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RESUMO

ROSA, Luana Maria Tavares. Residuos organicos naturais e biochars: produ¢do de material

com elevada capacidade adsortiva por metais potencialmente toxicos. 2023. 109f. Tese
(Doutorado em Biotecnologia e Monitoramento Ambiental) — Universidade Federal de Sao
Carlos, Sorocaba, 2023.

O gerenciamento de residuos e o desenvolvimento de alternativas eficientes ambientalmente
estdo entre as questdes mais abordadas atualmente. Para uma melhor compreensdo das
potencialidades de diferentes residuos orgénicos naturais que nem sempre possuem aplicagao
especifica, este trabalho aborda em trés objetivos principais: realizar uma revisao sistematica
da literatura para avaliar a distribuicdo de pesquisas realizadas com enfoque nas relagdes entre
a conversao de residuos organicos naturais em biochars e sua interacdo na adsorcdo de metais
potencialmente toxicos (MPT); caracterizar e avaliar a capacidade de adsor¢do de ions Cd** e
Pb?* por diferentes residuos orginicos naturais in natura e biochars; utilizar uma maquina de
café expresso para a extragcdo de substancias himicas (SH). A revisdo realizada compreendeu
o periodo de 2002 a 2022 nas bases Scopus e Google Académico, seguido de simula¢des no
VOSviewer. Os residuos organicos naturais e biochars foram caracterizados quanto aos teores
de matéria organica, metais totais e estruturalmente por técnicas espectroscopicas na regiao do
infravermelho por transformada de Fourier, ressonancia magnética nuclear e ordenada de
difusdo, andlise termogravimétrica, espectrofotometria na regido do ultravioleta visivel,
espectrometria de fluorescéncia, pH, pHpcz, estereomicroscopia e microscopia eletronica de
varredura com analise por espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia, os quais foram
submetidos a ensaios de adsor¢do. A extragdo das SH utilizando maquina de café expresso foi
comparada com as fracdes obtidas pela metodologia padrdo descrita pela Sociedade
Internacional de Substancias Humicas (IHSS). Os resultados da revisdo demonstraram que
houve um aprofundamento nos estudos voltados para as propriedades dos biochars
provenientes de diferentes residuos naturais, sendo selecionados 35 residuos a partir dos quais
foram verificadas quais condi¢des experimentais favoreceram os processos de adsor¢do por
MPT. A caracterizagdo dos residuos in natura e seus biochars possibilitou observar a
heterogeneidade destes e as alteragdes estruturais apos a pirdlise, possibilitando um aumento
da porosidade e area superficial que possivelmente favoreceram os ensaios de adsor¢do. Para
os fons Cd?" e Pb** foram atingidas as capacidades de adsor¢do de 3,8 mg g e de 4,5 mg g’!
em biochars de torta de filtro e serragem de eucalipto, respectivamente. A extracdo das SH
utilizando a maquina de café possibilitou rendimentos de até 8,22% para as fracdes soluveis
das SH e de 90,90% para a fragdo pouco soluvel, e de 15,57% para as fracdes soluveis das SH
e 59,01% para a fracdo pouco soliivel das SH, utilizando a metodologia proposta pelo IHSS.
Os resultados obtidos possibilitaram evidenciar o crescente avango das pesquisas voltadas
para a mitigacdo dos impactos causados pela disposicdo inadequada de residuos organicos
naturais, ressaltando as possibilidades de cada residuo organico natural e seus biochars na
retengdo de MPT. Por fim, as extracdes realizadas utilizando uma maquina de café expresso
demonstraram ser uma alternativa viavel para o fracionamento das SH, sendo capaz de
contribuir para sua extragdo em microescala com aplicabilidades em estudos em escala
laboratorial e em aplicagdes didaticas para o ensino das propriedades das SH.

Palavras-chave: Gerenciamento de residuos. Cadmio. Chumbo. Adsor¢do. Pirolise. IHSS.



ABSTRACT

ROSA, Luana Maria Tavares. Natural organic residue and biochars: production of material

with high adsorption capacity for potentially toxic metals. 2023. 109p. Thesis (PhD in
Biotechnology and Environmental Monitoring) - Federal University of Sdo Carlos, Sorocaba,
2023.

Waste management and the development of environmentally efficient alternatives are among
the most discussed issues today. For a better understanding of the potential of different natural
organic residues that do not always have a specific application, this work addresses three main
objectives: to carry out a systematic review of the literature to evaluate the distribution of
research carried out with a focus on the relationships between the conversion of natural
organic residues in biochars and their interaction in the adsorption of potentially toxic metals
(PTM); characterize and evaluate the adsorption capacity of Cd** and Pb** ions by different
natural organic residues in natura and biochars; use an espresso coffee machine to extract
humic substances (HS). The review carried out covered the period from 2002 to 2022 in the
Scopus and Google Scholar databases, followed by simulations in VOSviewer. The natural
organic residues and biochars were characterized in terms of organic matter, total metals and
structurally by spectroscopic techniques in the infrared region by Fourier transform, nuclear
magnetic resonance and diffusion ordinate, thermogravimetric analysis, spectrophotometry in
the visible ultraviolet region, spectrometry fluorescence, pH, pHzpc, stereomicroscopy and
scanning electron microscopy with energy dispersion X-ray spectroscopy analysis, which
were submitted to adsorption tests. The HS extraction using an espresso machine was
compared with the fractions obtained by the standard methodology described by the
International Society of Humic Substances (IHSS). The results of the review showed that
there was a deepening in the studies focused on the properties of biochars from different
natural residues, with 35 residues being selected from which the experimental conditions
favored the adsorption processes by PTM were verified. The characterization of in natura
residues and their biochars made it possible to observe their heterogeneity and structural
alterations after pyrolysis, allowing an increase in porosity and surface area that possibly
favored the adsorption tests. For Cd** and Pb?" ions, adsorption capacities of 3.8 mg g! and
4.5 mg g! were achieved in filter cake and eucalyptus sawdust biochars, respectively. The
extraction of HS using the coffee machine allowed yields of up to 8.22% for the soluble
fractions of HS and 90.90% for the poorly soluble fraction, and 15.57% for the soluble
fractions of HS and 59, 01% for the poorly soluble fraction of HS, using the methodology
proposed by the IHSS. The results obtained made it possible to highlight the growing progress
of research aimed at mitigating the impacts caused by the inadequate disposal of natural
organic waste, highlighting the possibilities of each natural organic waste and its biochars in
the retention of PTM. Finally, the extractions carried out using an espresso coffee machine
proved to be a viable alternative for the fractionation of HS, being able to contribute to its
microscale extraction with applicability in studies on a laboratory scale and in didactic
applications for teaching the properties of HS.

Keywords: Waste management. Cadmium. Lead. Adsorption. Pyrolysis. IHSS.
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APRESENTACAO DO TRABALHO

O desenvolvimento desta Tese se baseou na integracdo de diferentes abordagens
relacionadas a busca por alternativas capazes de atuar como aliadas em processos de
remediagdo de solos e dguas contaminadas por metais potencialmente toxicos (MPT). A Tese
estd apresentada em trés Capitulos que buscam contextualizar a abrangéncia das pesquisas
voltadas para a remediacdo e minimizacdo de impactos ambientais ocasionados pela
disposi¢do inadequada de MPT no ambiente.

No primeiro Capitulo, foi realizada uma revisdo sistematica da literatura com o
objetivo de compreender a distribuicdo e evolugdo de pesquisas realizadas, tendo por enfoque
a utilizagao de residuos organicos naturais como potenciais adsorventes para a remediacdo de
diferentes compartimentos ambientais. Neste contexto, buscou-se evidenciar as propriedades
de biochars obtidos a partir de residuos organicos naturais para a retengdo de MPT.

No segundo Capitulo, foi abordada a caracterizacdo e aplicacdo de diferentes residuos
organicos naturais que se encontram disponiveis em abundancia na matriz produtiva
brasileira, para a retengdo de ions cadmio (Cd*") e chumbo (Pb?"). Os estudos de adsorgio,
possibilitaram determinar e comparar as capacidades adsortivas de amostras de residuos
organicos naturais quando utilizados em sua forma in natura e na forma de biochars, sendo
estes obtidos a partir da conversdo da biomassa em biochars.

Por fim, no terceiro Capitulo, foi abordada a utilizagdo de uma maquina de café
expresso como uma alternativa para a extracdo de substincias humicas (SH). De modo a
possibilitar a extracdo do residuo da extracdo alcalina de matéria organica natural (RMON)
em microescala, favorecendo estudos voltados para a extragdo de RMON em escala
laboratorial e em aplicagdes didaticas para o ensino das propriedades do RMON de forma

rapida e simples.
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CAPITULO 1
ADSORCAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS POR BIOCHARS:
INFLUENCIA EM COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS

RESUMO
O desenvolvimento de alternativas para a minimizagdo de impactos ambientais tem se
mostrado cada vez mais relevantes, principalmente para o setor agroindustrial, o qual se
destaca por ser um dos setores responsaveis pelo grande aporte de residuos organicos naturais
gerados mundialmente e que nem sempre possuem aplicagdo especifica. Assim, neste
contexto foi realizada uma revisdo sistematica da literatura com o objetivo de compreender a
distribuicdo das pesquisas realizadas recentemente, buscando evidenciar as relagdes entre a
conversao de residuos organicos naturais em biochars e como estas vém influenciado no
gerenciamento de residuos. Para isso a metodologia utilizada se baseou no levantamento de
dados nas bases de dados Scopus e Google Académico, compreendendo o periodo de 2002 a
2022, utilizando palavras-chave que estivessem presentes em artigos de pesquisa, artigos de
revisdo, capitulos de livros e artigos de congresso. Apds a coleta de dados, foram conduzidas
simulagdes utilizando o software VOSviewer para que fosse possivel agrupar as publicagdes
por areas de ocorréncia dos estudos realizados e avaliar o numero de estudos envolvendo a
utiliza¢do de residuos de fontes naturais para produgao e aplicagdo de biochars. Com base nos
resultados obtidos foi possivel observar um aprofundamento nos estudos voltados para a
compreensdo das propriedades dos biochars provenientes de diferentes residuos naturais, de
modo a correlacionar quais os biochars mais aplicaveis para cada compartimento ambiental.
Conjuntamente foi possivel comparar a taxa de remo¢do de MPT em diferentes biochars
provenientes de 35 residuos que foram selecionados para este estudo, a partir dos quais foram
verificadas quais condi¢des experimentais favoreceram os processos de adsor¢do. Por fim, a
revisdo sistematica da literatura possibilitou ressaltar contribui¢des significativas de cada

pesquisa e elencar quais os biochars mais aplicaveis a determinada condi¢do ambiental.

Palavras-chave: Revisdo sistematica da literatura. VOSviewer. Compartimentos ambientais.

Agroindustrial.
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1 INTRODUCAO

Os danos ambientais ocasionados nos diferentes compartimentos ambientais estdo
cada vez mais evidentes ao longo dos anos, sendo estes desencadeados principalmente pela
intensa geracdo e disposi¢do inadequada de residuos, o que tém promovido a busca por
alternativas que possam atuar no tratamento, redugdo e reutilizagdo destes (GIANNETTI et
al., 2020).

Os diferentes compartimentos ambientais que incluem solo, subsolo, sedimentos,
aguas superficiais, dguas subterraneas, ar e biota podem ser afetados principalmente por
mecanismos de transporte e destinagdo de contaminantes no ambiente (DUURSMA;
CARROLL, 1996). O que ressalta, a importancia do desenvolvimento e implementagdo de
medidas que possam reverter o cendrio atual, o qual apresenta uma redugdo, principalmente
dos recursos hidricos (agua doce), em aproximadamente 20% nas ultimas décadas (FAO,
2020).

Dados obtidos pelo Waste Atlas (http://www.atlas.d-waste.com) estimam que sio
gerados anualmente mais de 1,9 bilhdo de toneladas de residuos sélidos municipais ao redor
do mundo e que aproximadamente 30% dos residuos gerados ndo apresentam um sistema de
coleta adequado (WASTE ATLAS, 2021). Paises como Estados Unidos, China, India, Brasil
e Indonésia se destacam como os paises que mais geram residuos solidos no mundo (IPEA,
2021; LIIKANEN et al., 2018; WASTE ATLAS, 2021).

Nos ultimos anos, pesquisas t€ém apontado os danos que a exposi¢do frequente a
determinados contaminantes presentes nos residuos solidos tém ocasionado. Dentre os
contaminantes mais abundantes, os metais potencialmente toxicos (MPT) se destacam,
principalmente devido aos impactos que estes podem ocasionar em diferentes compartimentos
ambientais, sendo assim, um dos grandes desafios para o controle de qualidade de agua
potavel utilizada para abastecimento da populagdo mundial (CHOWDHURY et al., 2016;
DEFARGE; VENDOMOIS; SERALINI, 2018).

A presenca de MPT acima dos valores aceitaveis no ambiente, pode estar diretamente
relacionado ao aumento de residuos so6lidos gerados, os quais muitas vezes sdo resultantes de
praticas agricolas insustentaveis, aumento populacional, praticas industriais inadequadas,
atividades relacionadas a mineragdo, desastres ambientais, e outras fontes que ndo seguem 0s
ciclos naturais de formagdo desses elementos (GEORGESCU et al., 2011; WUANA;
OKIEIMEN, 2011).

Apesar da essencialidade de alguns metais para a vida bioldgica, elementos como

aluminio (Al), arsénio (As), bario (Ba), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu),
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ferro (Fe), chumbo (Pb), manganés (Mn), molibdénio (Mo), mercurio (Hg), niquel (Ni),
vanadio (V) e zinco (Zn), encontrados naturalmente no ambiente, podem se tornar toxicos
dependendo de sua concentra¢do e tempo de exposi¢cdo, ocasionando uma série de disturbios
nos organismos, tais como atividades carcinogénicas, mutagénicas, mentais, cardiovasculares,
entre outros (CARVALHO; BOTERO; OLIVEIRA, 2022; FU; XI, 2020; PAZ et al., 2019;
POURRET; HURSTHOUSE, 2019; SHABBIR et al., 2020; SHARAFI et al., 2019).

A elevada disponibilidade de MPT no ambiente pode apresentar ciclos cumulativos
tanto em plantas quanto em animais, capazes de promover alteragdes em toda a cadeia trofica
(PAZ et al., 2019; XU et al., 2018b). De modo que, o contato excessivo com esses compostos
pode levar a formacao de complexos capazes de se depositar em 6rgaos especificos levando a
substituicdo de outros elementos essenciais aos organismos vivos, ocasionando um
desequilibrio, e uma série de falhas comportamentais no desenvolvimento biologico (FU; XI,
2020).

A exposicdo infantil, por exemplo, a altos niveis de Pb pode levar ao aparecimento de
alteracdes cognitivas associadas a integridade estrutural do cérebro, no qual 94% das criangas
testadas apresentaram niveis de Pb acima do valor de referéncia de 5 pg L' (REUBEN et al.,
2020).

Assim, a destinacdo correta de residuos em conjunto com a minimizac¢ao dos possiveis
impactos que estes podem ocasionar ao ambiente vém a fortalecer o desenvolvimento de
materiais sustentaveis de fontes renovaveis que sejam capazes de contribuir para a
recuperagdo de areas degradadas ao mesmo tempo que proporcionam a estabilizagdo de
metais que estdo acima dos valores referéncia (QIN et al., 2021).

Dentre as abordagens de materiais capazes de mitigar os impactos causados pela alta
disponibilidade de MPT no ambiente, a utilizacdo de residuos organicos naturais oriundos de
atividades agroindustriais para a obten¢ao de biochars, tém alcancado visibilidade (LU et al.,
2017; MOHAMED et al., 2017; SOUZA et al., 2019; ZHANG et al., 2016).

A produgdo de biochars a partir de residuos organicos naturais, t€m se mostrado como
uma alternativa, uma vez que sdo capazes de elevar os teores de carbono orgéanico do solo,
elevar a atividade bioldgica, melhorar a capacidade de troca catidnica, aumentar a fertilidade
do solo, favorecer a retengdo de dgua e nutrientes, remover compostos toxicos, melhorar a
resisténcia de plantas a doencas, entre outros (ANTO et al., 2021; ARFAOUI; IBRAHIMI;
TRABELSI, 2019; PARTHASARATHY et al., 2022; SPANU et al., 2020).

O uso de biochars provenientes de residuos organicos naturais pode ser uma

alternativa ambientalmente favoravel em diferentes cendrios, considerando que algumas
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tecnologias s6 podem ser aplicadas em paises desenvolvidos devido aos altos custos de
obtencao e aplicagdo, possibilitando a obtencdo de um produto com valor agregado capaz de
reduzir o descarte de residuos solidos agroindustriais (HIGASHIKAWA et al., 2016;
MUHAMMAD et al., 2020).

Nos ultimos anos, pesquisas com enfoque na obtencao de biochars a partir de residuos
naturais, seja para fins de remediagdo ambiental ou aplicagdo agricola, tém se destacado
(ANTO et al., 2021; GUO et al., 2020; HIGASHIKAWA et al., 2016; LATA et al., 2019; LU
et al., 2017; PARK et al., 2019; PUGLLA et al., 2020; YRJALA; RAMAKRISHNAN;
SALO, 2022).

Neste contexto, esta revisao sistematica da literatura aborda os avangos ¢ a
distribuicdo das pesquisas desenvolvidas na area, estabelecendo conexdes entre diferentes
residuos orgéanicos naturais disponiveis ao redor do mundo e suas aplicagdes na produgdo de

biochars capazes de adsorver com MPT.

2 AVANCOS NO CONTEXTO GLOBAL
2.1. BIOCHAR A PARTIR DE RESIDUOS ORGANICOS NATURAIS

Para que fosse possivel compreender a distribui¢do das pesquisas recentes
relacionadas a aplicacdo de residuos organicos naturais, foram realizadas simula¢des usando o
software VOSviewer (https://www.vosviewer.com).

Os dados aplicados nessas simulagdes foram inicialmente coletados na base de dados
Scopus (www.scopus.com), destacando os tltimos 20 anos nesta pesquisa (2002 — 2022). Para
isso, considerou-se o panorama do uso de residuos organicos naturais que sdo comumente
descartados e estdao disponiveis em grandes quantidades.

No software VOSviewer foi realizada a simulacdo de informagdes relevantes sobre o
mapeamento bibliométrico da frequéncia dos termos e palavras-chave utilizados. Com base
no periodo especificado, os resultados incluiram artigos de pesquisa, artigos de revisdo,
capitulos de livros e artigos de congresso.

A metodologia de revisdo sistematica da literatura, se baseou na analise bibliométrica
dos dados coletados na base de dados Scopus, investigando as publicacdes cientificas de
estudos da utilizacdo de residuos organicos naturais no periodo de 2002 — 2022. Ao todo
foram encontrados 2.747 documentos que envolvem as respectivas palavras-chave “biowaste”
(2.542), “biowaste” e “biochar” (161), e “biowaste” e “biochar” e “adsorption” (44).

Apos as simulagdes com o software VOSviewer, os resultados da analise bibliométrica

foram agrupados em 5 clusters considerando os 69 topicos abordados, totalizando 841 links
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entre os topicos (Figura 1). Cada cluster foi distribuido pela respectiva cor e tamanho,
conectados pelas linhas entre os circulos. Nesse contexto, foi possivel evidenciar as principais
pesquisas relacionadas ao processo de desenvolvimento e producdo envolvendo residuos
organicos naturais (cluster azul), potenciais aplicagdes para os residuos (cluster vermelho),
processos € impactos ambientais (cluster amarelo), tratamento de efluentes (cluster roxo),

efeitos da aplicagdo de residuos organicos naturais (cluster verde).

Figura 1 — Mapa bibliométrico agrupando o nimero de publicagdes por areas de ocorréncia a

partir da distribui¢do dos estudos realizados no periodo de 2002 a 2022.
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Fonte: Elaboragdo propria com base em dados coletados na base de dados Scopus utilizando o

software VOSviewer, margo de 2022,

Com base na simulacdo do VOSviewer relacionada a aplicacdo de residuos organicos
naturais, foram realizadas pesquisas aprofundadas na base de dados Scopus para avaliar a
evolucdo das publicagdes ao longo dos anos envolvendo a aplicagdo de biochars a partir de
residuos organicos naturais no mundo. Ao todo foram encontrados 6.235 documentos até o
ano de 2021, que envolvem as palavras-chave “biochar” e “biowaste” (134), “biochar” e
“organic waste” (367), e “biochar” e “waste” (5.734), considerando que esta base de dados

apresentou um maior nimero de documentos indexados (Figura 2).
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Figura 2 — Avaliagdo do ntimero de estudos envolvendo residuos de fontes naturais para
producdo e aplicagdo de biochar a partir da distribuicdo dos estudos utilizando “biochar” e

“biowaste”, “biochar” e “organic waste” e “biochar” e “waste”, como palavras-chave.
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Fonte: Elaboragdo propria com base em dados coletados na base de dados Scopus, junho de 2022,

Os dados obtidos permitiram observar a distribuicdo de artigos baseados no interesse
pela area de pesquisa realizada no mundo, envolvendo diferentes nomenclaturas para
descrever a produgdo de biochar a partir de residuos naturais, com destaque para os residuos
organicos naturais (Biowaste), residuos organicos (Organic Waste) e residuos (Waste), o que
refletiu um crescente interesse neste campo de pesquisa (Figura 2).

Dentre as palavras-chave aplicadas, predominaram os estudos envolvendo residuos
(Waste) e residuos organicos (Organic Waste), desde 2010 até os dias atuais (Figura 2). No
entanto, a utilizacdo da terminologia “Biowaste” aumentou nesta area de pesquisa desde 2010,
sendo possivel observar o uso desta terminologia para definir residuos naturais.

Nos tltimos 20 anos, o enfoque no uso de residuos para a produgdo de biochars vém
crescendo. No entanto, foi recentemente que mais de 95% da produgdo cientifica nesta area de
estudo foi gerada, coincidindo com a alta demanda pela geracdo de alternativas para tratar os
residuos gerados, principalmente a partir do processamento da biomassa pela agroindustria.

Com base nas diferentes areas de pesquisa para a aplicagdo de residuos organicos
naturais, foi realizada uma busca no Scopus a fim de relacionar a presenca de poluentes

inorganicos e a sua relagdo com biochars, utilizando as palavras-chave “inorganic pollutants”
20



(2.213) e “inorganic pollutants” e “biochar” (83), encontrado um total de 2.296 documentos
que foram ordenados por relevancia, os primeiros 2.000 documentos de cada busca foram
exportados para o VOSviewer para criar um mapa de coocorréncia dos termos, baseado nos

dados de texto dos arquivos coletados na base de dados Scopus (Figura 3).

Figura 3 — Mapa bibliométrico das pesquisas agrupando o nimero de publicagdes por areas
de ocorréncia utilizando “inorganic pollutants” e “inorganic pollutants” e “biochar”, como
palavras-chave.
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Fonte: Elaboragdo propria com base em dados coletados da base de dados Scopus utilizando o

software VOSviewer, junho de 2022.

Apds simulagdes com o software VOSviewer, os resultados da analise bibliométrica
foi agrupado em 7 clusters com 64 topicos abordados, totalizando 290 links entre os tdpicos
(Figura 3). Nesse contexto, foi possivel compartimentar as pesquisas relacionadas aos
principais poluentes inorganicos encontrados (cluster azul), sintese do biochar (cluster
vermelho), capacidade do biochar (cluster amarelo), mobilidade do poluente (cluster roxo),
aplicagdo do biochar (cluster laranja), biodisponibilidade (cluster verde) e acumulo de
poluentes inorganicos (cluster cinza).

Por fim, foi conduzida outra busca na base de dados Scopus, considerando a interacao
entre biochars e poluentes inorganicos, utilizando as palavras-chave “biochar” e “heavy
metals” (2.865), “biochar” e “potentially toxic elements” (144) e “biochar” e “potentially

toxic metals” (34), encontrado um total de 3.043 documentos que foram ordenados por
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relevancia, os primeiros 2.000 documentos de cada busca foram exportados para o
VOSviewer para criar um mapa de coocorréncia de termos baseado em dados de texto dos
arquivos da base de dados Scopus (Figura 4). O uso da terminologia metais pesados vém
sendo repensada ao longo do tempo, de modo que ¢ possivel encontrar recentemente as
denominagdes metais potencialmente toxicos (MPT) e elementos potencialmente toxicos

(EPT) (POURRET; HURSTHOUSE, 2019).

Figura 4 — Mapa bibliométrico das pesquisas agrupando o nimero de publicagdes por areas
de ocorréncia utilizando “biochar” e “heavy metals”, “biochar” e “potentially toxic elements”

e “biochar” e “potentially toxic metals”, como palavras-chave.
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Fonte: Elaboragdo propria com base em dados coletados da base de dados Scopus utilizando o

software VOSviewer, junho de 2022.

Os resultados da andlise bibliométrica (Figura 4) foram agrupados em 6 clusters com
62 topicos abordados, totalizando 606 links entre os topicos. As principais pesquisas
abordadas nesta analise estdo relacionadas as aplicagdes do biochar (cluster vermelho),
estabilizacdo de metais (cluster verde), disponibilidade de metais (cluster roxo), propriedades

do biochar (cluster azul), residuo organico natural (cluster amarelo) e eficiéncia (cluster rosa).
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2.2. COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS E METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

A presenca de MPT no ambiente pode afetar diretamente os compartimentos
ambientais, especialmente a atmosfera, hidrosfera, solo, sedimento, 4gua subterranea e biota
(Figura 5). Além das principais fontes de contaminantes, o uso intenso de agrotoxicos,
fertilizantes, emissdes veiculares, mineracao, metalurgia, industria de defensivos, exploragao
de petroleo e gés, e descarte incorreto de residuos, tém contribuido para o agravamento dos

efeitos sobre o ambiente (LUO et al., 2019; QIN et al., 2021; SOLEIMANI et al., 2018).

Figura 5 — Distribui¢do de MPT em compartimentos ambientais e suscetibilidade de cada

compartimento ambiental a mobilidade de MPT de diferentes fontes.

Atmosfera Sedimento

Material particulado Residuos ndo tratados

Metais potencialmente

toxicos em:

Hidrosfera C . Aguas subterraneas
Produtos farmacéuticos, ompar timentos Pesticidas, alteracdes no
cosméticos, pesticidas, Ambientais pH dos solos, lixiviagao,

entre outros. entre outrosé

Solo Biota
Industrias de produ¢do de pigmentos e
baterias, industrias de curtimento de
couro, drenagem de minas, entre outros.

Pesticidas, mineracdo, combustdo de
combustiveis fosseis, residuos urbanos,
agricultura, industria, entre outros.

Fonte: Elaboragao propria.

O efeito cumulativo no ambiente, ocasionado principalmente pelas atividades
antropogénicas, tém intensificado a exposicao dos diferentes compartimentos ambientais aos
MPT (ANDRADE et al., 2019; QIN et al, 2021). Diante disso, a recupera¢do de

compartimentos ambientais contaminados por MPT ¢ um processo que pode envolver
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diferentes interferentes, onde elementos como Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb e Zn,
por exemplo, sdo extremamente toxicos para a biota em determinadas concentragdes
(IORDACHE et al., 2022; XU et al., 2018a).

Estudos tém demonstrado que na maioria dos paises ao redor do mundo, onde os
impactos ambientais causados pelas atividades industriais e agricolas ndo sdo rigorosamente
monitorados e ndo hd implementacdo de medidas mitigadoras, a presenca de MPT como Pb,
As, Cd, Ni acima dos valores recomendados podem ocorrer especialmente em areas de dguas
subterraneas (HUQ et al., 2019; KUBIER; WILKIN; PICHLER, 2019; KURWADKAR,
2019; MKUDE, 2015). Com base nesses dados, concentragdes de MPT acima dos valores de
referéncia tornam-se um sério risco a saude, causando a toxicidade de plantas e organismos,
contamina¢do da cadeia alimentar e perda de produtividade agricola, gerando altos custos de
remediacao.

Dentre as fontes que mais contribuem para a disponibilidade de MPT no ambiente, o
uso intenso de agrotoxicos ¢ uma das que mais se destacam (DEFARGE; VENDOMOIS;
SERALINI, 2018). Por exemplo, em 1967 ja existiam estudos que demonstravam a toxicidade
de metais pesados no solo ap6s a aplicagdo de pesticidas em planta¢des de arroz (GIMENO-
GARCIA; ANDREU; BOLUDA, 1996).

Dados coletados do Worldometer (Attps://www.worldometers.info), site que coleta e
gera em tempo real dados estatisticos em dmbito mundial, revelam que paises como China,
Estados Unidos e Brasil sdo os que mais usam pesticidas, representando 1.763.000, 407.779 e
377.176 toneladas de pesticidas por ano, respectivamente (WORLDOMETER, 2022). O que
favorece um ciclo de contaminacdo que segue da cadeia produtiva aos diversos
compartimentos ambientais até atingir 8 mesa do consumidor final.

Um estudo realizado em 2019 permitiu demonstrar como os metais podem se
acumular ao longo da cadeia trofica. Na produgdo de mel, por exemplo, quando um pesticida
¢ lancado no ar e atinge uma determinada planta, este pode contaminar as flores que sdo
polinizadas por abelhas e estas acabam transportando o pdlen para o interior da colmeia. O
mel resultante dessa colmeia, dependendo da sua localizagdo, pode apresentar altas
concentragdes de metais como: As, Cd, Cr, Pb, Ni, Cu, Fe, entre outros, que além de
bioacumular nas abelhas, pode afetar os consumidores em potencial de mel (FAKHRI et al.,
2019).

O mesmo perfil de contamina¢do pode ser observado em outros géneros alimenticios,

por exemplo, em cogumelo, tomate, cebola, milho, arroz, soja, cevada, trigo e outros
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alimentos que podem ser afetados por fatores que vao desde a producdo até o armazenamento
em silos (ATAMALEKI et al., 2019; KARAMI et al., 2021; KHANEGHAH et al., 2020).
Aliados a importancia do monitoramento dos compartimentos ambientais,
mapeamentos abordados no GSOCmap v.1.5.0 da FAO, mostram que entre os paises ao redor
do mundo, 14 paises como Russia, Canadd, Estados Unidos da América, China, Brasil,
Indonésia, Australia, Argentina, Republica Democratica do Congo, Cazaquistdo, Papua Nova
Guiné, India e Mongolia sdo os detentores dos maiores estoques de carbono organico do solo
no mundo. O que representa quase 70% do carbono organico total global, destacando assim a
importancia da restauracdo e conservacdo desses ecossistemas como forma de mitigar a
contaminagdo ambiental, principalmente causada pela alta disponibilidade de MPT (FAO,

2020).

2.3 FONTES DE RESIDUOS ORGANICOS NATURAIS

O desenvolvimento de biochar com base em residuos orginicos naturais tém se
destacado como uma estratégia promissora e viavel para mitigar as elevadas concentracdes de
MPT em compartimentos ambientais, podendo ser aplicado em diferentes 4reas e
minimizando os impactos causados pelo descarte inadequado de residuos (GUO et al., 2020;
MUHAMMAD et al., 2020; PUGLLA et al., 2020; ZHANG et al., 2018).

Dentre as culturas agricolas mais produzidas globalmente, destaca-se a producdo de
cana-de-agtcar, milho, trigo e arroz, ambos com ampla variedade de usos ndo consumiveis.
Paises como India e China estio entre os maiores produtores mundiais de arroz e trigo,
produzindo aproximadamente 189,4 e 212,8 milhdes de toneladas de arroz e 109,6 e 137,0
milhdes de toneladas de trigo, respectivamente, em 2021 (FAO, 2022). J4 a produgdo de
milho ¢ liderada pelos Estados Unidos, onde foram produzidas 383,94 milhdes de toneladas
na safra 2021/22 (USDA, 2022). Em termos de produ¢do de cana-de-actcar, o Brasil ¢ o
maior representante mundial, chegando a 585 milhdes de toneladas na safra 2021/22
(CONAB, 2022).

Nesse contexto, os residuos da produgdo desses produtos agricolas tém aumentado
gradativamente. Por exemplo, cerca de 50% do peso da planta de arroz é composto de palha
de arroz, que é removida e descartada (LOGESWARAN et al., 2020). Em 2017, por exemplo,
entre os paises membros da Unido Europeia, foram gerados aproximadamente 86 milhdes de
toneladas de residuos organicos naturais (BRUSSELAERS; VAN DER LINDEN, 2020). A
composi¢do principal desses residuos ¢ formada por palha, casca, raizes, caule, sementes,

serragem, bagaco, folhas, polpa, entre outros (SADH; DUHAN; DUHAN, 2018).
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Os impactos causados pela gestdo inadequada do descarte de residuos organicos
naturais, contribui significativamente para diferentes emissdes que podem sofrer lixiviagao
em aterros e corpos d'dgua, dentre uma série de outros impactos ambientais (BILAL et al.,
2020; PARTHASARATHY et al., 2022). Dentre os residuos organicos naturais com elevados
niveis de MPT, se destacam o esterco de gado e o lodo de esgoto por apresentarem um alto
risco de contaminacdo, o que possibilita ressaltar a importancia da implementagdo de
estratégias capazes de mitigar os impactos ambientais causados por indices insustentaveis de

producdo de residuos, consumo de recursos e falta de gestao efetiva (QI et al., 2021).

24 APLICACAO DE BIOCHAR PARA O TRATAMENTO DE DIFERENTES
COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS SOB A PRESENCA DE  METAIS
POTENCIALMENTE TOXICOS

Os avangos nas pesquisas envolvendo os biochars, visando principalmente otimizar a
sua produtividade e aplicagdo, possibilitou ampliar o conhecimento de suas propriedades. De
modo que, a utilizagdo de diferentes residuos orgénicos naturais para o tratamento de areas
impactadas pode contribuir para o aumento da capacidade de adsor¢do e especiagdo de MPT
(TRAKAL et al., 2014).

Nesse contexto, foi realizado um levantamento complementar no Google Académico,
utilizando as palavras-chave “organic waste”, “biochar”, “potentially toxic metals” e
“adsorption” considerando o periodo de 2002 — 2022, para que fosse possivel contemplar uma
distribuicdo mais abrangente das fontes de residuos organicos naturais ao redor do mundo.

A partir do levantamento realizado, foram selecionados os artigos voltados para a
utilizacdo de residuos especificos capazes de atuar na adsorcao de MPT, tendo como critério
de inclusdo os temas relacionados ao uso de residuos organicos naturais e a eficiéncia de
remog¢ao de cada biochar aplicado. Ao todo foram selecionados 50 artigos, os quais foram

utilizados de base para a coleta de informagdes que se encontram organizadas na tabela 1.
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Tabela 1 — Comparagdo da taxa de remog¢ao de MPT em diferentes biochars provenientes de

residuos organicos naturais.

Residuo Concentracio Capacidade
organico MPT 1 § de adsorcao pH Pais Referéncia
(mg L) 1
natural (mgg)
Sementesde ., p, 50 2,68 — 23,89 6,5 UK (PAP et al., 2018)
damasco
Aroen (ALCHOURON et
Bambu AseZn 10 - 320 7,62-4570  55-70 Vot al., 2020; VAN
HIEN et al., 2020)
(LATA etal.,
Pseudocaule As, Cd, 50— 500 32,03 - 20-80 thna 2019; LIU et al.,
de bananeira CrePb 302,20 ’ ’ India 2022b; XU et al.,
2018a)
Biossolidos P 100 - 1500 147,0 30-40  Australia (ANT%\% ctal,
Palha de 7,68 — . (KWAK et al.,
canola Pb 50 -200 195,0 10,93 Canada 2019)
Estercode (g ¢ 50 1094-120 519-746  Brasii ~ (HGASHIKAWA
galinha etal., 2016)
Polpa de (PUGLLA et al.,
chonta CdePb 2 0,119 5,0 Equador 2020)
(CRUZ et al.,
Australia 2020; FOSSO-
Ag, As, Brasil KANKEU et al.,
Cascadecafé Cd, Fee 0,1 —-100 0,8—110,0 5,0-6,5 Persu 2019;
Pb Africa do Sul GUIMARAES et
A oSt a1, 2020; ISLAM
etal., 2022)
28.99 _ (CHI; ZUO; LIU,
Palha de milho CdePb 20 -500 ; 3,0-4,5 China 2017; GUO et al.,
250,0
2020)
(AMEN et al.,
Equador 2020; ASSIREY;
Espiga de As,Cde Paquistdo ALTAMIMI,
milho Pb 2-200 0,092-360  50-65 Peru 2021; CRUZ et al.,
Arabia Saudita  2020; PUGLLA et
al., 2020)
, . (FSEHA;
Residuo de Mn 10 3.83 60 4 mimdos o SizRicr
YILDIZ, 2022)
Estrume de ¢d, Cu, Paquistdo (IDR;E(])EISS'e el
curral M“’Zib © >0 6,65 50-60 Pol6nia KOLODYNSKA
etal., 2012)
Residuos de As 50 69,03 7,0 China (LIU et al., 2022a)
alimentos
Residuos de Republica (TRAKAL et al.,
vinificacio 9 PP 100 0.45-2.87 >0 Tcheca 2014)
Semente de Cd, Cu, (KHADEM et al
. Fe,Mne 100 76,4 —-97,9 7,0 Australia ”
jaca Pb 2022)
Cascadelimio  Cu 50 13,2 3,0 Sérvia ~ (MESELDZUAet
al., 2019)
Republica (TRAKAL et al.,
Casca de noz CdePb 100 0,11 6,5 Tcheca 2014)
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(ABDELHADI et

Cd, Cu
Residuos de S Israel al., 2017;
azeitonas N"lelb © >0 40,98 30-5.2 Grécia KYPRITIDOU et
al., 2022)
Casca de . (YINGetal.,
laranja U 10 63,4 5,5 China 2020)
orggsigcaaode (LIMA etal,
, Brasil 2022;
re’s1.duos As 0,005 - 150 2,0-170,25 2,0-6,0 Suécia SYLWAN et al.,
solidos
2020)
urbanos
(MURAD et al.,
Casca de Cd,Cre 2-10 0,130 - 50-94 Equador 2022;
amendoim Pb 22,93 ’ ’ Paquistdo PUGLLA et al.,
2020)
Pinheiro cd 200 85,8 6,0 Coreia do Sul (PAIz%igt al,
Folhas de Cu,Nie 20 44,88 — 5.0 Taiwan (IAMSAARD et
abacaxi Zn 53,14 : W al., 2022
. Republica (PAP et al., 2018;
Re::ﬂ;‘;de Cdi,gr ¢ 50 - 100 1;é0729‘ 6,5 Tcheca TRAKAL et al.,
’ UK 2014
B . (CHEN et al.,
Ci:)slfli l‘(l)e CuePb 389 — 500 2)59 g 0 4,0-50 5}“3; 2020;
P : ¢ DINH et al., 2022
Estrume de . (IDREES et al.,
aves Mn 50 2,84 6,0 Paquistdo 2018)
Residuos de Cd,Cue . (ATES; MERT;
cha Pb 50 20-50 4,0-7,0 Turquia TIMKO, 2021)
(AMEN et al.,
2020;
Cd, Cu, China HIGASHIKAWA
Casca de arroz  Fe, Ni, 1,95 -320 1,8 -5,53 5,5 Vietnd etal., 2016;
Pbe Zn ¢ SEVERO et al.,
2020; VAN HIEN
et al., 2020)
(DENG et al.,
Palha de arroz Cde Ni 200 — 550 54,6 — 90,0 5,5-6,0 China 2019; ZHANG et
al., 2018)
(FORGIONNY et
al., 2022;
HIGASHIKAWA
etal., 2016;
MANYUCHI et
Australia al., 2021; PETER;
Cd, Cr, Canada CHABOT;
Cu, Fe, Colombia LORANGER,
Serragem Mn, Ni, 0,8 —320 0,4-109,0 2,0-9,53 Suécia 2021: SYLWAN
PbeZn Vietna etal., 2020; VAN
Zimbabue HIEN et al., 2020;
WIIEYAWARDA
NA et al., 2022;
ZHANG;
ZHANG; LI,
2018)
Torta de soja Pb 60 133,6 5,0 China (YIN et al., 2019)
Residuo
(DONG et al.,
aciicar de Cr 100 123,0 2,0 USA 2011)
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beterraba

Palha de cana CdeNi 50 4,0-6,5 5,19-17,46 Brasil (HIGASHIKAWA
etal.,, 2016)
Residuos de Republica (YANKOVYCH
Girassol Mne Zn 100 4541383 4.0 Eslovaca et al., 2021)
Canada (szl?)lf;t al,
Palha de trigo CdePb 50 -200 0,11-109,0 5,0-10,46 Reptiblica TRAKAL et al.,
Tcheca 2014)

Fonte: Elaboragao propria.

As informagdes coletadas foram organizadas por tipo de residuo aplicado, metal
utilizado, concentra¢do de metal (mg L), capacidade de adsor¢do (mg g!), valor de pH no
qual as maiores capacidades de remog¢do e adsor¢do foram obtidas e quais as fontes de
residuos para a produ¢do do biochar.

A partir dos dados obtidos, foi possivel verificar quais as condi¢des experimentais
favoreceram os processos de adsor¢do por MPT e quais os residuos organicos naturais mais
aplicados para a producdo do biochar, com destaque para os oriundos das atividades
agroindustriais como producdo de cana-de-acUcar, soja, arroz, trigo, milho, atividades de
serrarias de madeira, estagcdo de tratamento de efluentes, entre outros.

Posteriormente, com base nas informacdes disponiveis na tabela 1, foi possivel
elaborar um mapa (Figura 6) da distribuicao e aplicagdo de cada residuo organico natural mais
abundante em cada localidade.

Desse modo, foi possivel visualizar que em paises localizados na América do Sul, por
exemplo, se destacam estudos com bambu, esterco de galinha, residuos s6lidos urbanos, palha
de milho, serragem, palha e bagaco de cana-de-agtcar, casca de amendoim, polpa de chonta e
casca de café para a adsorc¢ao de ions Ag, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. J4 em paises
localizados na América do Norte, se destacam estudos com serragem, palha de canola, palha
de trigo e residuo gerado a partir da producdo de agucar de beterraba para a adsor¢ao de ions
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, por exemplo.

Na Asia as pesquisas com residuos abordam a utilizagdo de torta de soja, serragem,
palha e casca de arroz, residuos de chd, estrume de aves, casca de citricos, folhas de abacaxi,
bambu e pseudocaule de bananeira na adsor¢ao de ions As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, U e
Zn. Ja na Europa sementes de damasco, ameixa e azeitona, estrume de curral, residuos de
vinificagdo, residuos sélidos urbanos, casca de limdo e de noz, residuos de girassol e palha de

trigo t€m sido aplicados para a adsorc¢do de ions As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.
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Na Africa, se destaca a utilizagdo de serragem e casca de café para a adsorgdo de fons
Ag, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. E por fim na Australia, a serragem, semente de jaca
e casca de café estdo entre os residuos utilizados para a producgdo de biochar para posterior
aplicagdo em estudos de adsor¢do com ions Ag, As, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, P, Pb e Zn.

O que possibilitou, complementar as informagdes coletadas anteriormente, em que o
desenvolvimento de estratégias para minimizar os residuos gerados estd fortemente vinculada

a paises que se destacam como grandes produtores mundiais.

Figura 6 — Distribuicdo das principais pesquisas sobre residuos organicos naturais no mundo.
Mapeamento de potenciais fontes de residuos organicos naturais no mundo e aplicagdes na

remog¢ao de metais potencialmente toxicos.

Palha de canola »
Serragem 9  Residuo de uva 0

Palha de tri Residuos de ameiza
' o & a Casca de noz Pseudocaule de
ﬁ@ Residuo bananeira Palha de arroz.
azeitonas Palha de milho Casca de laranja
G % Cascas de pomelo ' ' Serragem

L

e damasco

Sementes d
@  Residuo acicar de

>

” beterraba
’ ' Pinheiro
) Pinheiro 2% Torta de soja
Casca decafé c d
Serragem 452 € ar'roz ' Folhas de
" & Palha de trigo abacaxi
- C d ' ' Espiga de milho
asc;l -e Estrume de aves
amencom ' ' ')é Estrume de curral / /
Polpa de [
Palha de cana 7
chonta
. Serragem ' / Casca de café
Espiga de 2 Serragem y i
milho Esterco de galinha Residuo de uva
Bamboo ' Casca de arroz Casca de Semente de jaca

ﬁl& Casca de café ‘m. café Serragem

Fonte: Elaboragao propria.

O desenvolvimento de biochars a partir de residuos organicos naturais possibilita a
geracdo de um produto com maior valor agregado, capaz de reduzir os impactos ambientais
causados pela presenca de poluentes organicos e inorganicos ao mesmo tempo que ¢ capaz de
atuar na melhoria da qualidade tanto do solo quanto da 4gua (CHENG et al., 2020).

Embora diferentes técnicas possam ser empregadas para a produgdo de biochars, tais
como a conversdao bioquimica, digestdo anaerdbica, hidrolise enzimadtica, gaseificacao,
liquefacdo, hidrocarbonizagdo e torrefacdo. A obtencdo de biochars a partir da pirdlise,

possibilita uma alternativa mais acessivel e viavel para o gerenciamento de residuos organicos
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naturais, contribuindo diretamente para a redug@o dos riscos ao ambiente e a saude publica em
diferentes paises ao redor do mundo, favorecendo a formulacdo de politicas publicas voltadas
para a mitigacio de impactos ambientais (PARTHASARATHY et al., 2022; YRJALA et al.,
2022).

3 CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos, a revisdo sistematica da literatura possibilitou observar
os avanc¢os ocorridos na utilizacdo de residuos organicos naturais para a produ¢do de biochars
principalmente nos ultimos 10 anos, onde mais de 95% da produgao cientifica foi realizada. O
que ressalta a crescente necessidade da gestdo adequada de diferentes residuos organicos
naturais em ambito mundial.

Dentre as pesquisas abordadas foi possivel analisar a importancia do monitoramento
de diferentes compartimentos ambientais, uma vez que a intensa exploracdo e descarte
inadequado de residuos pode favorecer a distribuicdo de MPT, nos quais a aplicacdo de
biochars pode atuar como uma alternativa capaz de atuar principalmente nos processos de
melhoria da qualidade do solo, tratamento de efluentes, restauracdao de ecossistemas, reducao
de CO; emitido para a atmosfera, entre outros.

A partir das publicacdes analisadas ao longo dos anos foi possivel evidenciar que
muitas vezes paises responsaveis pela intensa producao de determinadas culturas agricolas sao
também os maiores geradores de residuos so6lidos ao redor do mundo, com destaque
principalmente para Estados Unidos, China, India, Brasil e Indonésia. De modo que é possivel
visualizar contribui¢des significativas em estudos que visam a utilizagdo de residuos
organicos naturais para a producdo de biochars com enfoque na retencdo de ions metalicos

nessas regioes.
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CAPITULO 2

RESIDUOS ORGANICOS NATURAIS E BIOCHARS PROMISSORES NA
RETENCAO DE iONS CADMIO E CHUMBO

RESUMO

O panorama das consequéncias ambientais, agravadas principalmente pelo continuo avango
urbano-industrial tém ampliado cada vez mais a necessidade por alternativas capazes de
serem aplicadas em areas contaminadas por metais potencialmente toxicos (MPT). Assim, o
objetivo deste estudo foi caracterizar e avaliar a capacidade de adsor¢do de ions Cd** e Pb**
por diferentes residuos organicos naturais in natura, bem como o0s respectivos biochars
provenientes da pir6lise de parte das amostras destes residuos. Foram utilizados os residuos
da extragdo alcalina de matéria organica natural (RMON), serragem de eucalipto (SE), torta
de filtro (TF) e biochars obtidos pela pirdlise das amostras de TF e SE. As amostras foram
caracterizadas quanto ao teor de matéria organica, concentracdo de metais totais e
caracterizadas estruturalmente por espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TG), espectrofotometria na
regido do ultravioleta visivel (UV-VIS), espectroscopia por ressondncia magnética nuclear
(RMN 'H, BC), espectroscopia ordenada de difusio (DOSY), espectrometria de
fluorescéncia, determinagdo do pH e do pHpcz, estereomicroscopia € microscopia eletronica
de varredura com analise por espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS). Em
seguida foram realizados experimentos da influéncia dos diferentes adsorventes na interagao
com os ions Cd*" e Pb*". A partir da caracterizagdo das amostras foi possivel observar a
heterogeneidade destas e as alteragdes estruturais apos a pirdlise de parte das amostras,
possibilitando um aumento da porosidade e area superficial. Nos ensaios de adsorcdo, as
amostras de RMON, BTFP e BTFA, foram as que apresentaram a maior capacidade de
adsorgdo para os ions Cd*", 3,5 mg g!, 2,9 mg g''e 3,8 mg g!, respectivamente, enquanto que
para os ions Pb** as amostras de RMON, BSEA e BTFA, a capacidade de adsor¢éo foi de 3,9
mg g, 4,5mg g'ed,4mggl. Ao serem aplicados 0o RMON e o BTFA na retengdo de metais
em uma amostra de solo contaminado foi possivel observar uma redugdo nas concentragdes
dos ions Zn, Cd, Ba, Cu, Cr, K e Al. Desse modo, ressaltando a aplicabilidade de residuos
organicos naturais e seus biochars na remediagdo de areas contaminadas.

Palavras-chave: Residuos. Serragem de eucalipto. Torta de Filtro. Materiais adsorventes.

Metais potencialmente toxicos.
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1 INTRODUCAO

A contaminagdo ambiental ocasionada principalmente pelo continuo avango
populacional e agroindustrial vém sendo uma das principais pautas abordadas ao redor do
mundo atualmente, pois seus impactos muitas vezes estdo atrelados a intensa exploragdo de
recursos naturais (WHO, 2022).

Dentre os potenciais danos observados no ambiente a lixiviacdo de agroquimicos,
extracdo de minérios, desmatamento e deposicdo inadequada de efluentes podem levar ao
acumulo de elevadas concentragdes de metais potencialmente toxicos (MPT), pesticidas,
microplasticos, dentre outros contaminantes, em diferentes compartimentos ambientais que
podem incluir solo, subsolo, sedimentos, aguas superficiais, d4guas subterraneas, ar e biota
(AKERMAN et al., 2021; LUCKENEDER et al., 2021).

Apesar dos continuos avancos para minimizagdo de impactos ocasionados pela
contamina¢do ambiental, no mundo aproximadamente 1 a cada 3 pessoas ndo tem acesso a
agua potavel, pois muitas vezes os sistemas de tratamento de 4gua convencionais mais
utilizados ao redor do mundo ndo sdo capazes de remover determinados poluentes de maneira
eficiente, sendo possivel encontrar d4gua potavel contaminada por MPT como Cd, Pb, Ni, Zn,
Cr, dentre outros, sendo utilizada para o abastecimento da populagdo (AKERMAN et al.,
2021; REHMAN et al., 2018; WHO, 2022).

Neste cenario, estudos de novos materiais e métodos que sejam capazes de minimizar
os impactos ambientais ocasionados pela presenca e disposi¢ao inadequada de diferentes
contaminantes no ambiente, sdo continuos, para que a partir destes possam ocorrer avangos
que possibilitem o desenvolvimento de alternativas cada vez mais eficientes (JESUS et al.,
2011; CUNHA et al., 2012; KUSTER; ADLER, 2014; GAVRILESCU et al., 2015).

Uma das alternativas que t€ém se mostrado promissora nos processos de remediacao
ambiental de 4reas contaminadas por MPT, ¢ a utilizacdo de materiais adsorventes
provenientes de residuos organicos naturais como palha de carnauba, casca de ovo, casca de
coco, serragem de madeira, semente de agai, borra de café, tegumento de castanha do Para,
pseudocaule de bananeira, palha de arroz, casca de amendoim, compostos de solos com
elevado teor de matéria organica, entre outros, que tém possibilitado a ampliacdo dos
potenciais usos de diferentes residuos naturais, levando em consideracio a elevada
diversidade de residuos naturais que estdo presentes na matriz produtiva do Brasil (ALI et al.,
2016; ANDREAS; ZHANG, 2014; ASHRAFI et al., 2015; CUNHA et al., 2012; JESUS et
al., 2011; LU et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2019; PEREIRA et al., 2020; PETTINATO et
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al., 2015; SEMERIJIAN, 2010; SOUZA et al., 2019; TEJADA-TOVAR; VILLABONA-
ORTIZ; GONZALEZ-DELGADO, 2021).

Estudos conduzidos a partir do ano de 1999 ressaltavam o uso de adsorventes naturais
para a remocdo e recuperacdo de metais em aguas residudrias utilizando, lodo ativado,
biomassa de algas e residuos de industria cervejeira como alternativas (HAMMALINI et al.,
1999; MARQUES et al., 1999; YU et al., 1999).

A utiliza¢dao de metais, ocasionada pelo continuo avango tecnologico, tém tornando a
disponibilidade deste recurso natural cada vez mais limitados no contexto mundial,
corroborando a necessidade de adotar alternativas capazes de reaproveitar os metais dispostos
de forma inadequada no ambiente (JOWITT; MUDD; THOMPSON, 2020).

Projecdes realizadas pela Organizagdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento
Econémico (OECD), demonstram uma tendencia em se aumentar mundialmente utilizacdo de
metais pela induastria de 7 para 19 giga toneladas por ano, ressaltando a necessidade em
aprofundar os estudos para a aplicagdo de materiais adsorventes alternativos capazes de reter
esses MPT, uma vez que as fontes de obtencao destes metais sdo finitas (OECD, 2019).

No Brasil, ao se considerar o cendrio agricola ¢ possivel explorar as possibilidades
atreladas ao grande aporte de residuos organicos naturais gerado diariamente, sendo o pais um
dos maiores produtores mundiais de cana-de-ac¢Ucar, atingindo a marca de 585 milhdes de
toneladas na safra 2021/22, o que demonstra o potencial de aplicagdo dos residuos gerados
durante o processamento da cana-de-agucar (CONAB, 2022).

Dentre os residuos oriundo da industria sucroalcooleira, a torta de filtro (TF), por
exemplo, tem se destacado como uma alternativa em processos de melhoria da qualidade do
solo, devido aos elevados teores de matéria organica presente em sua composicdo. A TF
revela um forte potencial para retencdo de MPT, porém, um dos limitadores para a sua
aplicacdo ¢ o seu gerenciamento, que muitas vezes ¢ realizado de maneira inadequada,
podendo levar a eutrofizacdo de dguas quando um aporte elevado de nutrientes ¢ escoado
(EYKELBOSH et al., 2014).

A TF ¢ constituida principalmente por uma mistura de bagaco de cana-de-agucar
moido e lodo, que s@o gerados a partir do processo de tratamento e clarificacdo do caldo da
cana-de-agicar (ALMEIDA, 1944; SANTOS; ABREU, 2009; PRADO; CAIONE; CAMPOS,
2013), o que a torna um material com elevada disponibilidade de nutrientes, favorecendo sua
aplicacdo em processos de melhoria e remediagdo de solos.

Outro residuo que vem sendo gerado em grandes quantidades na matriz produtiva

nacional ¢ a serragem de eucalipto, principalmente pelo intenso cultivo voltado para o
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abastecimento de industrias de papel e celulose, construcdo civil, geracdo de energia, carvao
vegetal, produgdo de palets, entre outros (LONGUE JUNIOR; COLODETTE, 2013). A
serragem de eucalipto ¢ proveniente de processos de manipulacdo da madeira, sendo muitas
vezes descartado no ambiente como residuo de atividades agroflorestais apos os processos de
corte da madeira (SUN et al., 2015).

Estudos de adsor¢do com ions metalicos como Cd e Pb utilizando a serragem de
eucalipto demonstram que a presenca de compostos lignocelulésicos em sua composi¢do pode
favorecer a interagdes entre grupos funcionais e sitios de adsor¢cdo (TEJADA-TOVAR;
VILLABONA-ORTIZ; GONZALEZ-DELGADO, 2021; YANG et al., 2022).

Dentre os residuos abordados, o residuo da extragdo alcalina de matéria organica
natural (RMON) ¢ outro residuo organico que muitas vezes ¢ descartado durante a realizagao
de estudos sobre a fragdo soltivel da matéria organica (STEVENSON, 1994; RICE, 2001).
Estudos recentes ressaltam a importancia da utilizagdo deste residuo e o quanto o
aprofundamento do conhecimento dos mecanismos de interagdo do RMON podem contribuir
significativamente para a area de conhecimento (OLIVEIRA et al., 2019; ROSA et al., 2022).
O RMON tem se destacado em pesquisas que abordam sua interagdo com contaminantes
como fenantreno, trihalometanos, corantes ¢ MPT (ALVAREZ-PUEBLA et al., 2006;
CUNHA et al., 2010; CUNHA et al., 2012; DE LA ROSA et al., 2003; JESUS et al., 2011;
ROSA et al., 2018; ZHANG et al, 2015).

Além da TF, SE e do RMON a utilizagdo de diferentes residuos organicos naturais
pode favorecer os processos de desenvolvimento de materiais de facil obtencdo e elevada
capacidade adsortiva. Neste contexto, a produg¢do de biochars tem possibilitado uma redugao
dos residuos organicos, podendo aumentar a capacidade adsortiva do residuo devido a
elevagdo da porosidade e da area superficial dos materiais a partir dos processos de pir6lise
(AHMAD et al., 2014).

Assim, a utilizacdo de biochars como uma alternativa para a reutilizacdo de residuos
na retencdo de MPT ja vem sendo observada desde 2009 por meio de estudos que relacionam
a producdo de biochar a partir de residuos organicos naturais, no qual a conversdo de
biomassa de esterco bovino em biochar foi utilizada em estudos de adsor¢do de chumbo
(CAO et al., 2009).

O que torna a produgdo do biochar como um aliado na minimizagdo dos impactos
ambientais ocasionados pelo descarte inadequado de residuos, um aliado nos processos de

economia circular, que vém sendo amplamente utilizados nos dias atuais, o qual a busca
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tornar os processos industriais mais eficientes e com enfoque principal na sustentabilidade, de
modo a minimizar impactos ambientais (PARSA; VAN DE WIEL; SCHMUTZ, 2021).

Desse modo, o desenvolvimento de pesquisas que visem aprofundar e valorizar a
utilizacdo de diferentes residuos organicos naturais, os quais muitas vezes sdo dispostos
inadequadamente no ambiente sem qualquer aplicacdo, sdo de grande relevancia,
principalmente em um cendrio onde se evidenciam cada vez mais os impactos ocasionados
pelo avanco continuo da contaminagdo ambiental (GAVRILESCU et al., 2015; KANOUO;
ALLAIRE; MUNSON, 2018; KUSTER; ADLER, 2014).

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem por objetivo relacionar a capacidade adsortiva por ions cadmio
(Cd) e chumbo (Pb), de diferentes residuos organicos naturais (residuo da extracdo alcalina de
matéria organica natural (RMON), torta de filtro (TF), serragem de eucalipto (SE) e biochars
obtidos pela pirolise das amostras de TF e SE, avaliando conjuntamente quais as diferencas

estruturais presentes em cada material capaz de influenciar nos processos de adsorcao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a coleta e preparo das amostras dos diferentes residuos organicos
naturais (RMON, TF, SE e biochars obtidos pela pir6lise das amostras de TF e SE);

e Caracterizar os residuos organicos pelas técnicas: determinacdo do teor de
matéria organica, determinagdo prévia das concentracdes de metais totais, espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TG),
espectrofotometria na regido do ultravioleta visivel (UV-VIS), espectroscopia por ressonancia
magnética nuclear (RMN 'H, 'C), espectroscopia ordenada de difusdo (DOSY),
espectrometria de fluorescéncia, determinacdo do pH e do pH do ponto de carga zero
(pHpcz), estereomicroscopia e microscopia eletronica de varredura com andlise por
espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDS);

e Caracterizar os biochars pelas técnicas: espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TG),
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN 'H, !°C), espectroscopia ordenada de

difusdo (DOSY), espectrometria de fluorescéncia, determinacdo do pH e do pH do ponto de
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carga zero (pHpcz), estereomicroscopia e microscopia eletronica de varredura com andlise por
espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS);

e Determinar a cinética de adsor¢do a partir da influéncia do tempo nos
processos de adsor¢do de ions Cd** e Pb*' pelas amostras de residuos orginicos naturais
(RMON, TF e SE) e dos biochars obtidos pela pirélise das amostras de TF e SE;

e Comparar as capacidades adsortivas das amostras de residuos organicos
naturais in natura e dos biochars por ions Cd** e Pb**;

e Avaliar a cinética de adsor¢@o a partir da aplicagdo dos modelos cinéticos de
adsorcao, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem;

e Avaliar a aplicagdo de residuos naturais na retengdo de metais em solo

contaminado.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 COLETA DAS AMOSTRAS

O residuo da extracdo alcalina de matéria organica natural (RMON) foi obtido a partir
de amostras de solo coletadas proximas a superficie (0-20 cm de profundidade), em uma érea
localizada na regido Sul do estado de Minas Gerais, Brasil, proxima as coordenadas
geograficas 22°41'32.90"S, 45°54'56.83"0. Apos a coleta, as amostras foram secas ao ar até
atingirem massa constante ¢ passadas em peneiras de malha de 2,0 mm (GOVEIA et al,,
2013). As amostras de torta de filtro e serragem de eucalipto foram obtidas em uma usina de
cana-de-aglicar € uma serraria, respectivamente, ambas localizadas no interior do Estado de

Sao Paulo (Figura 7).

Figura 7 — Amostras iniciais. (A) Solo; (B) Torta de filtro; (C) Serragem de eucalipto.

A B
</_>

Fonte: acervo pessoal.
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3.2 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS PARA OBTENCAO DOS RESIDUOS
3.2.1 Residuo de MON

Para a obtencdo do RMON, foi realizada a extracdo das substancias humicas seguindo
a metodologia mais utilizadas por diferentes pesquisadores da area, descrita pela Sociedade
Internacional de Substancias Humicas (IHSS) (SWIFT, 1996). A extragdo se baseia na
utilizacdo de uma solugdo extratora de NaOH 0,1 mol L™ em uma razdo 1:10 solo/extrator
sob atmosfera inerte de N> submetidos a agitacdo mecanica por 4 horas (JESUS et al., 2011;
SWIFT, 1996).

Ap0s a extragdo das substancias hiimicas, o RMON foi lavado abundantemente com
agua destilada para que ocorresse a remocao da alcalinidade residual do processo de extragao,
e submetido a secagem em estufa a 60 °C até atingir massa constante (WANG; XING, 2005;
JESUS et al., 2011; GOVEIA et al., 2013).

3.2.2 Torta de filtro
As amostras de torta de filtro foram secas ao ar até atingirem massa constante e

posteriormente foram devidamente homogeneizadas (RASUL et al., 2006).

3.2.3 Serragem de eucalipto

As amostras de serragem de eucalipto foram submetidas a secagem em estufaa 110 °C
por 24 horas até atingir massa constante e peneiradas em malha de 2,0 mm (BOUMANCHAR
etal., 2017; GHANI et al., 2013).

3.3 OBTENCAO DO BIOCHAR

Ap0s a coleta e homogeneizacao, parte das amostras da TF e SE foram submetidas ao
processo de pirdlise em reatores de porcelana e de ago inox. Os experimentos foram
conduzidos em diferentes reatores, com o intuito de comparar e otimizar os processos de
obtenc¢ao de biochar em diferentes reatores (Figura 8). Os experimentos foram realizados em
forno mufla (LF0612, Jung) com aquecimento a 450 °C a uma taxa de 5 °C min™! por um
tempo de residéncia de 90 minutos (JESUS et al., 2019). Apos o processo de pirolise lenta em
mufla, as amostras foram deixadas em repouso até o resfriamento total e posteriormente
foram obtidas as massas finais das amostras e realizados os célculos do rendimento do

material final obtido (equagdo 1).
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R(%) =’;—’;* 100

equacao (1)

R (%) = rendimento do biochar (% em massa)
m; = massa de amostra inicial (g)

m¢ = massa do biochar obtido (g)

Figura 8 — Reatores empregados para o preparo dos biochars. (A) Ago inox; (B) Cadinho de
Porcelana.

A B

ENEESRCNY

Fonte: acervo pessoal.

3.4 IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS
Na Tabela 2 estdo apresentadas as nomenclaturas utilizadas ao longo deste trabalho.

Tabela 2 — Nomenclatura e descrigdo das amostras utilizadas.

Amostra Descricao
RMON Residuo da extracdo alcalina de matéria organica natural
TF Torta de Filtro
SE Serragem de Eucalipto
BSEP Biochar Serragem de Eucalipto — Porcelana
BTFP Biochar Torta de Filtro — Porcelana
BSEA Biochar Serragem de Eucalipto — A¢o inox
BTFA Biochar Torta de Filtro — Ago inox
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3.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.5.1 Determinagdo do teor de matéria organica e cinzas

Os teores de matéria organica e cinzas presentes nas amostras de solo, RMON, TF e
SE foram obtidos por andlises gravimétricas, a partir da calcinacdo de 0,5 g das amostras
(duplicata) em cadinhos de porcelana a 750 °C por 4 horas em forno mufla (LF0612, Jung)
(GRIFFITH; SCHNITZER, 1975). Os céalculos dos valores obtidos em (%) de material foram

realizados de acordo com as equagdes (2) e (3).

PS-PM
S

% Matéria organica = ( D )*100

equagdo (2)

% Cinzas total = (1;_1\;1) *100

equagdo (3)
PS = massa inicial (g)

PM = massa final (g)

3.5.2 Determinacio de metais totais nas amostras de residuos organicos naturais

Para a determinacdo das concentragdes de metais totais presentes nas amostras de solo,
RMON, TF e SE, foram realizadas digestdes das amostras em forno de micro-ondas
(Multiwave PRO, Anton Paar). Os procedimentos foram realizados a partir do método
estabelecido EPA 3051A para digestdo de amostras de solo, sedimento e lama. As amostras
previamente secas e homogeneizadas foram pesadas, aproximadamente 0,5 g de cada amostra
em vasos especificos para a digestdo, em triplicata, nos quais foram adicionados 9 mL de
HNO3 65% e 3 mL de HC1 37% e submetidos a aquecimento a 185 °C.

Apds a digestdo, as amostras foram transferidas para baldes volumétricos e
avolumadas para volume final de 25 mL com agua ultrapura (US EPA, 2019) e os metais
totais foram quantificados por espectrometria de emissdo atdmica por plasma de micro-ondas
(MP-AES 4200, Agilent Technologies). A partir da quantificagdo das amostras foram obtidos
os valores de concentragdo em mg L' e estes foram convertidos mg kg™!, considerando a
massa inicial de amostra utilizada na digestdo. A concentragdo em mg kg™! foi obtida a partir

da Equagdo 4.
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C = Concentragdo nos residuos (mg kg!)

__ CmpxdxV

Cmp = Concentragio determinada MP-AES (mg L")

d = Diluigao

V = volume final solugdo extratora ou do baldo no final da extracao (L)

m = Massa da amostra (kg)

equagdo (4)

As curvas analiticas para determinag¢do dos metais totais em solugdo foram preparadas

a partir de uma solugdo padrio multielementar 500 mg L' e de uma solugdo padrdo de ferro

1000 mg L', Os elementos analisados e quantificados foram Zn, Cd, Cu, Fe, Ni, Mo, Mn, Pb,
Sr, Cr, Ba e K (ZHAO et al., 2015). O intervalo das curvas analiticas foi de 0,01 a 1,0 mg L!
para os elementos Zn, Cd, Cu, Ni, Mo Pb, Sr, Cr e Ba, de 1,0 a 10 mg L' para Mn, de 15 a 60

mg L! para K e de 100 a 500 mg L! para Fe, com a realizagdo de leituras em triplicata nos

comprimentos de onda descritos na tabela 3, seguidos de seus limites de detec¢do (LOD) e

quantificagdo (LOQ).

Tabela 3 — Descricdo dos elementos determinados, linhas de emissdo e seus respectivos

limites de detec¢ao (LOD) e quantificacdo (LOQ) para as amostras de solo, RMON, TF e SE.

Elemento Linhas de emissio (nm) LOD (mg L) LOQ (mg L)
Zn 213,857 0,1242 0,4140
Cd 228,802 0,0092 0,0307
Cu 324,754 0,0027 0,0091
Fe 371,993 0,00675 0,0225
Ni 352,454 0,0411 0,1371
Mo 379,825 0,0120 0,0399
Mn 403,076 0,0010 0,0032
Pb 405,781 0,0258 0,0861
Sr 407,771 0,0001 0,0002
Cr 425,433 0,007 0,0022
Ba 455,403 0,0000 0,0001

K 769,897 0,0074 0,0248
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3.5.3 Espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos possiveis grupamentos quimicos presentes nas diferentes
amostras de RMON, TF, SE, BSEP, BTFP, BSEA e BTFA, foram analisadas a partir das
bandas de absor¢do dos espectros na regido do infravermelho.

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos utilizando um espectrometro Cary
630 FTIR (Agilent Technologies) equipado com um sistema de aquisicdo de dados. As
leituras foram realizadas na regido de 400 a 4000 cm, pelo modo de transmissdo com

resolugio de 4 cm™! e 32 varreduras (ELKHALEEFA et al., 2021).

3.5.4 Analise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas foram obtidas pela utilizagdo de um analisador
termogravimétrico Pyrisl TGA (PerkinElmer). Para as anéalises, aproximadamente 3,5 + 0,5
mg de cada amostra foram inseridas em cadinhos de platina e submetidas a uma taxa de
aquecimento de 20 °C min ~' continuamente até atingir 800 °C, sob atmosfera inerte (N2) para
evitar reagdes de oxidacdo da amostra. Também foram realizadas as curvas
termogravimétricas em atmosfera de ar sintético para que fosse possivel observar as analises
eu uma atmosfera ndo oxidante e oxidante (SINGH et al., 2022). As perdas de massa (TG) e
as respectivas curvas derivadas (DTG) das amostras foram representadas em fun¢do da

temperatura para acompanhar a variacdo da massa (LI et al., 2015).

3.5.5 Espectrofotometria na regiao do ultravioleta visivel (UV-VIS)

Foram realizadas andlises espectrofotométricas na regido do ultravioleta/visivel (UV-
VIS Q798U2VS, Quimis), a fim de avaliar o grau de condensa¢do estrutural das amostras de
solo e RMON, sendo uma das técnicas utilizadas para caracterizar amostras que apresentam
processos de humificagdo em sua formacdo (CHEN; SENESI; SCHNITZER, 1977).

As andlises foram realizadas a partir da dissolu¢dao de 100 mg de amostra em 5 mL de
bicarbonato de sodio (NaHCO3) 0,05 mol L', em triplicata, seguida da leitura da absorbancia
das amostras nos comprimentos de onda 465 nm e 665 nm. A partir dos resultados obtidos, foi
calculado do grau de condensagdo estrutural das amostras pela razao entre os comprimentos
de onda 465 nm (E4) e 665 nm (Es). As razdes obtidas nos diferentes comprimentos de onda
465 nm e 665 nm podem estar relacionadas ao grau de condensacdo dos constituintes
aromaticos, ao teor de carbono e ao peso molecular das Substiancias Himicas (SH). (CHEN;

SENESI; SCHNITZER, 1977; STEVENSON, 1994).

50



3.5.6 Espectroscopia por Ressonincia Magnética Nuclear (RMN 'H, 13C) e
Espectroscopia ordenada de difusiao (DOSY)

A caracterizagdo das amostras por RMN !3C possibilitou determinar as propriedades
estruturais das moléculas constituintes das amostras de RMON, TF, SE, BSEP, BTFP, BSEA
e BTFA. Foram utilizados 17,5 mg de cada amostra em 0,50 mL de agua deuterada (D20). Os
experimentos de RMN foram realizados usando um espectrometro Bruker 400-MHz equipado
com sonda PABBI z-GRD de 5 mm e gradiente de campo. Todos os decaimentos livres de
inducdo (FIDs) foram adquiridos a 25 °C com janela espectral de 6410 Hz 32768 pontos. Os
deslocamentos quimicos foram referenciados pelo sinal do acido trimetilsililpropandico em
0,00 ppm. Os espectros de difusdo (DOSY) foram adquiridos usando sequéncia de pulsos
BPPLED com pré-saturacdo de agua. Os parametros utilizados foram tempo de relaxacao de 2
s, tempo de difusdo A variando de 0,10-0,20 s, duracdo do pulso de gradiente, o, de 0,6 ms,
tempo entre os pulsos de gradiente, t, de 1,8 ms e T. de 5 ms. As amplitudes dos pulsos de
gradiente variaram de 0,68 a 9,42 G cm™!. Os espectros foram adquiridos com 16 acumulagdes
e 128 scans.

Ao serem utilizadas as técnicas RMN 'H, 3C e DOSY ¢ possivel analisar misturas
complexas por meio da separagdo das classes de compostos presentes nas amostras, podendo

fornecer informacgdes sobre suas interagdes intermoleculares bem como em seu tamanho e

forma (PAGES et al., 2017).

3.5.7 Espectrometria de Fluorescéncia

A aplicagdo da espectrometria de fluorescéncia contribui com a andlise de
caracteristicas estruturais das amostras que apresentam processos de humificacdo em sua
formag¢do de modo a possibilitar o calculo do grau de humificagao (MILORI et al., 2002).

Para esta analise foram utilizadas as amostras de RMON, TF, SE, BSEP, BTFP, BSEA
e BTFA que foram inicialmente dissolvidas aproximadamente 10 mg de cada amostra em
solu¢do de bicarbonato de s6dio (NaHCOs3) 0,05 mol L' e submetidas a andlise das
intensidades de fluorescéncia em espectrometro de fluorescéncia (RF 5301PC, Shimadzu)
(MILORI et al., 2002).

As leituras dos espectros de fluorescéncia foram realizadas em trés modos: emissao,
excitagdo-emissdo e varredura sincrona, baseado nas metodologias propostas por Zsolnay et
al. (1999), Milori et al. (2002) e Kalbitz, Geyer e Geyer (1999). A obtengdo dos espectros de
emissdo pela metodologia proposta por Zsolnay et al. (1999), ocorreu por meio da excitagdo a

240 nm, com um intervalo de varredura entre 350 e 650 nm. Segundo a metodologia
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empregada por Milori et al. (2002), os espectros foram adquiridos no modo de emissdo com
excitagdo a 465 nm. Ja com base na metodologia proposta por Kalbitz, Geyer e Geyer (1999),
os espectros de varredura-sincrona foram obtidos ao longo de uma varredura de 300 a 520

nm, simultaneamente pelos comprimentos de onda de excitagao e emissao.

3.5.8 pH e pH do ponto de carga zero (pHpcz)

A determinag¢do do pH e do pH do ponto de carga zero teve por intuito avaliar a
distribuicdo das cargas das superficies das amostras de RMON, TF, SE, BSEP, BTFP, BSEA
e BTFA. A distribui¢do das cargas superficiais das amostras, possibilita uma maior
compreensdo da eficiéncia dos ensaios de adsor¢do em determinados valores de pH e assim
otimiza a selecdo de materiais adsorventes mais adequados para cada area impactada por
determinado contaminante (BAKATULA et al., 2018).

Para a obtencdo do valor de pH das amostras foram realizadas andlises utilizando a
propor¢ao de 1,0 g de amostra em 20 mL de 4gua destilada, em duplicata, submetidas a
agitacdo mecanica por 90 min. Apos esse periodo o valor de pH foi determinado com o
auxilio de um pHmetro portatil (AK90, Akso) (RAJKOVICH et al., 2012).

J4 a determinacdo do pH do ponto de carga zero, consistiu na adi¢cdo de 150 mg da
amostra em 50 mL de solugdo de NaCl 0,1 mol L!. Os valores de pH das solugdes foram
ajustados (2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 € 12,0) pela adi¢do de HCI ou NaOH 0,1 mol L-'. Apos 24
horas foi realizada a medida do pH final das solug¢des. A partir da diferenga entre os valores
iniciais e finais de pH foi possivel determinar o valor de pH no qual as cargas superficiais se

anulam, possibilitando ampliar a compreensao do quanto estas podem influenciar nas reagdes

de adsor¢dao (VIJAYAKUMAR; TAMILARASAN; DHARMENDIRAKUMAR, 2012).

3.5.9 Estereomicroscopia e microscopia eletronica de varredura com analise por

espectroscopia de raios-X por dispersiao em energia (EDS)

As estruturas macroscopicas das amostras foram obtidas por estereomicroscopias em
estereomicroscopio (EZ4 HD, Leica), enquanto que as anélises microscopicas e elementares
das amostras foram realizadas, por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS). As micrografias foram obtidas em
microscopio (TM 3000, Hitachi) com distancia de trabalho de 10 mm e voltagem de 15 kV.

A realizacdo das andlises das estruturas macroscopicamente possibilita observar os
diferentes niveis de distribui¢do e espessura das amostras (YEKEEN et al., 2017), de modo a

complementar as andlises conduzidas pelo MEV.
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3.6 ESTUDOS DE ADSORCAO
3.6.1 Especiacao com Visual MINTEQ

Antes da realizagdo dos experimentos de adsorcdo foram realizadas simulagdes que
possibilitaram determinar a distribuicdo das espécies quimicas predominantes de cadmio e
chumbo em diferentes valores de pH, pela utilizagdo do software Visual MINTEQ 3.1
(GUSTAFSSON, 2013; XU et al., 2013).

A utilizagdo do software Visual MINTEQ 3.1, possibilita determinar os valores de pH
mais adequados para que possam ser conduzidos os estudos de adsor¢do entre os ions
cadmio/chumbo pelas amostras de residuos organicos naturais e biochars, uma vez que o pH

da solucdo a ser utilizada influencia diretamente a sor¢do dos metais disponiveis em solugao.

3.6.2 Estudo cinético da interacio entre ions cadmio/chumbo pelas amostras de residuos

organicos naturais e biochars

Para verificar a influéncia do tempo na interagéo entre os ions Cd**/ Pb** e os residuos
organicos naturais (RMON /TF/SE/biochars) foram utilizadas 0,03 g de amostra em 15 mL de
solugdes padrdo de metais a 10 mg L', inseridas em tubos de polipropileno com tampa.

Inicialmente foram conduzidos ensaios preliminares para a otimizagdo das condi¢des a
serem utilizadas, sendo realizados experimentos testes nos valores de pH 5,0, 5,5, 6,0 ¢ 7,0.
De modo que, foi possivel observar a formagdo de precipitado em determinados valores de pH
durante os diferentes tempos de contato entre o material adsorvente e as solu¢des contendo
ions Cd**/ Pb**. O que evidenciou a necessidade da adigdo de uma solugdo tampdo submetida
ao ajuste de forga iOnica nas solugdes contendo ions Cd**/ Pb**.

A partir dos estudos preliminares o valor de pH 5,5 se mostrou mais eficiente na
remogdo de ions Cd**/ Pb**, sendo assim, este o valor utilizado nos estudos cinéticos. O valor
de pH 5,5 foi ajustado a partir do preparo do tampao acetato formado pela dissolugdo de 0,05
mol L' 4cido acético (CH3COOH) e 0,01 mol L' hidroxido de sédio (NaOH) para a obtengio
de uma solucdo pH 5,5, considerando o pH = pKa + 1 do acido acético. Para a realizacdo do
ajuste da forga i6nica, foi preparada uma solugdo de nitrato de sédio (NaNOs) 0,10 mol L
(SHEN et al., 2017).

Para o preparo de 1L das solugdes contendo ions Cd**(10 mg L) ou Pb*" (10 mg L),
pH 5,5 em tampao acetato, foi utilizado um béquer de 1L com pHmetro acoplado, no qual foi
inserido 500 mL de CH3;COOH 0,05 mol L', 100 mL de NaNO; 0,01 mol L' e 100 mL de
uma solugdo de Cd** 100 mg L', a seguir foi adicionado aos poucos 200 mL de NaOH 0,151

mol L', submetidos sob agitagdo constante até que fosse atingido o valor de pH 5,5. Apos o
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ajuste do valor de pH, a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 1L e o volume
foi ajustado até a marca do menisco.

Os estudos cinéticos foram conduzidos em diferentes tempos de contato (5, 10, 15, 20,
25, 30, 45, 60, 120, 240, 360 e 1440 minutos) sob agitagdo mecanica. Apos o término dos
experimentos, as solugdes foram filtradas em membrana éster de celulose 0,45 pum (MF-
Millipore™) e as concentragdes de metais disponiveis em solugdo foram quantificadas por
espectrometria de emissdo atomica por plasma de micro-ondas (MP-AES 4200, Agilent
Technologies).

A influéncia do tempo na adsor¢do de ions Cd**/ Pb** pelas respectivas amostras de
residuos organicos naturais foi determinada pelas equagdes (5) e (6), nas quais foi possivel
obter a % de retenc¢do e a capacidade de adsor¢do das amostras pelos ions Cd*/ Pb*" em

funcao do tempo:

* 100

% Retencgdo =

equagdo (5)

onde Cyé a concentragio inicial do metal em mg L' e C ¢ a concentragdo final do metal livre
no filtrado em mg L.

E a capacidade de adsor¢do dos ions Cd**/ Pb** pelas respectivas amostras de residuos
organicos naturais, foi calculada a partir da massa de metal adsorvido por unidade de massa

de amostra utilizada, determinada pela equacao 6:

equacao (6)

onde ¢ ¢ a capacidade de adsor¢do de ions Cd?*/ Pb** em mg g'!, C) é a concentragdo inicial
de ions Cd**/ Pb*" em mg L1, C ¢ a concentragdo final de ions Cd*"/ Pb** em mg L, V' é o
volume da solugdo total (em L) e m ¢ a massa de amostra utilizada em g (WON; HAN; YUN,
2008).
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3.6.3 Modelos cinéticos de adsorc¢ao

A partir dos resultados obtidos nos estudos cinéticos das amostras de RMON, TF, SE,
BSEP, BTFP, BSEA e BTFA por ions Cd**/Pb%*, foram aplicados os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para que fosse possivel avaliar o
comportamento dos processos adsortivos nos diferentes intervalos de tempo (LAGERGREN,
1898; HO; MCKAY, 1999).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren ¢ descrito pela equagdo 7:

dq
d—t = k1(qe — qt)
t

equacao (7)
onde g. € g se referem a quantidade de metal adsorvido pelos residuos organicos no equilibrio
e no tempo (em mg g!), respectivamente; € ki € a constante da taxa de adsor¢do (min')

(LAGERGREN, 1898). A integra¢do da equacdo 7 pode ser expressa na forma linear:

In(ge — q) = In (qe) — k1t

equacao (8)
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ¢ apresentado na equagao 9:

dqe

e k2(qe — qt)?

equacao (9)
De acordo com este modelo, k> ¢ a taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (HO;
MCKAY, 1999). A equagdo 10 apresenta a forma linear do modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apds integragdo:
t 1 Lt
q¢ kz(qe)2 q¢

equacao (10)

3.6.4 Aplicacdo de RMON e BTFA na retencao de metais em solo contaminado

Com o intuito de avaliar a aplicabilidade dos adsorventes abordados neste Capitulo,
em areas contaminadas por MPT, foi realizado um experimento a partir de uma amostra de
solo coletada em uma area de descarte inadequado de residuos urbanos e industriais. A

amostra de solo foi coletada proxima a superficie (0-20 cm de profundidade) no municipio de
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Pilar do Sul, regido Sul do estado de Sao Paulo, Brasil (préoxima as coordenadas geograficas

23°50'14.16"S, 45°4021.55"0).

3.6.4.1 Determinacdo das concentragdes de metais totais na amostra de solo

Ap0s a coleta, a amostra foi seca em temperatura ambiente até atingir massa constante
e submetida a digestao seguindo a metodologia descrita no item 3.5.2.

As curvas analiticas para determinag¢do dos metais totais em solugdo foram preparadas
a partir de uma solug¢do padrdo multielementar 500 mg L. Os elementos determinados e
quantificados foram Zn, Cd, Cu, Al, Mn, Cr, Ba e K (ZHAO et al., 2015), sendo utilizadas as
curvas analiticas de 0,01 a 1,0 mg L! para os elementos Cu ¢ Cr, de 1,0 a 10 mg L! para os
elementos Al, Ba, Cd, Mn e Zn e por fim a curva analitica de 10 a 100 mg L™! para K, com a
realizagdo de leituras em trés replicatas nos comprimentos de onda descritos na tabela 4,

seguidos de seus limites de detec¢dao (LOD) e quantificacdo (LOQ).

Tabela 4 — Descricdo dos elementos determinados, linhas de emissdo e seus respectivos

limites de detec¢ao (LOD) e quantificagcdo (LOQ) para a amostra de solo.

Elemento Linhas de emissio (nm) LOD (mg L) LOQ (mg L)

Zn 213,857 0,0040 0,0132

Cd 228,802 0,0046 0,0154

Cu 324,754 0,0005 0,0015

Al 396,152 0,0005 0,0017
Mn 403,076 0,008 0,0026

Cr 425,433 0,0002 0,0007

Ba 455,403 0,0000 0,0001

K 766,491 0,0017 0,0057

3.6.4.2 Ensaios de adsorcao

A partir dos resultados obtidos nos estudos cinéticos de adsor¢do, foram utilizadas as
amostras de RMON e o BTFA, as quais obtiveram as melhores capacidades adsortivas tanto
na forma in natura quanto na forma de biochar, respectivamente.

Para os ensaios de adsor¢do foram utilizadas diferentes proporgdes entre
solo/adsorvente (m/m) sendo utilizada 0,5g de solo para 1g de RMON ou BTFA e 1g de solo

para 0,5g¢ de RMON ou BTFA, para que fosse possivel observar a influéncia da massa do
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adsorvente na retencdo dos metais presentes na amostra de solo. As amostras de RMON ou
BTFA em contato com o solo foram inseridas em tubos de polipropileno com tampa contendo
15 mL de 4gua destilada e submetidas a agitagdo por um periodo de 60 min.

Inicialmente foram montados quatro ensaios controles contendo somente éagua
destilada ou agua destilada e solo ou agua destilada e RMON ou 4gua destilada e BTFA, nas
mesmas condi¢cdes de armazenamento e intervalo de tempo que foram submetidos os ensaios
de adsorcdo, para que fosse possivel observar a influéncia de cada um dos controles com e
sem os adsorventes isoladamente.

Ap0s o periodo de interagdo as amostras foram filtradas a vicuo em membrana de 0,45
uM de éster de celulose (MF-Millipore™). Os ensaios foram realizados em duplicata. Os
metais em solucao foram quantificados por espectroscopia de emissdo atdbmica com plasma de
micro-ondas (MP-AES 4200, Agilent Technologies). A massa de metais retida nas amostras
de RMON e BTFA, foi calculada a partir da massa de metal adsorvido por unidade de massa

de adsorvente, conforme a Equacao (6).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 OTIMIZACAO DA OBTENCAO DE BIOCHAR

A partir dos processos de pirdlise de parte dos residuos organicos naturais de SE e TF
utilizando diferentes reatores para sua obtencdo foi possivel obter rendimentos de 50,49%
para a amostra de TF utilizando cadinho de porcelana e de 41,85% utilizando o reator de ago
inox, enquanto que para a SE foi possivel obter um rendimento de 24,16% utilizando cadinho

de porcelana e de 20,03% utilizando o reator de ago inox (Tabela 5).
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Tabela 5 — Materiais e condi¢des empregadas para a obtengdo de biochar a partir de residuos

organicos naturais.

Material Reator Temperatura % Rendimento Referéncias
TF Porcelana 450 °C 50,49 (este trabalho)
SE Porcelana 450 °C 24,16 (este trabalho)
TF Ac¢o inox 450 °C 41,85 (este trabalho)
SE Ac¢o inox 450 °C 20,03 (este trabalho)

Lodo de Reator (VELGHE et al

pirolitico 450 °C ~45 ’
esgoto 2012)
com atm N
450 °C 41,86
Reator de 550 °C 37,16
torragem ¢ peito fixo - 650°C 32,78 (GH‘;‘%? al,
g Ago inox 750 °C 30,96
850 °C 28,90
Casca de
espigade  Acoinox 400 - 800 °C 35 (BU%I(\)IB)“ al,
milho
350 °C 42,6
Serrasem Aco inox 450 °C 42,4 (FEOLA CONZ et
g ¢ 550 °C 36,4 al., 2017)
650 °C 33,3
350 °C 41,5
calhade i 450°C 37,6 (FEOLA CONZ et
ear ¢ 550 °C 34,6 al., 2017)
tu 650 °C 32,8
Reator . .
Serragemde . lico 250 °C 16,22 (ZHANG; ZHANG;
eucalipto LI, 2018)
com atm N

Ao comparar os dados presentes na literatura com os valores de rendimento obtidos
(Tabela 5) pelas amostras de TF e SE ¢ possivel encontrar valores que corroboram os
resultados apresentados, nos quais a elevagdo da temperatura dos processos piroliticos e os
modelos de reatores empregados podem influenciar no rendimento do material resultante
(BUENO et al., 2017, FEOLA CONZ et al., 2017; GHANI et al., 2013; VELGHE et al.,
2012; ZHANG; ZHANG; LI, 2018).

Estudos ressaltam que ao se elevar a temperatura aplicada nos residuos oriundos de
compostos lignocelulésicos, pode ocorrer uma redu¢do da disponibilidade dos teores de

oxigénio/carbono e hidrogénio/carbono do material, que contribuem para a formagdo de
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estruturas aromaticas mais estaveis e capazes de favorecer a interagdo entre os biochars e os
poluentes, pois proporcionam uma maior interagdo entre as estruturas (BUENO et al., 2017;

KANOUO; ALLAIRE; MUNSON, 2018; MISHRA et al., 2017, MOHAND et al., 2012).

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Determinacgdo do teor de matéria organica e cinzas

A partir da caracterizagdo das amostras dos diferentes residuos naturais utilizados e da
amostra de solo inicial in natura, foi possivel observar a presenga de 49% de matéria organica
na amostra de solo, 44% no RMON e teores de 63% e 99% de matéria organica nas amostras

de TF e SE, respectivamente (Tabela 6).

Tabela 6 — Caracterizagdes das amostras quanto aos teores de matéria orgénica e cinzas das

amostras de solo, RMON, TF e SE.

Amostras %Matéria organica % Cinzas
Solo 49,36 50,64
RMON 44,25 55,75
TF 63,63 36,37
SE 99,68 0,32

Desse modo, os resultados obtidos (Tabela 6) sugerem um decréscimo do teor de
cinzas de acordo com a composi¢do do material. As amostras de TF e SE, por exemplo, por
serem constituidas em sua maioria de compostos contendo celulose, lignina, hemicelulose e
elevados teores de carbono que variam de 30 a 50%, podem sofrer uma reducdo significativa
de sua massa em elevadas temperaturas (GEORGE et al.,, 2010; JANKE et al., 2016;
MISHRA et al., 2017; SHAABAN et al, 2013).

4.2.2 Determinaciao das concentracoes de metais totais

A determinagdo dos metais totais nas amostras de residuos possibilita analisar a
presencga de possiveis elementos quimicos capazes de influenciar nos processos de adsor¢ao
dos ions Cd*" e Pb?". A partir a digestdo das amostras foi possivel determinar os elementos
Zn, Cd, Ba, Cu, Co, K, Mo, Mn, Cr e Fe (Figura 9). Potassio (K) e ferro (Fe) foram os
elementos presentes nas maiores concentragdes quando comparado aos demais, variando de

755,93 a 1497,72 mg kg! para K e de 17750,38 a 32418,84 mg kg'! para Fe, sendo mais
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elevados nas amostras de TF e RMON, respectivamente. Manganés (Mn) se destaca por ser o
terceiro elemento presente em concentragdes de até 386,83 mg kg'! na amostra de TF. Ja os
elementos niquel (Ni), cobalto (Co), molibdénio (Mo) e cddmio (Cd) foram os menos

quantificados ou até mesmo nao detectados.

Figura 9 — Elementos quantificados presentes nas amostras de solo, RMON, TF e SE.
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Os resultados obtidos possibilitaram corroborar dados apresentados na literatura
(GEORGE et al., 2010; KANOUO; ALLAIRE; MUNSON, 2018; SOUZA et al., 2019).
Estudos realizados t€ém demonstrado, por exemplo, a presenca de ions Cd, Co, Cr, Cu e Zn em
amostras de sabugo de milho e serragem de eucalipto (KANOUO; ALLAIRE; MUNSON,
2018), de ions Ca, Cd, Cr, Cu, K, Mn, Ni e Zn em amostras de torta de filtro (GEORGE et al.,
2010), e de ions Ba, Cu, Pb, Ni e Zn em amostras de solo, residuo de castanha e agai (SOUZA
et al., 2019).

No estudo apresentado por Souza et al. (2019) foram obtidos valores de concentragdo
de aproximadamente 216 mg kg, 133,9 mg kg! e¢ 80 mg kg' de ions Ba, Cu ¢ Pb

respectivamente em uma amostra de solo.
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4.2.3 Espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A partir dos espectros FTIR (Figuras 10 e 11) obtidos das amostras, ¢ possivel
observar a presenca de determinados grupos funcionais capazes de favorecer os processos de
adsor¢do das amostras quando em contato com os ions Cd** ¢ Pb** (ELKHALEEFA et al.,
2021), ressaltando a presenga bandas de absor¢do relacionadas principalmente a grupamentos
carboxilicos, fenolicos, aromaticos, alifaticos, ésteres ¢ hidroxilas.

A presenga de bandas de absor¢do localizadas nas regides entre 3400 — 3300 cm'!
(Figuras 10 e 11), podem estar relacionadas a deformacdo axial de hidroxila —-OH ou NH
principalmente nas amostras de residuos orgéanicos naturais, com uma menor incidéncia nos
biochars, possivelmente indicando a reduc¢ao dos grupamentos hidroxila apos a utilizagdo dos
diferentes reatores para a pirolise dos materiais (DAS; BHATTACHARYYA; SARMAH,
2016; KOMNITSAS et al., 2016).

Ja a presencga das bandas de absorcdo entre 1735 — 1630 cm™! (Figura 10) podem estar
relacionadas a presenga de grupamentos éster carbonila de hemiceluose, caracteristicos dos
residuos in natura (KOMNITSAS et al., 2016). Enquanto que a presenga das bandas de
absorc¢do nas amostras de biochar (Figura 11) nos comprimentos de onda entre 1180 — 1030,
podem indicar que a biomassa ndo foi totalmente decomposta pela pirdlise, levando em
consideracdo que a temperatura maxima utilizada para a obtencao dos biochars foi de 450 °C

(JESUS et al., 2019).
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Figura 10 — Espectros na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das

amostras dos residuos in natura: RMON, SE e TF.
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A influéncia dos diferentes reatores utilizados para a pirdlise, pode ter favorecido o
aumento da intensidade de determinadas bandas e na reducdo de outras (Figuras 10 e 11),
principalmente nos comprimentos entre 1100 — 1030 cm’!, caracteristicos de grupamentos C—
C-C, C-0-C ou C-O, nos quais as alteracdes estruturais podem ser ocasionadas pela
decomposicdo da celulose e hemicelulose presente nos residuos organicos naturais
(KOMNITSAS et al., 2016).

Embora tenham sido utilizados diferentes reatores para a obten¢do dos biochars,
ambos os reatores favoreceram a presenga de bandas de absor¢do semelhantes tanto para o
residuo de SE quanto para o de TF (Figura 11). Estudos demonstram que em temperaturas
acima de 400 °C ¢ possivel ocorrer a alteragdo de determinados grupos funcionais, levando a
transformagdo de estruturas lignocelulosicas em estruturas mais aromaticas e carbonaceas,
principalemente nas bandas relacionadas ao estiramento de -OH e CH» (PARK et al., 2019;

RAY; BANERJEE; DUBEY, 2020).
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Figura 11 — Espectros na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das

amostras dos biochars de SE e TF obtidos em cadinhos de porcelana e reator de ago inox.
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Ap6s a andlise das bandas de absor¢do das amostras foi possivel comparar com bandas
de absor¢do compativeis com a literatura para os residuos: bagago de cana-de-agucar, residuos

de poda, serragem de eucalipto, capim, sementes, palha, dentre outros (Tabela 7).
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Tabela 7 — Grupos funcionais associados aos espectros na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) das amostras de RMON, SE, TF, BSEP, BTFP, BSEA ¢
BTFA.

Comprimento de

onda (cm™!) Grupos funcionais Referéncia
) N (DAS et al., 2016; KOMNITSAS et
3450 - 3300 Estiramento —OH al, 2016: JESUS et al., 2019)
2920 — 2851 Estiramento de C-H (JESUS et al., 2019)
alifaticos
1850 Estiramento de C=0 (JESUS et al., 2019; XIAO et al.,
acidos carboxilicos e ésteres 2020)
Estiramento de C=0 e — XIAO et al.. 2020
1735 - 1630 COOH ( )
Estiramento C-0 de ~COOH s pie o 41 2019; XIAO et al.,
~1580 — 1400 e grupamentos C—H
ors 2020)
alifaticos
~ 1030 Estiramento C-O de ~COOH  (\M[ISHRA et al., 2017; XIAO et al.,
e estruturas O—C-0 alifaticas
2020)

C-O fenolicos
910 - 870 e C—H arométicos (XTAO et al., 2020)

4.2.4 Analise Termogravimétrica (TG)

A partir das andlises termogravimétricas foi possivel observar a conversdo da
biomassa nas diferentes amostras avaliadas (Figura 12). Os principais constituintes das

biomassas foram relacionados aos diferentes estagios de decomposi¢ao térmica das amostras,
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tendo a presenca de hemicelulose, celulose e lignina (PARTHASARATHY; NARAYANAN;
AROCKIAM, 2013).

E possivel observar trés estagios principais de decomposi¢do das amostras, sendo o
primeiro em temperaturas no intervalo de 25 °C a 100 °C (Figuras 12B e 13B), no qual
possivelmente had uma perda de umidade (H20) seguida da emissdo de compostos volateis
(GHANTI et al., 2013; MISHRA; BHASKAR, 2014; SINGH et al., 2022). Ja4 o segundo
estagio de decomposi¢ao das amostras pode ser observado no intervalo de temperaturas entre
150 °C a 350 °C, o qual pode estar relacionado a decomposicao de hemicelulose e celulose
principalmente nas amostras de RMON, SE e TF tanto em atmosfera de N2 quanto de ar
sintético (Figuras 12B e 13B) (FEOLA CONZ et al., 2017; KOMNITSAS et al., 2016). Neste
segundo estagio pode ocorrer a decomposi¢cao de compostos organicos de baixa massa molar
como: acidos carboxilicos, aldeidos, alcanos e éteres para producdo de hidroxil acetaldeido,
alcoois e outros grupos carbonilas e despolimerizacao de agucares (VAN DE VELDEN et al.,
2010).

Ja& o terceiro estagio corresponde a decomposi¢do final de lignina no intervalo de
temperatura de 350 °C a 700 °C (Figuras 12B e 13B). Inicialmente a decomposi¢ao da lignina
pode se iniciar a 160 °C, porém devido a sua estabilidade térmica, sua decomposicdo ¢ um
processo lento quando comparada aos demais constituintes da biomassa (GHANI et al.,
2013).

Comparando as amostras estudadas, sob atmosfera de N2 ¢é possivel verificar a
ocorréncia de um aumento da perda de massa em temperaturas acima de 200 °C para a
amostra de RMON (perda ~30%), aproximadamente 50 % e 30% menor que para as amostras
de SE (perda ~80%) e TF (perda ~60%), respectivamente, enquanto que para as amostras de
biochars as perdas variaram de 10% a 20% (Figura 12A). J& para as amostras submetidas a
decomposicdo em atmosfera de ar sintético, foi possivel observar um aumento da perda de
massa em temperaturas acima de 100 °C, perda de ~100% para as amostras de SE e seus
respectivos biochars, enquanto que para as amostras de RMON, TF, Biochar de TF em ambos
os reatores utilizados, as perdas variaram de 25% a 60% (Figura 13A).

Os resultados apresentados corroboram estudos presentes na literatura, os quais
demonstram que em residuos organicos semelhantes aos analisados, tais como serragem,
palha de arroz, palha de cana-de-agucar, bagaco de cana-de-agucar, bamboo pode haver a
decomposicdo de celulose e hemicelulose em temperaturas entre 150 — 350 °C (FEOLA

CONZ et al., 2017; KOMNITSAS et al., 2016; LU; CHEN, 2015; SINGH et al., 2022).
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Massa (%)

Massa (%)

As maiores perdas de massa observadas nas amostras, que foram submetidas a
atmosfera de ar sintético, indicam que o elevado teor organico das amostras quando em
contato com o ar podem sofrer oxidacdo (LU; CHEN, 2015). Isso possibilita notar as
diferengas entre as amostras que foram submetidas a degradagdo em atmosfera inerte de N2 e
atmosfera de ar sintético, onde nas amostras de biochar (Figura 12 e 13) por exemplo pode ser
observada uma perda maior de massa com relagdo as amostras submetidas a atmosfera de
inerte de Na2.

Figura 12 — Curvas obtidas pela analise termogravimétrica TG e DTG das amostras sob

atmosfera inerte de N> (A e B).
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(*) RMON: Residuo da extracao alcalina de MON; SE: Serragem de eucalipto; TF: Torta de Filtro.

Figura 13 — Curvas obtidas pela analise termogravimétrica TG e DTG das amostras sob

atmosfera de ar sintético (A e B).
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(*) RMON: Residuo da extragao alcalina de MON; SE: Serragem de eucalipto; TF: Torta de Filtro.
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4.2.5 Espectrofotometria na regiao do ultravioleta visivel (UV-VIS)

As razdes E4/E¢ sdo obtidas a partir das absorbancias obtidas entre os comprimentos de
onda a 465 nm e 665 nm, estas possibilitam estimar o grau de condensacdo estrutural das
amostras.

A partir dos resultados obtidos (Tabela 8) ¢ possivel observar que a amostra de RMON
apresenta um grau de condensacdo estrutural menor se comparado a amostra inicial de solo.
Isso pode estar relacionado ao processo de extracdo do qual o residuo ¢ inicialmente obtido,
podendo indicar um maior grau de condensagdo dos constituintes humicos de unidades

aromaticas na amostra de solo inicial do que na amostra de RMON (STEVENSON, 1994).

Tabela 8 — Razio das absorbancias E4/E¢ das amostras de solo e RMON.

Amostras E4/Es Referéncias
Solo 0,713 (este trabalho)
RMON 1,001 (este trabalho)
RMON 1,13 (ROSA et al., 2022)
Humina 1,15 (SOUZA et al., 2016)
(FRANCISCO; RODRIGUEZ;
Substancias hiimicas 4,00 SCHLENGER; GARCIA-

VALVERDE, 2016)
(UKALSKA-JARUGA et al.,
2021)

Humina 1,05

E4/E¢: razdo entre as absorbancias em 465 nm e 665 nm.

Valores obtidos da literatura (Tabela 8) tém demonstrado que conforme o solo ¢
exposto a processos de extragdo para a obtencao tanto das fragdes soliveis quanto das fragdes
pouco soluveis da matéria organica natural, o valor da razdo E4/Es se eleva (CHEN; SENESI;
SCHNITZER, 1977; FRANCISCO; RODRIGUEZ; SCHLENGER; GARCIA-VALVERDE,
2016; SOUZA et al., 2016; STEVENSON, 1994), indicando uma possivel perda de unidades
aromaticas pela extracdo, uma vez que o NaOH proporciona o rompimento das ligacdes de

hidrogénio entre as fragdes humicas (ROSA et al., 2022; SONG et al., 2011).
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4.2.6 Espectroscopia por Ressonincia Magnética Nuclear (RMN 'H, 13C) e
Espectroscopia ordenada de difusiao (DOSY)

A partir dos dados obtidos ¢ possivel observar as propriedades estruturais de cada
amostra, as amostras de RMON e os biochars sdo as que apresentam uma intensificacdo de
grupamentos aromaticos, cadeia amina, agucares e grupamentos alifaticos, com relagdo as
demais amostras de SE e TF, ressaltando uma maior abundancia de componentes aromaticos
nas amostras de biochars ¢ RMON (Tabela 9).

As andlises obtidas (Tabela 9) fornecem os valores de coeficientes de difusdo das
amostras, os quais podem estar associados a diferentes grupos funcionais. O coeficiente de
difusdo de 8,49 - 5,99 ppm pode estar associado aos grupos aromaticos, ja de 5,49 - 4,99 ppm
podem estar relacionados a presenca de cadeia lateral de amina, de 4,06 - 3,01 ppm a presenca
de agucares e por fim de 2,91 - 0,31 ppm aos grupos alifaticos (SIMPSON et al., 2001; SUN
etal., 2017).

A anadlise também possibilitou observar que mesmo utilizando diferentes reatores para
a obtencdo dos biochars a composi¢do entre os de SE e os de TF permaneceram semelhantes,
de modo a evidenciar que a pirdlise de parte das amostras de residuos organicos naturais
favoreceu a formacao de estruturas mais estaveis e recalcitrantes (DUKU; GU; HAGAN,

2011).

Tabela 9 — Coeficiente de difusdo para as classes de compostos presentes na estrutura das
amostras. Condi¢des: 17,500 mg em 0,50 mililitros de D>0O, das amostras de RMON, SE, TF,
BSEP, BTFP, BSEA e BTFA.

8,49 -5,99 5,49 - 4,99 4,06 - 3,01 2,91-0,31
Amostras (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
D (mz Sl .10-10) D (mz S-1 .10-10) D (mz Sl .10-10) D (mz S-1 .10-10)
RMON 2,06 3,67 6,02 0,92
SE 0,21 0,12 1,23 0,07
TF 0,67 3,65 2,33 0,62
BSEP 1,98 5,22 6,03 2,01
BTFP 1,77 4,21 5,12 0,95
BSEA 2,01 5,23 6,12 1,99
BTFA 1,89 3,98 5,62 1,03
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4.2.7 Espectrometria de Fluorescéncia

A utilizagdo da espectroscopia de fluorescéncia para a caracterizagdo das amostras de
RMON, TF, SE, BSEP, BTFP, BSEA e BTFA, t€ém por objetivo complementar as
informagdes obtidas pela espectrofotometria na regido do UV-VIS (item 4.2.5) para a amostra
RMON, por ser tratar de uma técnica mais sensivel para avaliar o grau de humificagdo. A
radiacdo luminosa emitida pela técnica, possibilita uma compreensdo sobre a aromaticidade
do material e sua capacidade em formar complexos (CANELLAS; RUMJANEK, 2005;
SENESI et al., 1991).

A aplicacdo das diferentes metodologias pelos modos de emissdo, excitagdo-emissao e
varredura sincrona (ZSOLNAY et al., 1999; MILORI et al., 2002; KALBITZ; GEYER;
GEYER, 1999), para a avaliagdo do comportamento da intensidade de fluorescéncia emitida
por cada uma das amostras, possibilitou observar a influéncia da pirélise nas amostras de SE e
TF. Na tabela 10 ¢ possivel visualizar o calculo dos diferentes pardmetros obtidos a partir dos

espectros de fluorescéncia.

Tabela 10 — Parametros dos espectros de fluorescéncia para as amostras d¢ RMON, SE, TF,

BSEP, BTFP, BSEA e BTFA a partir da fluorescéncia sincronizada em 470 e 360 nm.

Amostras A4/Ar* Aue5(10%) ** I377/1331%**

RMON 0,893 6,31 1,21
SE 0,0732 2,21 0,54
TF 0,1023 4,22 0,73
BSEP 0,953 6,89 1,31
BTFP 0,876 5,75 0,97
BSEA 0,912 5,99 1,20
BTFA 0,794 5,92 0,86

(*) Zsolnay et al. (1999) - razdo entre as areas do ultimo quarto de emissdo (570-641 nm) (A4) € 0
primeiro quarto de emissdo (356-432 nm) (Aj).

(**) Milori et al. (2002) - area sob espectro de fluorescéncia.

(***) Kalbitz, Geyer e Geyer (1999) — razdo entre as intensidades a 377 ¢ 331 nm em espectros de

varredura sincrona de fluorescéncia.

A partir da razdo obtida pelos espectros de emissdo (A4/A1), € possivel observar um

aumento das razdes nas amostras de BSEP e BSEA quando comparadas com a razdo da
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amostra de SE in natura, podendo estar relacionado a formagdo de estruturas mais
condensadas e consecutivamente com um maior grau de aromaticidade apos o processo de
pirdlise (SENESI et al., 1991; ZSOLNAY et al., 1999).

J& a partir do calculo da area dos espectros adquiridos no modo de emissdo com
excitagdo a 465 nm, ¢ possivel observar padroes semelhantes para as amostras de biochar e
RMON, porém com enfoque no BSEP e de RMON que obtiveram as maiores areas, podendo
estar relacionado na incidéncia de estruturas responsaveis pela estabilizacdo da matéria
organica quando em contato com o solo (MILORI et al., 2002). Por fim, as razdes (I377/1331)
obtidas a partir dos espectros de varredura sincrona apresentaram um aumento das razdes nas
amostras de biochar quando comparadas com seus residuos in natura, possivelmente
indicando a associacdo de um maior nimero de nucleos aromaticos (KALBITZ; GEYER;
GEYER, 1999).

4.2.8 pH e pH do ponto de carga zero (pHpcz)

A partir da obtencdo dos valores de pH para amostras de RMON, TF, SE, BSEP,
BTFP, BSEA e BTFA, ¢ possivel visualizar que os processos de pirdlise elevaram o valor de
pH das amostras de residuos em + 1,0 (Tabela 11).

A pir6lise das amostras dos residuos organicos naturais pode elevar do valor de pH
dos biochars obtidos, uma vez que pode ocorrer a perda de grupos funcionais relacionados a
superficie acida do material relacionada a presenca de um teor maior de cinzas (FIGUEREDO
etal., 2017; GUO; SONG; TIAN, 2020).

Estudos presentes na literatura utilizando residuos de serragem, palha de cana-de-
acucar e semente de jaca, por exemplo, apresentaram valores aproximados aos obtidos no

presente estudo (HIGASHIKAWA et al., 2016; KHADEM et al., 2022; PARK et al., 2019).
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Tabela 11 — Valores de pH das amostras de RMON, SE, TF, BSEP, BTFP, BSEA e BTFA.

Amostras pH Referéncias
RMON 8,2+ 0,06 (este trabalho)
SE 5,4+ 0,04 (este trabalho)
TF 6,6 £ 0,02 (este trabalho)
BSEP 6,6 £ 0,04 (este trabalho)
BTFP 7,2+ 0,03 (este trabalho)
BSEA 6,5+ 0,03 (este trabalho)
BTFA 7,2 +£0,03 (este trabalho)
Biochar Serragem 7,59 (HIGASHIKAWA et al., 2016)
Biochar Palha de cana-
8,67 (HIGASHIKAWA et al., 2016)
de-acucar
Biochar Serragem de 5 65
Eucalyptus globulus ) (FIGUEREDO et al., 2017)
Biochar bagaco de
. 7,07 (FIGUEREDO et al., 2017)
cana-de-agucar
Biochar Serragem de
7,18 (PARK et al., 2019)
Pinus elliottii
Biochar semente de
6,81 (KHADEM et al., 2022)

jaca

Em seguida, a partir dos experimentos para a determinacdo do ponto de carga zero
para amostras, foi possivel verificar o valor do pH no ponto de carga zero (Figura 12). Para a
amostra de RMON foi obtido um valor de pH de 8,55, no qual em valores de pH inferiores, a
carga da superficie do material se encontra carregada positivamente, ja em valores acima de
8,55 a superficie do residuo se encontra carregada negativamente. J& para a amostra de TF em
pH inferior a 6,54 sua superficie se encontra carregada positivamente, enquanto que acima
desse valor estd carregada negativamente, enquanto que a superficie da SE possui carga
positiva em valores de pH inferiores a 5,54 e negativa em valores acima, sendo possivel
observar os mesmos padrdes para as amostras de biochar, corroborando valores apresentados
na literatura (Tabela 12) (BORTOLUZ et al., 2020; FARAHANI; KASHISAZ; ABDULLAH,
2015; FIGUEREDO et al., 2017; ROSA et al., 2018). Assim quando os valores de pH <
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pHpcz ocorrera uma maior adsor¢do de anions enquanto que em pH > pHpcz ocorrerd uma

maior adsorcao de cations.

Figura 14 — Relagdo entre o ponto de carga zero (pHpcz) encontrado a partir das superficies

das amostras de RMON, SE, TF, BSEP, BTFP, BSEA e BTFA, a partir da ApH em fun¢ao do

pH inicial.
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-3,00 .. -3,00 n
pH Inicial pH Inicial
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(*) RMON: Residuo da extracao alcalina de MON; SE: Serragem de eucalipto; TF: Torta de Filtro.

Tabela 12 — Ponto de carga zero encontrado a partir das superficies das amostras de RMON,

SE, TF, BSEP, BTFP, BSEA e BTFA.

Amostras pHpcz Referéncias
RMON 8,55 (este trabalho)
TF 6,54 (este trabalho)
SE 5,54 (este trabalho)
BSEP 6,67 (este trabalho)
BTFP 8,30 (este trabalho)
BSEA 6,14 (este trabalho)
BTFA 8,44 (este trabalho)
(FARAHANI; KASHISAZ;
Bagaco de cana-de-acucar 6,6
ABDULLAH, 2015)
RMON 7,2 (ROSA etal., 2018)
Serragem de Pinus elliottii 5,2 (BORTOLUZ et al., 2020)

Os resultados obtidos (Tabela 15) corroboram estudos presentes na literatura para as
amostras de SE e TF (BORTOLUZ et al., 2020; FARAHANI; KASHISAZ; ABDULLAH,
2015; ROSA et al., 2018).
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4.2.9 Estereomicroscopia e microscopia eletronica de varredura com analise por

espectroscopia de raios-X por dispersiao em energia (EDS)

Imagens obtidas por estereomicroscopia das amostras de RMON, TF, SE, BSEP,
BTFP, BSEA e BTFA possibilitaram observar que as diferengas macroscopicas entre os
diferentes residuos orgéanicos naturais e os biochars obtidos nos diferentes reatores (Figura
15). De modo, que ¢ possivel observar a distribui¢do de fibras ao longo das amostras de SE e

TF, isso se deve principalmente pela constitui¢do lignoceluldsica destes residuos.

Figura 15 — Estereomicroscopias das amostras de RMON (A), SE (B), TF (C), BSEP (D),
BTFP (E), BSEA (F), BTFA (G).

Aumento utilizado: 20x.

As micrografias (Figura 16) obtidas por microscopia eletronica de varredura das
amostras de RMON, SE e TF, possibilitaram observar a heterogeneidade entre as amostras,
nas quais sao encontradas particulas com diferentes tamanhos, formas e poros superficiais.

A analise por espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS) demonstrou a
presenca de particulas ricas em carbono, oxigénio, silica e aluminio no RMON, de carbono e
oxigénio na SE e de carbono, ferro, aluminio, célcio e silica na TF (Figura 16). A presenca
dessas particulas pode favorecer a capacidade adsortiva do material devido a possivel
presenca de grupos funcionais que t€m a capacidade de formar complexos com ions metélicos

(TEJADA-TOVAR; VILLABONA-ORTIZ; GONZALEZ-DELGADO, 2021).
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Figura 16 — Micrografias das amostras de RMON (A), SE (B) e TF (C).
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Aumento utilizado: A: 200x; B: 50x; C: 120x.

Nas amostras dos biochars, o aumento da area superficial a partir da pirdlise pode
favorecer a area de contato durante os processos de adsor¢do, uma vez que a morfologia
superficial ¢ um fator importante nas interacdes de adsorvente/adsorvato (TEJADA-TOVAR;
VILLABONA-ORTIZ; GONZALEZ-DELGADO, 2021) (Figuras 17 e 18).

A partir das micrografias dos biochars (Figuras 17 e 18) foi possivel observar que os
BSE obtidos tanto em reatores de porcelana quanto em ago inox, apresentam em sua
composi¢ao elevados teores de carbono. Ja para os BTF hd uma alteracdo em sua composicao,
ressaltando principalmente a presenga de carbono, ferro, aluminio e silica.

Embora sejam observados pela analise EDS elevados teores de carbono nas amostras
dos BSE e BTF obtidos tanto em reatores de porcelana quanto em aco inox, pode-se notar

uma reducdo dos teores de carbono apoés a pirdlise do residuo in natura, isso se deve
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possivelmente pela elevacdo da temperatura durante a pirdlise (KANOUO; ALLAIRE;
MUNSON, 2018; MISHRA et al., 2017).

Figura 17 — Micrografias das amostras de BSEP (A) e BSEA (B).
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Aumento utilizado: A e B: 300x

Figura 18 — Micrografias das amostras de BTFP (A) e BTFA (B).
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75



4.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

4.3.1 Especiacao com Visual MINTEQ

A utilizagdo do software Visual MINTEQ 3.1 possibilitou avaliar a distribuicao
quimica das espécies de Cd e Pb em diferentes valores de pH, visando a compreensdo de
quais espécies iOnicas estariam disponiveis em solu¢do em valores de pH proximo aos
encontrados ambientalmente, que englobam valores que variam de 5,0 a 7,0, uma vez que
estes valores podem influenciar na mobilidade e disponibilidade dos metais (GUSTAFSSON,
2019).

A partir das simulagdes conduzidas foi possivel observar que em valores de pH de 1,0
a 14,0, a espécie predominante em solugdo contendo ions Cd, é Cd*" (Figura 19), enquanto
que em solugdes contendo ions Pb (Figura 20), a disponibilidade de ions Pb*" ¢ afetada pela
elevagdo dos valores de pH a partir de 7,0, havendo um aumento da disponibilidade de

grupamentos hidroxilas, que podem influenciar diretamente na solubilidade do elemento.

Figura 19 — Distribui¢do quimica das espécies de Cd em funcdo da variagdo dos valores de

pH.
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Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados coletados utilizando o software Visual MINTEQ 3.1.
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Figura 20 — Distribuicdo quimica das espécies de Pb em fun¢do da variagcdo dos valores de

pH.
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Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados coletados utilizando o software Visual MINTEQ 3.1.

Nesse contexto, a partir da andlise da distribuicdo quimica das espécies de Cd e Pb
(Figura 21), obtidas pelo uso do software Visual MINTEQ 3.1, foi possivel determinar
possiveis valores de pH a serem utilizados nos estudos cinéticos na intera¢do dos ions Cd** ou
Pb?* com os residuos organicos naturais e biochars, nos quais os valores de pH entre 5,0 a 7,0

foram os que apresentam uma maior disponibilidade das espécies quimicas Cd*" e Pb*".
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Figura 21 — Distribui¢do das espécies quimicas de Cd** e Pb** em fungdo da variagdo dos

valores de pH.
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Fonte: Elaboragdo propria a partir de dados coletados utilizando o software Visual MINTEQ 3.1.

4.3.2 Estudo cinético da interacio entre ions cadmio/chumbo pelas amostras de residuos

organicos naturais e biochars

A partir dos estudos cinéticos realizados, para a adsor¢do de ions Cd** e Pb?>" na
concentragdo inicial de 10 mg L' para as amostras de RMON, SE, TF, BSEP, BTFP, BSEA e
BTFA, em pH 5,5 (Figuras de 22 a 25), foi possivel observar que as amostras atingiram o
equilibrio em aproximadamente 360 min de contato para os ions Cd?* e para os ions Pb** o

equilibrio ocorreu gradualmente de 60 a 120 min de contato.

A amostra de TF foi a que apresentou o maior valor de retengdo de ions Cd** quando
comparada com os demais residuos in natura, aproximadamente 45%. Ja para as amostras de
SE e RMON a retengdo no equilibrio foi de 22% e 41%, respectivamente.

Com relagdo aos ensaios de adsor¢do de ions Pb*' pelas amostras, foi possivel
observar que a amostra de RMON foi a que apresentou os maiores valores de retencao de ions
Pb?" quando comparada com os demais residuos in natura, retendo aproximadamente 96%, ja

para as amostras de TF e SE os valores foram 86% e 78%, respectivamente (Figuras 22 e 23).
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Ja para as amostras de biochar foi possivel observar a reten¢do de 37% de ions Cd** e
de 95% para os ions Pb** na amostra de BSEP, de 81% de ions Cd** e de 99% de ions Pb**
para a amostra de BTFP, de 61% de ions Cd** € 98% de ions Pb** para a amostra de BSEA e
de 92% de ions Cd** € 99% de ions Pb?* para a amostra de BTFA (Figuras 22 ¢ 23).

De modo, que é possivel observar a seguinte ordem de reten¢do para os ions Cd**
BTFA > BTFP > BSEA > TF > RMON > BSEP > SE, e a seguinte ordem de retencao para os
ions Pb** BTFA > BTFP > BSEA > RMON > BSEP > TF > SE.

Figura 22 — Influéncia do tempo de contato na adsor¢do de ions Cd** pelos diferentes

residuos organicos naturais e biochars.
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Figura 23 — Influéncia do tempo de contato na adsor¢do de ions Pb?* pelos diferentes residuos

organicos naturais e biochars.
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Um estudo desenvolvido por Mahmood-ul-Hassan et al. (2018) apresentou valores de
reten¢do para os ions Cd*" e Pb*" que variaram de 40-60% em pH 5,0 para amostras de
serragem de pinheiro. J4 para amostras de residuo de matéria organica natural é possivel
encontrar na literatura valores de pH que variam de 4,0 a 8,0, com reten¢ao de 40-100% dos
ions Pb*" disponiveis em solu¢do (JACUNDINO et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2019).

Em um estudo realizado com cascas de amendoim, espigas de milho e seus respectivos
biochars, foi possivel observar que em pH 5,0 a porcentagem de ions Cd** e Pb*" adsorvidos
foi maior quando comparado com demais valores de pH, demonstrando que ao elevar o valor
de pH, por exemplo, pode haver um aumento da formacdo de complexos de hidroxidos
aniénicos que diminuem as concentragdes de ions Pb*" em solugdo (PUGLLA et al., 2020).

A partir dos célculos da capacidade de adsor¢do das diferentes amostras, foi possivel
obter a massa em mg de Cd*" e Pb*" adsorvidos por grama de adsorvente utilizado. Para a
amostra de RMON, foi possivel observar a capacidade de adsor¢do de 3,8 mg g'! para os ions
Cd*" e de 4,2 mg g'! para os ions Pb?*, ja para a amostra de TF os valores foram de 2,0 mg g!
para os fons Cd*" e de 2,8 mg g! para os ions Pb**. E por fim a SE apresentou os valores de
2,6 mg g! para os ions Cd** € 3,3 mg g*! para os ions Pb** (Figuras 24 ¢ 25).

Nas amostras de biochar foi possivel observar a capacidade de adsor¢do de 1,8 mg g!
para os ions Cd*" e de 4,1 mg g! para os ions Pb?>" na amostra de BSEP, de 3,4 mg g! para os
ions Cd** e de 4,1 mg g'! de ions Pb?*" para a amostra de BTFP, 2,9 mg g de ions Cd** e 4,6
mg ¢! de ions Pb?>* para a amostra de BSEA e de 4,3 mg g'! de ions Cd** e 4,7 mg g! de ions
Pb?" para a amostra de BTFA (Figuras 24 € 25).

O que possibilita ordenar a capacidade de adsor¢do dos diferentes adsorventes
utilizados na seguinte ordem para os ions Cd** BTFA > RMON > BTFP > BSEA > TF >
BSEP > SE e de BTFA > BSEA > RMON > BSEP > BTFP > SE > TF para os ions Pb?".
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Figura 24 — Capacidade de adsorgdo de fons Cd?** pelos diferentes residuos organicos naturais

e biochars.
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Figura 25 — Capacidade de adsorgdo de ions Pb** pelos diferentes residuos organicos naturais

e biochars.
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Os resultados dos estudos cinéticos, considerando a capacidade de adsor¢do q (mg g),
possibilitaram visualizar que o tempo de equilibrio das reagdes foram de aproximadamente 60
min para os estudos envolvendo os ions Cd** e de 360 min para os estudos envolvendo ions
Pb**. De modo que, dentre os residuos in natura avaliados, a amostra de RMON foi a que

melhor reteve tanto os ions Cd** quanto os ions Pb?", ja para as amostras de biochar os
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biochars obtidos pela pir6lise dos residuos de TF e SE, a amostra BTFA foi a que apresentou

a melhor capacidade de adsor¢do para os ions Cd*" e Pb?".

4.3.3 Modelos cinéticos de adsorc¢ao

Os principais parametros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem estdo apresentados na Tabela 13.

O equilibrio de adsorg¢do para os ions Cd?* foi atingido em aproximadamente 360 min
para os fons Pb*" em aproximadamente 60 min.

Com base nos dados experimentais para a adsorcao, levando em considerac¢do o valor
de r? proximo a 1, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi mais adequado para a
adsor¢do dos fons Cd*" nas amostras analisadas, principalmente para as amostras de TF,
BTFP e BTFA.

Para os ions Pb*" a capacidade de adsor¢do dos residuos orginicos naturais RMON,
SE, TF os biochars de SE e TF, também apresentaram uma melhor relacio com os valores
apresentados pelo modelo cinético de peseudo-segunda ordem, com valores de r* 1,0 ou

proximo de 1,0.

82



Tabela 13 — ParAmetros cinéticos de adsor¢do dos ions Cd** e Pb** para as amostras de

RMON, SE, TF, BSEP, BTFP, BSEA ¢ BTFA.

Modelo

cinético Cd**

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

-1
Adsorvente  qup(mgg’) qemgg’) kimin) ¢ q.(mggh e
SE 2,010 1,700 0,104 0,768 1,680 0,159 0,998
RMON 3,500 3,867 0,020 0,905 4,510 0,003 0,952
TF 1,823 1,794 0,086 0,961 1,759 -0,588 0,999
BSEP 1,008 1,632 0,087 0,917 1,193 0,052 0,997
BTFP 2,953 2,931 0,066 0,818 3,513 0,013 0,998
BSEA 2,230 2,070 0,123 0,634 2,728 0,017 0,994
BTFA 3,847 3,366 0,029 0,704 4,120 0,016 0,999
Modelo .
Cinético Pb?* Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
-1
Adsorvente  (exp(mggl) qe(mgg') ki (min?) rr q.(mggh) kzn(lril:lglig r?
SE 3,126 3,015 0,061 0,913 3,289 0,028 1,000
RMON 3,983 3,914 0,147 0,964 3,899 0,000 1,000
TF 2,462 2,442 0,086 0,975 2,472 0,218 0,999
BSEP 3,770 3,646 0,173 0,940 4,153 0,022 0,999
BTFP 4,027 3,935 0,000 0,977 3,556 -0,035 0,999
BSEA 4,545 4,302 0,453 0,972 4,342 -0,487 1,000
BTFA 4,495 4,411 0,000 0,971 4,261 -0,059 1,000

A aplicagdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

assumem que os processos de adsor¢do dos ions Cd*" e Pb** nos residuos organicos naturais

RMON, SE, TF e nos biochars pode ser realizado por reagdes de trocas idnicas, sendo estas

determinantes da velocidade de adsor¢ao (PUGLLA et al., 2020).

Assim, as diferengas entre os perfis de absor¢do dos ions Cd*" e Pb** nas diferentes

amostras podem estar associados a complexidade do material, no qual o RMON e os biochars

BTFP e BTFA foram os que apresentaram a maior capacidade de adsor¢io para os ions Cd**

enquanto que para os fons Pb?" as amostras de RMON, BSEA e BTFA, foram os que
apresentaram a maior capacidade de adsor¢ao (HO; MCKAY, 1999; LAGERGREN, 1898;
NASCIMENTO et al., 2014).
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4.3.4 Aplicacdo de residuos orgianicos naturais na retencdo de metais em solo

contaminado

4.3.4.1 Determinagdo das concentragdes de metais totais na amostra de solo

A partir da quantificagdo prévia dos metais totais disponiveis na amostra de solo
coletada em uma 4rea de descarte inadequado de residuos urbanos e industriais, foi possivel
determinar as concentragdes em mg kg!' dos elementos Zn, Cd, Ba, Cu, K, Mn, Cr e Al

(Tabela 14).

Tabela 14 — Concentra¢do dos metais determinados em mg kg™! na amostra de solo.

Metais/Concentracio (mg kg™)

Amostra Zn Cd Ba Cu K Mn Cr Al

Solo 163,50 226,83 74,66 56,16 1599,53 225,75 26,46 22131,13

De acordo com os valores de referéncia apresentados pela CESTESB para solo e 4gua
subterranea, as concentragdes de Cd na amostra de solo se encontram acima do valor de
referéncia, contemplando os critérios de intervengdo para solos no ambito industrial, que ¢ de
160 mg kg! (CETESB, 2014).

Nesse contexto foram selecionadas as amostras do residuo in natura e do biochar que
apresentaram as maiores capacidades adsortivas pelos ions Cd*" nos estudos cinéticos
realizados anteriormente. As amostras de RMON e o BTFA foram as que apresentaram as
maiores capacidades de adsor¢do, 3,8 mg g e 4,3 mg g!, respectivamente, em um tempo de

equilibrio de aproximadamente 60 min de contato.

4.3.4.2 Ensaios de adsor¢do

Com o intuito de relacionar a aplicagdo dos materiais adsorventes abordados
anteriormente em uma amostra de solo contaminado, foi selecionado o residuo e o biochar
que apresentaram os melhores resultados nos estudos cinéticos de adsor¢do. As amostras de
RMON e BTFA foram as amostras escolhidas por apresentarem uma maior remoc¢ao de ions
Cd?*, tendo em vista que Cd*" foi uma das espécies quimicas determinadas na amostra de
solo.

A partir da figura 26 ¢ possivel observar a presen¢a de elementos como Zn, Ba e K na

amostra de agua destilada, ja nas amostras de agua destilada acrescida de 0,5 g de solo ¢
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possivel observar a presenca de elementos como Zn, Cd, Ba, Cu, Mn. Cr, K ¢ Al em
concentragdes mais elevadas quando comparados com os demais controles quando acrescidos

dos adsorventes RMON e BTFA.

Figura 26 — Ensaios de adsorcao proporcao solo/adsorvente 0,5:1 (m/m).
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De modo, que ¢ possivel evidenciar que nos ensaios de adsor¢do contendo a amostra
de solo em contato com 0 RMON houve uma liberacao de ions Cu, Mn ¢ Al em solugdo ¢
uma reducdo nas concentragdes dos ions Zn, Cd, Ba e K. Ja na amostra de solo em contato
com o BTFA houve uma liberagao dos ions Mn em solucao ¢ uma redu¢ao nas concentragdes
dos ions Zn, Cd, Ba, Cu, K e Al, demonstrando que o biochar foi mais eficiente na reten¢ao
de determinados metais quando comparado com o0 RMON (Figura 27).

J& a partir da figura 27, no experimento controle contendo a amostra de dgua destilada
acrescida de 1 g de solo foi possivel observar a presenca de elementos como Zn, Cd, Ba, Cu,
Mn, Cr, K e Al porém em concentragdes diferentes quando comparadas com o mesmo
experimento apresentado na figura 26, um dos fatores pode ser a estrutura heterogénea do
solo, mesmo apds sua homogeneizacdo e a massa utilizada. Nas amostras contendo solo em

contato com 0 RMON pode-se observar que houve uma liberagao de ions Zn, Cu, Mn, Cr e Al
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em solu¢do e uma reducao nas concentragdes dos ions Cd, Ba e K. Ja na amostra contendo
solo em contato com o BTFA houve uma liberagdo dos ions Mn em solu¢ao ¢ uma redugao
nas concentragdes dos ions Zn, Cd, Ba, Cu, Cr, K e Al, o biochar foi mais eficiente na

reten¢do de determinados metais quando comparado com o RMON (Figura 27).

Figura 27 — Ensaios de adsorc¢ao proporcao solo/adsorvente 1:0,5 (m/m).
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Neste contexto, ao se avaliar as diferentes proporcdes entre as massas de
solo/adsorvente utilizadas foi possivel observar que quando a massa de adsorvente foi menor
(0,5 g) houve uma menor disponibilizacdo de determinados ions metalicos em solugdo, tais
como Mn, Zn, Cd, Cu e Al (Figura 27). O que pode ser favorecido pela formagao de ligagdes
entre os complexos organicos presentes nas amostras € os metais disponiveis em solucdo, de
modo a minimizar sua disponibilidade (BOLAN et al., 2014).

A utilizagdo do biochar proveniente da TF, pode ser uma alternativa capaz de
favorecer as aplicagdes agricolas e ambientais deste residuo de uma forma mais sustentavel,
uma vez que quando aplicada diretamente no solo, sem ser convertida em biochar, a biomassa
pode sofrer um processo de mineralizacdo e ocasionar impactos negativos no solo

(EYKELBOSH et al., 2014).
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A conversdo da biomassa favorece a reducdo do residuo ao mesmo tempo que
proporciona o desenvolvimento de um material de valor agregado, e neste cendrio a utilizacao
de um reator de aco inox no processo de pirdlise apresenta uma vantagem com relacdo ao
cadinho de porcelana, uma vez que ¢ um material totalmente recicldvel, minimizando a

geracdo de residuos no processo de obtencao (JOHNSON et al., 2008).

5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos ¢ possivel observar a influéncia das caracteristicas de
cada amostra utilizada nos ensaios de adsor¢do com ions Cd** e Pb**, considerando tanto as
amostras de residuos organicos naturais em sua forma in natura e quanto na forma de
biochars. De modo, que ¢ possivel ordenar a capacidade de adsorcdo dos diferentes
adsorventes utilizados na seguinte ordem para os ions Cd** BTFA > RMON > BTFP > BSEA
> TF > BSEP > SE e de BTFA > BSEA > RMON > BSEP > BTFP > SE > TF para os ions
Pb?*, os quais amostras que apresentam em sua composi¢do elevados teores de matéria
organica, uma maior area superficial, porosidade e a presenga particulas ricas em carbono,
oxigénio, silica e aluminio que podem favorecer a capacidade adsortiva do material devido a
possivel presenca de grupos funcionais que tém a capacidade de formar complexos com ions
metalicos.

Ao serem aplicados o RMON e o BTFA na retengdo de metais em uma amostra de
solo contaminado foi possivel observar uma redu¢do nas concentracdes dos ions Zn, Cd, Ba,
Cu, Cr, K e Al ressaltando a importancia da aplicabilidade de residuos organicos naturais e

seus biochars na remediagdo de areas contaminadas por MPT.

De modo que a compreensdo das caracteristicas estruturais dos diferentes residuos
organicos possibilitou compreender as melhores formas de utilizagdo de cada material e
também os melhores reatores para a obtencao de cada biochar, nos quais a utilizagdo do reator
de aco inox pode apresentar uma maior aplicabilidade, uma vez que ¢ constituido de um
material totalmente reciclavel e com elevada durabilidade, possibilitando a minimizagdo dos

de residuos gerados durante seu processo de fabricagao.
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CAPITULO 3
MECANISMOS ALTERNATIVOS PARA A EXTRACAO DE SUBSTANCIAS
HUMICAS: UTILIZACAO DE MAQUINA DE CAFE EXPRESSO

RESUMO

O desenvolvimento de solu¢des com aplicabilidade no cotidiano nem sempre ¢ viavel. Desse
modo, o presente estudo abordou a utilizacdo de uma maquina de café expresso para a
extracdo de substancias himicas (SH) como uma alternativa simples e rapida, utilizando
capsulas de café reutilizaveis. Para este estudo, foram utilizadas duas metodologias para a
obtencdo das SH com o intuito de comparar as fracdes obtidas pela extragdo das SH em uma
maquina de café¢ expresso, com a metodologia padrao descrita pela Sociedade Internacional de
Substancias Huamicas (IHSS). Foram utilizadas amostras de solo com elevado teor de matéria
organica, submetidas a extragdo com hidréxido de soédio (NaOH). Apds as extracdes, foi
realizado o célculo do rendimento das fragdes obtidas, determinacdo de pH e caracterizagao
das amostras por espectrofotometria na regido do ultravioleta visivel (UV-VIS). A partir dos
resultados obtidos foi possivel a obtengdo de rendimentos de 4,14 a 8,22% para as fragdes
soluveis das SH e de 86,73 a 90,90% para o RMON, utilizando a maquina de café expresso, e
de 15,57% para as fragdes soltveis das SH e 59,01% para o RMON, utilizando a metodologia
proposta pelo IHSS. A partir dos calculos das razdes E4/Es, observou-se que a amostra S25 foi
a que apresentou um maior grau de condensacgdo estrutural com relacdo as demais, podendo
estar relacionada a maior disponibilidade de grupamentos aromaticos. As extragdes
realizadas utilizando uma maquina de café expresso demonstraram ser uma alternativa capaz
de proporcionar o fracionamento das SH em microescala. O que favorece o desenvolvimento
de estudos voltados para a extracio do RMON em escala laboratorial e em aplicagdes
didaticas para o ensino das propriedades do RMON de forma répida e simples.

Palavras-chave: Maquina de café. Capsula reutilizavel. Residuo da extragdo alcalina de

matéria organica natural. Microescala.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o solo ¢ um dos compartimentos ambientais que vém sofrendo drésticas
perdas em seus teores de matéria organica, muitas vezes desencadeadas principalmente pela
intensa degradacdo ambiental que pode ser favorecida por processos erosivos que contribuem
diretamente para a perda de nutrientes do solo (YANG; TANG; ANTONIETTI, 2021). A
perda de constituintes organicos do solo pode afetar a producao de alimentos, a capacidade de
mitigar e se adaptar as mudancas climdticas, e demais outros processos relevantes ao
ambiente (FAO, 2020).

Neste contexto, as intensas perdas de carbono organico dos solos merecem especial
aten¢do, pois sao um dos indicativos da necessidade de implementagdo de praticas capazes de
recuperar ou reverter esse cenario. Dentre os principais constituintes organicos dos solos, as
substancias humicas (SH) se destacam pela importancia de suas propriedades, uma vez que
sdo capazes de garantir ao solo uma fixa¢cdo maior de nutrientes, fluxo de energia, elevagao
dos teores de carbono na matéria organica e melhoria da estrutura do solo, ressaltando sua
importancia tanto na melhoria da qualidade do solo quanto na remediagdo ambiental
(STEVENSON, 1994; YANG; TANG; ANTONIETTI, 2021).

Por isso, a utilizacdo de SH em solos que foram expostos a diferentes acdes ao longo
do tempo, ¢ uma alternativa capaz de reverter o cenario de degradacdo do solo, promovendo a
recuperagdo e acimulo de matéria organica no solo por meio do manejo adequado (FAO,
2020).

A obtencdo das SH também pode ocorrer por meio da sua extragdo a partir de
diferentes matrizes ambientais. O fracionamento de suas principais fragdes constituintes,
denominadas acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humina (Hu), pode ser obtido pela
diferenga de solubilidade (STEVENSON, 1994; RICE, 2001).

Ao longo dos anos, diferentes estudos vém sendo conduzidos sobre os mecanismos de
extracdo das SH, estes envolvem desde a utilizacdo de processos extrativos nao exaustivos e
exaustivos e que necessitam de diferentes solu¢des extratoras (ALMENDROS; SANZ, 1991;
RICE; MACCARTHY, 1989; SWIFT, 1996; ZHANG; KATAYAMA, 2012).

Neste contexto, um dos procedimentos mais abordados por pesquisadores da area, ¢ a
utilizacdo de uma solugdo extratora contendo uma base forte como hidréxido de sédio
(NaOH) para a solubilizagdo dos compostos organicos soltiveis, uma vez que este proporciona
o rompimento das ligagdes de hidrogénio entre as fragcdes humicas (SONG et al., 2011).
Porém, a obtencdo das SH muitas vezes estd condicionada a processos industriais ou que

demandem diferentes reagentes, solugdes e etapas extratoras.
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Dentre as fragdes constituintes das SH, a humina ou também denominada residuo da
extracdo alcalina de matéria organica natural (RMON), muitas vezes ¢ descartada durante os
processos extrativos das fragcdes soluveis das SH, porém, estudos tém demonstrado seu
potencial para a remediacdo ambiental como adsorvente de metais potencialmente toxicos
(MPT), corantes, hidrocarbonetos, entre outros (JESUS et al., 2011; ROSA et al., 2022;
WANG; XING, 2005).

Neste contexto, o desenvolvimento de alternativas que sejam capazes de apresentar
novos mecanismos de realizar o fracionamento das SH ¢ de grande interesse, tendo em vista
que estes estudos podem favorecer uma maior aplicabilidade do RMON em um contexto
voltado para estudos em escala laboratorial e em aplicagdes didaticas para o ensino das

propriedades do RMON.

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar utilizagcdo de uma maquina de café expresso para a extragdo de RMON a partir
de amostras de solo com elevado teor de matéria organica, como uma alternativa simples e

rapida, utilizando capsulas de café reutilizaveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Comparar as fragdes obtidas pela extracdo das SH em uma maquina de café
expresso com a metodologia padrao descrita pela Sociedade Internacional de Substancias

Humicas (IHSS) para amostras de solos;

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 AMOSTRA DE SOLO

Para este experimento foi utilizada uma amostra de solo com elevado teor de matéria
organica (49,36%), que foi determinado previamente no Capitulo 2 item 4.2.1. A coleta de
solo foi realizada préxima da superficie (0-20 cm de profundidade) em uma area localizada na
regido Sul do estado de Minas Gerais, Brasil (proxima as coordenadas geograficas
22°41'32.90"S, 45°54'56.83"0). Apos a coleta, a amostra foi seca ao ar até atingir massa
constante e passada em peneiras de malha de 2,0 mm (GOVEIA et al., 2013).
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3.2 MONTAGEM DAS CAPSULAS E EXTRACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

Os experimentos foram realizados utilizando uma maquina de café expresso
NESCAFE® Dolce Gusto® automatica (Mini me, NESCAFE®) conjuntamente com capsulas
de café reutilizaveis.

Para a obtengdo de RMON na méquina de café expresso, foram utilizadas propor¢des
padronizadas entre solo e solug¢do extratora. A solugdo extratora é constituida de 0,1 mol L!
de hidroxido de sdédio (NaOH) em uma razdo 1:10 solo/extrator, sendo esta propor¢do a mais
utilizadas por diferentes pesquisadores da area para o fracionamento das SH, descrita pela
Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS) (SWIFT, 1996; JESUS et al., 2011).

A proporcao solo/extrator utilizada nas capsulas de café foi de aproximadamente 4 g
de solo + 40 mL de solu¢do de NaOH 0,1 mol L' 1:10 solo/extrator (m/v).

Os experimentos foram realizados em duplicata sob fluxo de dgua destilada/solucdo
extratora em temperatura ambiente 25 °C e aquecida 48 °C, sendo o intervalo de temperatura
estipulado pelo fabricante de 5 °C a 45 °C (NESCAFE, 2023). O fluxo inicial de agua
destilada/solucdo extratora a partir do reservatorio da maquina de café foi padronizado, de
modo a deixar fluir um volume inicial de 4gua destilada/solucdo extratora sem a capsula para
que todo o sistema pudesse estar abastecido e assim ndo influenciar no volume final durante a
extracao.

O procedimento experimental utilizado abordou diferentes condicdes, as quais estdo

descritas na tabela 15.
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Tabela 15 — Identificagdo e procedimentos experimentais utilizados para a extragdo de

RMON utilizando uma maquina de café expresso.

Identificacdo das

Procedimento Temperatura
amostras
S5 4 g de solo + 0,16 g NaOH so6lido na 55 oC
capsula reutilizavel
S48 4 g de solo + 0,16 g NaOH so6lido na 48 °C
capsula reutilizavel
D25 4 g de solo + Solugdo de NaOH 0,1 mol L!
dissolvida no reservatério de agua da 25°C
maquina de café
D438 4 g de solo + Solugdo de NaOH 0,1 mol L!
dissolvida no reservatério de agua da 48 °C
maquina de café
IHSS Metodologia IHSS 25°C

Ao término da realizag¢do das extrag¢des utilizando a méaquina de café, o volume de 40
mL foi padronizado em um béquer acoplado na saida do fluxo de agua destilada/solucao
extratora. Apds a extracdo, o extraido, contendo os AH e AF, e o material retido na capsula
contendo RMON, foi seco ao ar até atingir massa constante. Ap6s a secagem foi possivel
avaliar o rendimento de cada extracdo (Figura 26), calculados a partir da diferenga entre a

massa inicial de solo e a massa resultante da extracdo, de acordo com a equacao 11.

R(%) =:nn—f* 100

equagao (11)
R (%) = rendimento da extragao (% de m/m)

m; = massa de amostra inicial (g)

mr = massa apos a secagem do material filtrado e do material retido na cépsula (g)

100



Figura 28 — Preparo da amostra de solo e extracdo das SH utilizando maquina de café

expresso.

H20 25°C
ou

H20 48 °C

Montagem

Preparo das K \

capsulas

0,16 g de NaOH 40 mL H20 Material obtido -

retido na cipsula

=

/ Cépsula de café
! reutilizavel

Amostra de solo

Fonte: Elaboragao propria.

Para que fosse possivel comparar a extracdao das fracdes das SH obtidas utilizando a
maquina de café expresso, com as fracdes das SH obtidas pela metodologia do IHSS, foi
utilizada a mesma amostra de solo.

A extragdo das SH seguindo o procedimento proposto pelo IHSS, ocorreu a partir da
utilizagdo de uma solugdo extratora de NaOH 0,1 mol L' em uma razdo 1:10 (m/v)
solo/extrator sob atmosfera inerte de N2 submetidos a agitagdo mecanica por 4 horas (SWIFT,
1996; JESUS et al., 2011). Apos a extragdo das SH, o RMON, sendo a fragdo pouco soluvel
das SH presente no precipitado formado, foi lavado abundantemente com agua destilada para
que ocorresse a remocdo da alcalinidade residual do processo de extragcdo, e submetido a
secagem em estufa a 60 °C até atingir massa constante (WANG; XING, 2005; JESUS et al.,
2011; GOVEIA et al., 2013).
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3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
3.3.1 Determinacao de pH
Para a obtengdo do valor de pH das amostras foram realizadas analises com o auxilio

de um pHmetro portatil (AK90, Akso) antes e apds as extragdes.

3.3.2 Espectrofotometria na regiao do ultravioleta visivel (UV-VIS)
A realizacdo da caracterizagdo das amostras por espectrofotometria na regido do
ultravioleta visivel (UV-VIS) foi realizada nas amostras de solo ¢ RMON, utilizando a

metodologia descrita previamente no Capitulo 2 item 3.5.5.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 RENDIMENTO DAS EXTRACOES

Com base nos resultados obtidos (Tabela 16) ¢ possivel observar que entre as
extracOes realizadas para a obtengdo das fragdes soluveis das SH, as amostras que foram
submetidas a extragdes em maior temperatura (48 °C - amostras S48 e D48) obtiveram um
maior rendimento com relacdo as amostras extraidas em temperatura ambiente (25 °C -
amostras S25 e D25). De acordo com a ANOVA realizada, ndo houve diferenga significativa
entre os resultados, sendo valor-p > 0,05 tanto para as amostras em temperatura ambiente e
quanto para as amostras que foram submetidas a extragdes em maior temperatura,
independentemente do procedimento experimental utilizado, nos quais o NaOH estava em
contato com o solo ou em solugao.

J4 em relacdo ao rendimento da fragdo pouco solivel das SH, o RMON que ficou
retido nas capsulas de café, apresentou um rendimento superior para a amostra extraidas
utilizando a metodologia mais utilizada pela IHSS (Tabela 16). Um dos fatores que podem
contribuir para esse resultado ¢ que utilizando a maquina de café expresso, as fragdes obtidas
sdo submetidas a secagem logo apds a extracdo, ja na metodologia proposta pela IHSS, o
residuo obtido ¢ lavado exaustivamente para que possa ser removida a alcalinidade residual

do material.
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Tabela 16 — Rendimento das extragdes das SH por meio da utilizagdo da maquina de café
expresso em diferentes temperaturas comparando com a metodologia de extragdo mais

utilizada pelos pesquisadores da area de acordo com o IHSS.

Rendimento fracoes

Amostras Rendimento RMON (%)
solaveis SH (%)
S25 4,66 £ 0,37 90,65 + 0,23
S48 8,22 +0,14 86,73 £ 1,59
D25 4,14 £ 0,37 90,90 £ 0,51
D48 7,27 £0,28 89,84 £ 0,81
IHSS 15,57 £ 1,70 59,01 £ 0,54

(*) Amostras: S25 (Solo + NaOH so6lido na capsula, temperatura ambiente); S48 (Solo + NaOH so6lido
na capsula, temperatura aquecida); D25 (Solo + NaOH dissolvido em solucdo, temperatura ambiente)

e D48 (Solo + NaOH dissolvido em solugdo, temperatura aquecida); IHSS — metodologia padronizada.

A utilizagdo da maquina de café expresso contribuiu para uma maior compreensdo da
sua aplicabilidade em estudos das voltados para a extragdo das SH e evidenciar a influéncia
do sistema de alta pressdo contido na maquina de café como um diferencial na interagdo entre
o solo + 4gua e/ou a solugdo extratora (ARMENTA; DE LA GUARDIA; ESTEVE-
TURRILLAS, 2016; QUERUBINA; COSER; WALDMAN, 2016). De modo, que ¢ possivel
ampliar as possibilidades de aplicagdo dos modos de extragao das fragdes das SH, por meio de
uma metodologia mais acessivel e que ndo envolva a utilizagdo de etapas extratoras por
longos intervalos de tempo.

Porém, ¢ necessario um aprofundamento das caracterizagdes das amostras para que
seja possivel observar se no residuo obtido RMON, por exemplo, houve a retirada de toda a
fracdo soluvel das SH durante a extragdo utilizando a méaquina de café expresso, ou se seria

necessaria a realizacdo de demais etapas para a sua remogao.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
4.2.1 Determinacao do pH
A partir da determinacdo dos valores de pH para amostras das fragdes soluveis das SH,

¢ possivel visualizar que os valores de pH das amostras variaram de 11,4 a 12,9 dependendo
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da metodologia utilizada (Tabela 17). Inicialmente o pH da agua destilada utilizada para as
extragdes foi de 7,8.

De acordo com a ANOVA realizada, houve uma diferenga significativa entre os
resultados, sendo valor-p < 0,05 tanto em comparagdo entre as amostras obtidas pela extracao
com a maquina de café quanto comparadas as amostras em conjunto com a metodologia

utilizada pela IHSS (Tabela 17).

Tabela 17 — Valores de pH obtidos das fragdes soluveis das SH por meio da utilizacdo da
maquina de café expresso em diferentes temperaturas comparando com a metodologia de

extracdo mais utilizada pelos pesquisadores da area de acordo com o IHSS.

Amostras pH
S25 12,1 £0,07
S48 11,4 +£0,07
D25 12,4 £ 0,00
D48 11,6 £ 0,07

IHSS 12,9 £ 0,07

(*) Amostras: S25 (Solo + NaOH so6lido na capsula, temperatura ambiente); S48 (Solo + NaOH so6lido
na capsula, temperatura aquecida); D25 (Solo + NaOH dissolvido em solugdo, temperatura ambiente);

D48 (Solo + NaOH dissolvido em solugao, temperatura aquecida); IHSS — metodologia padronizada.

4.2.2 Espectrofotometria na regiao do ultravioleta visivel (UV-VIS)

A partir dos calculos das razdes E4/Es foi possivel estimar o grau de condensacio
estrutural das amostras, de modo que amostra S25, foi a que apresentou um maior grau de
condensac¢do estrutural com relacdo as demais, devido ao menor valor para as razdes E4/Ee
(0,879) (Tabela 18). Ja para as amostras que apresentaram valores mais elevados entre as
razdes E4/E¢, podem estas estarem relacionadas a presenca de estruturas menos condensadas e
com um grau menor de condensagdo estrutural (CHEN; SENESI; SCHNITZER, 1977;
STEVENSON, 1994).

J& a amostra de solo, por exemplo, quando comparadas com as demais amostras
apresentou uma razdo menor, indicando um maior grau de condensagdo estrutural (Tabela
18). Isso possivelmente se deve ao processo extrativo, que pode ter favorecido o rompimento
de estruturas, uma vez que o NaOH proporciona o rompimento das ligacdes de hidrogénio

entre as fragdes humicas (SONG et al., 2011).
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O célculo do grau de condensacdo estrutural das amostras de RMON a partir das
razdes E4/Es possibilita relacionar fatores como a presenga de grupamentos aromaticos e a
massa molecular de estruturas aromaticas, da amostra (CHEN; SENESI; SCHNITZER,
1977). De modo, que nas amostras S48 e D48 que sofreram uma reducdo de seu valor de pH
quando comparadas com as S25 e D45, foi possivel observar que houve uma elevagdo da
razdo E4/Es, podendo estar relacionado a uma reducdo das estruturas aromaticas
provavelmente ocasionadas pela perda de compostos alifaiticos (CHEN; SENESI;

SCHNITZER, 1977).

Tabela 18 — Razdo das absorbancias E4/Es da amostra de solo inicial e das amostras obtidas
por meio da utilizacdo da maquina de café expresso em diferentes temperaturas comparando

com a metodologia de extragdo mais utilizada pelos pesquisadores da area de acordo com o

IHSS.

Amostras RMON Referéncias
Solo 0,713 £ 0,58 (este trabalho)
S25 0,879 + 0,20 (este trabalho)
S48 1,225+ 0,13 (este trabalho)
D25 0,904 £+ 0,05 (este trabalho)
D48 0,969 £ 0,22 (este trabalho)

IHSS 1,13 £ 0,002 (este trabalho)
Turfa 1,16 (ROMAO et al., 2007)
Humina 1,15 (SOUZA et al., 2016)
Solo 6,75 (ENEV etal., 2014)
Humina 1,05 (UKALSKA-JARUGA etal., 2021)

(*) Amostras: S25 (Solo + NaOH so6lido na capsula, temperatura ambiente); S48 (Solo + NaOH so6lido
na capsula, temperatura aquecida); D25 (Solo + NaOH dissolvido em solugdo, temperatura ambiente);
D48 (Solo + NaOH dissolvido em solugao, temperatura aquecida); IHSS — metodologia padronizada.

E4/E¢: razdo entre as absorbancias em 465 nm e 665 nm.

A partir de estudos disponiveis na literatura, foi possivel observar valores que
corroboram os dados apresentados pela analise quando comparados os valores obtidos pelo
RMON e os valores apresentados para a humina na literatura (Tabela 18), tendo em vista
ambos s3o residuos obtidos pela extragio das SH (ENEV et al., 2014; ROMAO et al., 2007;

SOUZA et al., 2016; UKALSKA-JARUGA et al., 2021).
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5 CONCLUSOES

A utilizagdo de uma maquina de café expresso para a realizacdo da extragdo das
fragdes constituintes das SH se mostrou uma alternativa rdpida e simples para o
fracionamento em microescala das SH, sendo capaz de contribuir para a aplicacdo em estudos
voltados para a extragio do RMON em escala laboratorial e em aplicagdes didaticas para o
ensino das propriedades do RMON.

A realizagdo de um estudo mais aprofundado das caracterizacdes do RMON obtido
pelas extragdes utilizando a maquina de café expresso pode contribuir para uma maior
compreensdo das caracteristicas do material resultante e se realmente toda a fracdo soluvel das

SH foi removida durante a extragao.
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CONCLUSAO GERAL

A partir das informacdes abordadas ao longo desta Tese, foi possivel integrar e
apresentar uma maior aplicabilidade para residuos organicos naturais que muitas vezes sao
descartados sem aplicacdo especifica. De modo, que os resultados obtidos possibilitaram
evidenciar o crescente avango das pesquisas voltadas para a mitigagdo dos impactos causados
pela disposicao inadequada de residuos organicos naturais gerados principalmente pelo setor
agroindustrial, ressaltando as possibilidades de cada residuo organico natural e seus biochars
na retencao de MPT.

O que possibilita, ampliar o desenvolvimento de estudos que relacionem as diferentes
demandas internas na gestdo de residuos em diferentes areas ao redor do mundo,
considerando a disponibilidade do residuo orginico natural e os principais impactos

ocasionados nos diferentes compartimentos ambientais a serem mitigados.
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