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RESUMO

O crescimento da agricultura e agroinduastria brasileira ¢ um dos principais setores
responsaveis pelo crescimento econdmico e social do pais. Esse desenvolvimento leva ao
aumento significativo dos residuos gerados durante o processo de producao e industrializagao,
que pode causar contaminagdo do solo e da agua quando inadequadamente descartado. O
Brasil ¢ um dos principais produtores de mandioca do mundo. No entanto, o processo de
obtencdo de produtos dessa cultura traz a preocupagdo com uma grande quantidade de
residuos gerados. Além disso, as atividades antropogénicas sdo as principais responsaveis pela
contaminacdo ambiental, trazendo preocupacdes e desafios constantes para a comunidade
cientifica. O biocarvao de pirolise lenta sob condigdes controladas ¢ favoravel na
transformagdo de residuos agroindustriais em materiais que possam atuar como
condicionadores de solo e/ou remediagao ambiental. Assim, este trabalho teve como objetivo
produzir e caracterizar biocarvao a partir de casca de mandioca (residuo agroindustrial) sob
diferentes condi¢des de temperatura e avaliar interagdes com Pb(II) e Ca(Il) para aplicacoes
agricola e ambiental. Os biocarvdes foram caracterizados por andlise termogravimétrica,
analise elementar, espectroscopia de infravermelho e difragdo de raios-X, além de
determinagdo de espécies metalicas por espectroscopia de emissdo atomica por plasma de
micro-ondas, pH e pH de ponto de carga zero. Para investigar a eficiéncia da interacdo do
biocarvao com contaminante (Pb) e nutriente (Ca), a influéncia do pH e do tempo de contato
foram avaliados. A andlise elementar evidenciou a influéncia da temperatura de pirdlise na
caracteristica do biocarvdo. Houve um aumento do pH, pHpcz (ponto de carga zero) e
estruturas aromadticas condensadas em biocarvdo, devido ao aumento da temperatura de
pirdlise. Além disso, os biocarvdes demonstraram quantidades adsortiva de Pb(Il) de 2,03 mg
g'a 2,37 mg g' e uma quantidade de liberagdo de Ca(Il) de 0,655 mg g a 0,765 mg g'. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreveu melhor o comportamento cinético de
ambos os ions metalicos no adsorvente investigado, o biocarvao de casca de mandioca. Entre
os modelos isotérmicos de adsor¢do, o modelo de Langmuir descreveu melhor os dados
experimentais para Pb(II) e Ca(Il) para os biocarvoes produzidos em menores temperaturas
(350 °C e 450 °C), enquanto o modelo de Freundlich, demonstrou melhor capacidade de
descrever a adsor¢ao de Ca(Il) para os biocarvoes produzidos em maiores temperaturas (500
°C € 550 °C). As capacidades méaximas de adsor¢io de Pb(II) e Ca(Il) foram de 37,27 mg g e
16,31 mg g, respectivamente, sendo alcan¢adas com o biocarvdo produzido na maior
temperatura de pirolise (550 °C). A capacidade de complexa¢do dos biocarvoes foi de 37,60
mg g’ a 39,11 mg g para Pb(Il) e de 8,66 mg g a 14,21 mg g para Ca(Il). Desta forma, os
biocarvdes produzido a partir de casca de mandioca podem ser uma estratégia viavel para
aumentar a produc¢do agricola e reduzir contaminantes.

Palavras-chave: pirélise; adsor¢do de contaminantes; liberacdo de nutrientes; condicionador
de solo; reaproveitamento de residuos.



ABSTRACT

The development of Brazilian agriculture and agribusiness is one of the main sectors
responsible for the country’s economic and social growth. This development leads to a
significant increase in the waste generated during the process of production and
industrialization, which may cause soil and water contamination when improperly disposed.
Brazil is one of the main cassava producers in the world. However, the process of obtaining
products from this culture brings concern about a large amount of waste generated. In
addition, the anthropogenic activities are main responsible for environmental contamination,
bringing constant concerns and challenges to the scientific community. The biochar from slow
pyrolysis under controlled conditions is favorable in the transformation of waste into
materials that serve as soil conditioners, and/or environmental remediation. Thus, this work
aimed to produce and characterize biochar from cassava peel (agro-industrial residues) under
different temperature conditions and evaluate interactions with Pb(I) and Ca(Il) for
agricultural and environmental applications. The biochar were characterized by
thermogravimetric analysis, elemental analysis, infrared spectroscopy and X-ray diffraction,
in addition to determination of metallic species by microwave plasma atomic emission
spectroscopy, pH and zero charge point pH. To investigate the efficiency of the interaction of
biochar with contaminant (Pb) and nutrient (Ca), the influence of pH and contact time were
evaluated. The elemental analysis showed the influence of the pyrolysis temperature on the
biochar characteristic. There was an increase in pH, pHzpc (zero point charge), and condensed
aromatic structures in biochar, due to the increase in pyrolysis temperature. Also, biochar
demonstrated a Pb(Il) adsorbed amount of 2.03 to 2.37 mg g ' and a Ca(Il) release amount of
0.655 to 0.765 mg g'. The pseudo-second order kinetic model better described the kinetic
behavior of both metal ions in the investigated adsorbent, the biochar from cassava peel.
Among the adsorption isotherm models, the Langmuir model better described the
experimental data for Pb(Il) and Ca(Il) for biochar produced at lower temperatures (350 °C
and 450 °C), while the Freundlich model, demonstrated better ability to describe Ca(Il)
adsorption for biochar produced at higher temperatures (500 °C and 550 °C). The maximum
adsorption capacity of Pb(II) and Ca(Il) were 37.27 mg g and 16.31 mg g, respectively,
being achieved with the biochar produced at the highest pyrolysis temperature (550 °C). The
complexing capacity of the biochar was 37.60 mg g™ to 39.11 mg g for Pb(I) and from 8.66
mg g to 14.21 mg g for Ca(Il). In this way, biochar produced from residues of cassava peel
can be a viable strategy to enhance agricultural production and reduce environmental
contaminants.

Keywords: pyrolysis; contaminants adsorption; nutrients release; soil conditioner; residues
reuse.
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1 INTRODUCAO

As atividades antropogénicas sdo as principais responsaveis pela contaminagao
ambiental, e do solo em particular, principalmente por meio dos processos agroindustriais ¢ da
industria de modo geral. O desenvolvimento da agricultura e agroindustria brasileira ¢ um dos
principais setores responsaveis pelo crescimento econdmico e social do pais. Este
desenvolvimento leva a um aumento significativo dos residuos durante o processo de
producao e industrializagdo, que pode causar contaminagao do solo e da agua quando
inadequadamente descartado (MA et al., 2016; VAREDA et al., 2019).

O Brasil ¢ um dos principais produtores de mandioca do mundo. No entanto, o
processo de obtengdo de produtos dessa cultura traz a preocupagcdo com uma grande
quantidade de residuos gerados. Segundo Schwantes et al. (2015), o Brasil produz cerca de 1
milhdo de toneladas de cascas de mandioca (CM) por ano, e em todo o mundo os numeros sao
de aproximadamente 11 milhdes de toneladas. Além dos residuos, praticas inadequadas de
manejo podem causar impactos ambientais e econdomicos. Nesse sentido, € de interesse social,
cientifico e econdmico buscar estratégias para aumentar o valor agregado desses residuos e
aplica-los na remediacdo ambiental e/ou na producao agricola.

O biocarvao (BC) pode ser definido como o processo de decomposi¢do de residuos
organicos vegetais por combustdo de pirdlise em condicdes de auséncia ou baixa
concentracdo de oxigénio (LEHMANN; JOSEPH, 2015). Os BC sao formados principalmente
por carbono, com granulosidade fina, sendo resistente a decomposicdo (LEHMANN;
JOSEPH, 2015; LEHMANN et al., 2011; OK et al., 2015) e ¢ discutido pela comunidade
cientifica como uma alternativa para o aproveitamento de residuos agroindustriais
(LEHMANN; JOSEPH, 2015; LEHMANN et al., 2011). O BC nessas condig¢des de pirolise
geralmente tem estrutura molecular carbonacea disposta de forma desorganizada, composta
por camadas planas de anéis aromaticos ligados aleatoriamente, ¢ composi¢ao inorganica
formada por metais provenientes da matéria-prima (DOWNIE et al., 2009). Além disso, a
superficie quimica do BC pode ter diferentes propriedades, como hidrofobicas, hidrofilicas,
basica e/ou acida, contribuindo para a sua reatividade (LEHMANN; JOSEPH, 2015).

O interesse no uso do BC estd relacionado aos seus beneficios, ja que a producdo
possibilita o armazenamento estavel de carbono, evitando a acdo de microrganismos e a
liberacdo de gas para a atmosfera, além de ser considerado de baixo custo (INYANG et al.,
2016; YANG et al., 2018). Além disso, a aplicagdo de BC em solos agricolas tém a capacidade

de atuar na gestdo de residuos, retencdo hidrica, fertilidade e melhorar a estrutura fisica,
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quimica e microbioldgica do solo (NOVOTNY et al., 2015). Assim, o BC aplicado aos solos
pode ser uma alternativa para reduzir a biodisponibilidade de elementos toxicos (KHAN et al.,
2013), melhorar a fertilidade e a produtividade das culturas (YOO et al., 2018). Além disso, o
BC tem sido utilizado como adsorvente no processo de remediacdo de aguas residuais
(HIGASHIKAWA et al, 2016; XIANG et al., 2020; ZHOUet al., 2017).

Os resultados encontrados em estudos com BC demonstram o potencial de atuacdo do
BC em éareas consideradas estratégicas (NOVOTNY et al., 2015; KHAN et al., 2013; YOO et
al., 2018; HIGASHIKAWA et al, 2016; XIANG et al., 2020; ZHOU et al., 2017). Nesse
sentido, a producdo de BC a partir de CM ¢ de interesse cientifico e resultados promissores
vem sendo relatado, como por exemplo, na gestdo de residuos, produgdo e caracterizacdo do
BC, modificagdo quimica do BC e interagdo com antibioticos e adsor¢ao simultanea com ions
em solucao aquosa (HUANG et al., 2018; LUO et al., 2021; THO et al., 2021). Entretanto
ainda ¢ necessario compreender melhor o processo envolvido na producdo e na capacidade de
atuacao de BC de CM.

Nesse sentido, os resultados apresentados nesta pesquisa evidenciam por exemplo, as
melhores condigdes de pirdlise na producdo do BC de CM, a influéncia da temperatura de
pirdlise e sua relagdo com a presenca de grupos funcionais que contribuem fortemente no
processo de interagdo com ions metalicos, além de demonstrar a capacidade de atuagdo na
interacdo com contaminante e nutriente, 0 que por sua vez, contribuem significativamente
com as pesquisas anteriores € melhora a compreensao do desenvolvimento e aplicagdo mais
eficiente de BC (LEHMANN; JOSEPH, 2015; NOVOTNY et al., 2015).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar biocarvao
de casca de mandioca sob diferentes condi¢cdes de temperatura e avaliar sua interacdo com
nutriente (Ca) e contaminante (Pb), visando a produ¢ao de materiais que possam ser utilizados

na remediacdo ambiental e/ou aplicagdes agricolas.



16

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Residuos agroindustriais

A agricultura e agroindustria brasileira sdo setores estratégicos para o desenvolvimento
econdmico e social do Brasil, porém o crescimento dessas atividades, contribui
significativamente para a geracdo de residuos inerente ao setor produtivo. O descarte
inadequado desses residuos pode provocar a contaminacdo do solo e da dgua com residuos
oriundos de todo o processo de produgdo e industrializagdo, sendo uma preocupagdo global
devido aos seus efeitos adversos sobre o ambiente ¢ aos seres vivos (MA et al., 2016;
VAREDA et al., 2019).

A mandioca ¢ uma das culturas responsaveis pela alimentacao das pessoas e que tem
sua importancia econdmica, mas também promove grandes quantidades de residuos, sendo
que o acumulo pode promover problemas ambientais. O Brasil ¢ um dos principais produtores
de mandioca do mundo, contribuindo fortemente para a economia do pais, porém, o processo
de obtencao dos produtos provenientes dessa cultura, traz preocupagdo com a grande
quantidade de residuos gerados. Segundo Schwantes et al. (2015), o Brasil produz cerca de 1
milhdo de toneladas de cascas de mandioca (CM) por ano, sendo que mundialmente os
valores sdo aproximadamente 11 milhdes de toneladas. Essa grande quantidade de residuos,

além das praticas inadequadas de manejo pode provocar impactos ambientais e econdmicos.

2.2 Biocarvao

2.2.1 Origem do biocarvao

A origem do BC estd associada as Terras Pretas de indios (TPI) da Regido da
Amazonia, na qual se refere a solos que contrastam com outros solos amazonicos,
principalmente em relacdo a fertilidade e caracteristicas estruturais e estdo relacionado a
ocupa¢do humana (NOVOTNY et al., 2009; LEHMANN; JOSEPH, 2009).

As TPI s3ao solos com horizonte arqueo-antropogénico considerado varidvel na
superficie e em profundidade e elevada fertilidade, sendo atribuida ao elevado nivel de
matéria organica (MO) (até trés vezes superior aos solos adjacentes) e a elevada reatividade

das fracdes hiimicas. Além disso, o carbono organico encontra-se entre 35% a 45% na forma
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de carbono pirogénico, demonstrando sua importincia na estruturagdo, na retengdo de adgua e
na fertilidade desses solos (NOVOTNY et al., 2009; GLASER et al., 2000).

O BC pode ser definido como o resultado do processo de decomposigao térmica de
residuos organicos vegetais, formados majoritariamente por carbono, com granulosidade fina
e largamente resistente a decomposi¢do (mineralizacdo), sendo produzido por combustio
térmica em condicdes de auséncia ou baixa concentracdo de oxigénio (LEHMANN et al.,
2011; LEHMANN; JOSEPH, 2015; OK et al., 2015). Nessas condi¢des de pirolise, o BC
geralmente apresenta estrutura molecular carbonacea arranjada de forma desorganizada,
constituida por camadas planas de anéis aromadticos ligados aleatoriamente e composi¢ao
inorganica formada por metais provenientes da matéria-prima (DOWNIE et al., 2009;
LEHMANN; JOSEPH, 2009).

De maneira geral, ¢ possivel produzir BC de qualquer fonte de biomassa, porém a
matéria-prima influencia nas propriedades quimica e fisica dos BC. No caso das propriedades
quimicas, principalmente relacionadas os teores de hemicelulose, celulose e lignina, enquanto
as propriedades fisicas estejam relacionadas, por exemplo, com a porosidade, area de
superficie e morfologia. Além disso, o processo de pirdlise influencia diretamente nas
caracteristicas do BC, ou seja, ¢ possivel obter BC com caracteristicas diferentes a partir de
uma mesma matéria-prima, variando a temperatura maxima, a taxa de aquecimento e o tempo

de permanéncia.

2.2.2 PiroOlise de biomassa

O uso de residuos de biomassa tém sido bastante utilizada para a producdo de BC
devido as vantagens de custo-beneficio e por ndo afetar a seguranca alimentar, além de
agregar valor ao material (BRICK; LYUTSE, 2010).

O processo de pirdlise pode ser definido como a decomposicao termoquimica de
biomassa em temperaturas de 200 °C a 900 °C em condigdes de auséncia ou baixa
concentracdo de oxigénio (DEMIRBAS; ARIN, 2002). A partir das condi¢des de pirdlise,
como o tempo de permanéncia da matéria-prima e velocidade de aquecimento, pode-se
classificar a pirdlise em lenta, intermedidria e rapida. Os processos de pirolise lentos e
intermedidrios caracterizam-se por um aquecimento lento e o uso de uma temperatura
relativamente baixa, sendo considerados favoraveis para a producdo de BC por proporcionar

rendimentos maiores de BC (aproximadamente de 25% a 35%) (MOHAN et al., 2006;
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BROWN, 2012). Ja a pirdlise rapida utiliza-se de uma taxa de aquecimento rapido e pode
proporcionar rendimento de aproximadamente 15% (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

O processo de pirdlise de biomassa ¢ convertida em trés produtos: liquido (bio-6leo),
solido (biocarvao) e gas ou biogas (ndo condensavel) (LEHMANN; JOSEPH, 2009). O
rendimento desses compostos depende das condigdes de pirdlise e da biomassa utilizada. J4 as
condi¢des de pirdlise pode provocar significativas mudancas nas propriedades estruturais,
quimicas e fisicas dos BC e estdo relacionadas com o tipo de biomassa, temperatura de
pirolise, velocidade de aquecimento e tempo de permanéncia.

Diante da grande variedade e quantidade de residuos de biomassa, as propriedades de
cada matéria-prima estdo relacionadas com as propriedades dos BC e pode afetar diretamente
sua aplicagdo. Por exemplo, porcentagem de hemicelulose, celulose e lignina (LEHMANN et
al., 2006). Segundo Sohi et al. (2010) biomassa com alto teor de lignina geralmente tem
melhores rendimentos de BC. Outras caracteristicas e propriedades na composicdo da
matéria-prima sdo importantes, como: concentragdo ¢ composicao de compostos inorganicos,
tamanho de particulas, porosidade e umidade (RAVEENDRAN et al., 1995; ZANZI et al.,
2002; MOGHTADERI, 2006).

A temperatura de pirdlise influencia significativamente nas caracteristicas do BC. Em
temperatura < 400 °C a redug@o no rendimento do BC ¢ atribuida a perda de materiais volateis
e gases nao condensaveis (CO,, H, e CH4), enquanto que em temperaturas > 400 °C, uma
reducao constante pode ser observada em materiais com baixo teor de lignina, por exemplo, a
casca de algodao (AHMAD et al., 2014). Entretanto, durante a reducdo desses compostos
(CO,, H; e CHs) ocorre o aumento de C=C, indicando uma mudancga estrutural de alifatica
para aromatica de C na estrutura do BC, o que possibilita maior estabilidade ao BC na
aplicacdo como condicionador de solo. Além disso, BC produzidos em altas temperaturas
(500 °C a 700 °) possuem uma alta area de superficie, enquanto os BC produzidos em baixas
temperaturas (300 °C a 400 °C) tém baixa area de superficie, podendo ser atribuida a uma
carbonizacao parcial, porém apresentam maiores quantidades de grupos funcionais em relagao
aos BC produzidos em alta temperatura, pois a degradagao termal afeta os grupos funcionais
(acido-base) (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

A Figura 1 ilustra a estrutura do BC com o aumento de temperatura durante o processo
de pirdlise demonstrando uma maior recalcitrincia do BC com o aumento da temperatura, a
qual pode ser atribuida a presenca predominante de compostos aromaticos. A composi¢ao da
matéria-prima também pode afetar na recalcitrancia pela concentra¢do de minerais presentes

na biomassa (LEHMANN et al., 2006; LEHMANN; JOSEPH, 2009).
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Figura 1 — Estrutura de biocarvdo considerando o aumento temperatura: (a) maior concentra¢do carbono
aromatico (estrutura amorfa); (b) aumento de folhas de carbono aromaético conjugado (turboestratico); ¢ (c)
estrutura grafite.

2500 °C

Fonte: Downie et al. (2009).

De acordo com a Figura 1 o aumento da temperatura no processo de pirdlise de
biomassa contribui para a formacdo de cristalitos (ordenados). O BC produzido em
temperaturas < 600 °C tém maior concentragdo estrutura amorfa e cristalitos turboestraticos
(folhas de grafeno desordenados). Diante do aumento da temperatura de pirdlise (> 600 °C)
ocorre a organizacdo das folhas de grafite. Essa caracteristica ¢ importante para a estabilidade

do BC e sua aplicagdo agricola e ambiental.

2.2.3 Propriedades fisico-quimicas do biocarvao

O BC apresenta propriedades quimicas e fisicas especificas que o tornam um
mecanismo para colaborar com os problemas enfrentados na atualidade pela sociedade, com
potencial de atuagcdo em diversas areas, como por exemplos: melhoramento do solo — pelo
decréscimo na lixiviagdo de nutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento das
plantas, controle do pH do solo, melhorando as atividades microbianas, capacidade de
retencdo de agua e sequestro de carbono pela estabilidade dos compostos de carbono;

mitigacdo das mudancas climéticas; producao de energia; gestao de residuos; e remediagao de
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contaminantes em solos, rios e lagos (LEHMANN et al., 2011; SOHI et al, 2012;
LEHMANN; JOSEPH, 2015).

A superficie quimica do BC ¢ considerada uma propriedade muito importante para
aplicabilidade do material, podendo caracteristicas bem distintas (hidrofébicas, hidrofilicas,
basica e/ou acida), contribuindo para a sua reatividade (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

A temperatura de pir6lise ¢ uma variavel importante, pois o aumento da temperatura de
pirdlise proporcionara ao BC estrutura semelhante ao carbono grafite, tendo caracteristicas
mais fortemente hidrofobicas. A presenga de estruturas organizadas no BC ¢ um fator
importante para sua aplicacdo como condicionador de solo, sendo menos suscetivel a
degradagdo pelos microrganismos e consequentemente terd maior estabilidade no meio
ambiente, contudo a superficie hidrofilica também ¢ importante para as interacdes polares
com outros componentes.

O pH do BC ¢ outra propriedade muito importante para aplicagdo como condicionador
de solo e depende da matéria-prima e da temperatura de pirdlise. O aumento da temperatura
provoca principalmente a liberacdo dos grupos acidos, os quais sdo mais suscetiveis a
degradacao termal, tornando o BC mais alcalino (LORENZ; LAL, 2014). O pH também esta
relacionado com teor de oxigénio presente no BC, geralmente presente no material de origem
na forma de oxidos metédlicos. Assim, a presenca de metais alcalinos presentes no BC
contribui para os elevados pH encontrados em BC (JOSEPH et al., 2009).

Nesse sentido, em solos acidos o aumento de pH relacionado a aplicacao de BC se
deve ao acréscimo do teor de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos, como por exemplo,
Ca e Mg, que estdo geralmente presentes nas cinzas do BC.

As propriedades de interesses nos BC sdo varias, podendo destacar ainda a Capacidade
de Troca Catidnica (CTC), importante no mecanismo de interacdes com metais
potencialmente toxicos (MPT) e disponibilidade de nutrientes para as plantas. No processo de
pirdlise a CTC diminui com o aumento de temperatura, pois a CTC esta associada com o teor
de oxigénio nos grupos funcionais que fazem parte dos materiais volateis, degradando
compostos oxigenados de grupos acidos presentes na matéria-prima e consequentemente
diminuindo a CTC (WANG et al., 2013).

Por fim, a quantidade de nutrientes também ¢ uma das propriedades muito importante
na composicdo dos BC para atuar como condicionador de solo, pois sdo elementos
necessarios para o crescimento vegetal. Dessa forma, ¢ possivel notar, a partir das
propriedades dos BC mencionadas anteriormente, que as determinagdes das condi¢des de

pirdlises devem serem adequadas aos interesses de aplicacdo do BC.
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2.3 Potencial de atuaciao do biocarvao

As pesquisas envolvendo BC a partir de diferentes materiais apresentam uma
significativa relevancia cientifica na ultima década, podendo ser constatada através da
compilacdo de dados utilizando a plataforma ScienceDirect. A Figura 2 evidencia o numero de
publicagdes na ultima década (2012 a 2022), utilizando como palavras-chave “biochar” e

“biochar” + “cassava peel”.

Figura 2 — Numero de trabalhos publicados por ano utilizando as palavras-chave “biochar” e “biochar” +
“cassava peel”. Levantamento em 8 de setembro de 2022. Base de busca: https:/www.sciencedirect.com/.

—
[l

2000 | 1 .

| / _

1000 | = -
v d i
0 0

20122013201420152016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

8000 40
i |:|Biochar . )
7000 | —®— Biochar + Cassava peel - —To.:
8 6000 |- 430 3
:;g | | »§
S 5000 | 1 =
5 - {1 £
= 5
g, 4000 - 20 B
E [ / b —w
5 3000 |- -
FE / ] %
L Q
S
£ o
z )
£
Z

Ano de publicagido
Fonte: Autor desta pesquisa, 2022.

De acordo com a Figura 2 fica evidente o interesse, principalmente na tltima década
em pesquisas usando BC. As matérias-primas empregadas na producdo de BC s3o muito
diversificadas, o que contribui para ampliar e potencializar a aplicabilidade dessa tecnologia.

Dentre os materiais utilizados, nota-se que a casca de mandioca (CM) comeca a
despertar interesse para a produ¢do de BC, mas ainda ¢ um residuo pouco explorado, o que
ressalta a inovagdo e o potencial de contribui¢do cientifica ao se trabalhar com essa fonte de
residuo.

Além disso, os estudos com BC estdo presentes em diversas areas de atuagcdo, como

por exemplo, na gestdo de residuos, mitigagdo das mudangas climaticas, producao de energia
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e melhoria agricola e na remediagdo ambiental. Dessa maneira, a tecnologia e o campo de

atuagdo de BC pode apresentar beneficio social, econdmico e ambiental.

2.3.1 Gestdo de residuos

A agricultura e agroindustria brasileira ¢ um dos principais fatores responsaveis pelo
crescimento econdmico e social do pais. De acordo com projecdes que constam no relatorio
da Organizacao das Nacoes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura (FAO) e da Organizagao
para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico (OCDE) o Brasil terd potencial de
crescimento superior a 40% para o setor agricola em aproximadamente 10 anos,
consequentemente, esse desenvolvimento agricola e econdmico acarreta no aumento
significativo dos residuos de biomassa gerados durante todo o processo, os quais quando nao
descartados adequadamente pode provocar a contaminagdo do solo e da d4gua com residuos
oriundos das etapas de producao e industrializacdo (MA et al., 2016; VAREDA et al., 2019).
Dessa maneira, transformar esses residuos em BC ¢ uma alternativa favoravel para agregar
valor ao material e atender as exigéncias na destinagdo dos residuos organicos, contribuindo
assim, com o ambiente e potencializando as atividades agricolas.

Além disso, o manejo e o destino adequado dos residuos orgéanicos pode contribuir
com a mitigacdo das mudangas climaticas. A gestdo de residuos pode contribuir com o
ambiente, por exemplo, com a diminui¢ao das emissdes de metano em aterros, redugao do uso
de energia industrial, reducdo das emissdes de gases que contribuem com o efeito estufa e
geracdo de energia a partir do aproveitamento dos residuos (ACKERMAN, 2000;
LEHMANN; JOSEPH, 2015).

2.3.2 Mitigacdo das mudangas climaticas

A mitigacdo das mudancas climaticas ¢ considerada atualmente como um dos grandes
desafios do mundo. O uso intenso de combustiveis fosseis como matriz energética ¢ a
principal causa da liberagdo de didoxido de carbono (CO) e varios outros gases que
contribuem para o aumento da temperatura do planeta. Diante disso, ndo basta apenas reduzir
as emissoOes de gases de efeito estufa, mas requer também a retirada do CO» da atmosfera para
cumprir a meta do acordo de Paris e atingir as emissoes liquidas zero (FIELD; MACH, 2017;

LEHMANN et al., 2021).
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O uso de BC tem sido intensamente estudado na ultima década considerando varias
estratégias e aplicagdes (Figura 2). Porém, a aplicacdo de BC como alternativa de corre¢do de
solo buscando reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e possibilitar o sequestro de CO,
foi discutido pela primeira vez ha 15 anos como uma estratégia de mitigagao das mudancas
climaticas (WU et al., 2019). Desta forma, o BC desperta interesse cientifico na compreensao
dos mecanismos biogeoquimicos que relaciona a estabilidade do BC, seu potencial nas
emissoes de gases nocivos a atmosfera (CO,, N,O, CHa), além de seus efeitos no crescimento
de plantas (LEHMANN et al., 2021; VERHEIJEN et al., 2010).

A Figura 3 mostra uma representagado do ciclo global do carbono, bem como possibilita
entender de que maneira a adi¢gdo de BC aos solos pode ser uma estratégia para sequestrar
carbono atmosférico (CO,) (LEHMANN et al., 2006; LEHMANN et al., 2021). Segundo
Lehmann e Joseph (2009), ndo basta apenas usar BC para que possa ocorrer o verdadeiro
sequestro, deve-se atender primeiro aos requisitos: as plantas devem crescer na mesma
propor¢ao que sdo carbonizadas, tendo em vista que a passagem de CO, para a forma de
carbono organico (C) ocorre pela fotossintese; e garantir que o BC produzido tenha
estabilidade superior a matéria-prima da qual foi formado, pois a biomassa vegetal
normalmente se decompde rapidamente (liberando o CO, sequestrado pelas plantas). J4 o BC
tem uma degradagdo muito mais lenta, possibilitando desviar o C do ciclo bioldgico
(decomposicao da biomassa vegetal) para o ciclo do BC (mais lento) (LEHMANN, 2007;
LAIRD, 2008).
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Figura 3 — Ciclo global do carbono em comparagdo com as quantidades totais de carbono no solo, na planta, na
atmosfera e emissoes antropogénicas de carbono.
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Fonte: Sabine et al. (2004).

De acordo com a Figura 3 ¢é possivel observar o potencial do BC como maneira de
atuar na mitigacdo das mudangas climdticas e sequestrar carbono atmosférico. Nota-se que
existe aproximadamente 4 vezes mais carbono organico no solo (3195 Gt C) do que na
atmosfera (800 Gt), que por sua vez, leva aproximadamente 14 anos para que complete um
clico da passagem de todo CO, da atmosfera pela biosfera (Figura 3). J4 as emissdes
antropogénicas de CO, sdo 8 vezes menor do que o CO, absorvido pelas plantas. Portanto,
observa-se que a maior quantidade de carbono encontra-se no solo e que a principal relagao
em termos de quantidade ocorre entre solo-planta. Diante disso, transformar residuo de
biomassa vegetal em BC seria uma forma importante de sequestrar (desviar) carbono ao
aumentar a estabilidade de BC no solo, possibilitando reduzir a emissao de CO; na atmosfera
e contribuir com as questdes ambientais (LEHMANN; JOSEPH, 2009; CHENG et al., 2008;
SINGH et al., 2012).
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2.3.3 Melhoria do solo

A melhoria do solo ¢ uma necessidade em varias regides do mundo, pois o solo € um
componente fundamental para a produg¢do de alimentos e garantia da seguranga alimentar,
além de ser um mecanismo que pode contribuir com os aspectos ambientais. Diante disso,
muitas regides do mundo sofrem com as caracteristicas quimicas, fisicas e microbioldgicas
dos solos, as quais afetam diretamente as atividades agricolas e ao ambiente.

No solo sdo encontradas varias espécies metalicas como de Zn, Cu, Fe, Mn, Mo e B, as
quais sdo consideradas nutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento dos
vegetais. Entretanto, outras espécies metalicas com Pb(II) e Cd(II) sdo elementos ndo
essenciais para a planta, com alta toxicidade e capacidade de se acumular no organismo. A sua
toxicidade depende da concentragdo, periodo de exposicdo ao metal, da espécie e 6rgao ou
tecido da planta, o que provoca problemas no crescimento e desenvolvimento dos vegetais.
Assim, a alta concentracdo de espécies metalicas, disponiveis no solo, classificadas como
nutrientes ou nao, pode provocar toxidez direta para as plantas e indiretamente para o homem.
Além disso, a disponibilidade de espécies quimicas para as culturas depende de algumas
variaveis, como o pH do solo.

A contaminagdo do solo, rios e lagos por metais toxicos, aliado ao baixo teor de MO e
a pouca capacidade de retenc¢do de agua dos solos, sdo componentes que prejudica a producao
e produtividade agricola e provoca a contaminacao de diversos compartimentos ambientais.

Diante disso, o BC ¢ discutido pela comunidade cientifica como uma alternativa para o
aproveitamento de residuos agroindustriais como maneira de agregar valor e aplicar nas
atividades agricolas. Dentre os beneficios da aplicacio de BC em solos agricolas, estd a
capacidade de atuar na gestao de residuos, retengao de nutrientes e de agua, aumentar o pH do
solo (em solos 4cidos), mitigar as mudancas climaticas ao sequestrar carbono e diminuir as
emissdes de gases que contribuem com efeito estufa e melhorar a estrutura fisica, quimica e
microbiologica do solo (NOVOTNY et al., 2015; LIANG et al., 2006).

Portanto, o incremento de BC ao solo pode melhorar o rendimento, principalmente em
solos com baixa fertilidade, o que possibilita contribuir fortemente com a produgdo de
alimentos para atender a populacdo global e reduzir a area produtiva (ASAI et al., 2009;
TANG et al., 2013). Além disso, a incorporagao de BC ao solo pode ser uma alternativa eficaz
para reduzir a biodisponibilidade de elementos toxicos (KHAN et al., 2013). Entretanto, os

estudos dos mecanismos que explicam a interagdo entre BC e as propriedades do solo devem
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ser aprofundados para melhor compreensdo dos efeitos da aplicacdo de BC ao longo prazo e

em diferentes tipos de solo (SINGH et al., 2012).

2.3.4 Remediagao ambiental

Os poluentes podem exercer efeitos toxicos ao ecossistema a partir da contaminagao
dos solos, e consequentemente atingir as culturas e at¢ mesmo lixiviarem para as aguas
subterraneas (TANG et al., 2013). Além disso, ao contrario dos contaminantes organicos, os
metais ndo sdo biodegradaveis e sua biodisponibilidade acarreta em riscos de toxidez para os
seres vivos (ADRIANO, 2001; ZHANG et al., 2013).

O BC obtido a partir de biomassa de residuos oriundos da agricultura e agroindustria,
tem sido comprovado como um agente efetivo na remocao de varios contaminantes organicos
e inorganicos, devido a sua estrutura quimica e fisica, por exemplo, devido a alta area de
superficie e porosidade (HIGASHIKAWA et al, 2016; ZHOU et al., 2017; CAO; HARRIS,
2010). Em relagdo aos contaminantes inorganicos, o BC vem sendo frequentemente usado
para remediacgdo in situ de solo e agua contaminados por metais (PARK et al., 2011).

O BC pode ser empregado como adsorvente na remoc¢ao de diferentes poluentes em
aguas, como por exemplo, na remog¢do de contaminantes inorganicos (XIANG et al., 2020;
PARK et al., 2011). Os MPT em agua podem prejudicar a qualidade de vida e satde das
pessoas, animais e até mesmo o sistema produtivo por afetar as plantas. Um longo periodo de
exposi¢do a contaminantes inorganicos em fase aquosa os tornam altamente toxicos e podem
causar sérios riscos a saude do ser humano e ao ambiente (AHMED et al., 2016).

Nesse sentido, buscar compreender o processo de interagdo de contaminantes
inorganicos com BC ¢ fundamental para o avango dos estudos envolvendo a remediacao
ambiental. A remediacdo ambiental foi reconhecida como uma éarea promissora onde o BC
apresenta potencial de aplicag¢do e pode ser usado com eficiéncia (CAO et al., 2011; AHMAD
et al., 2014). Estudos de remocao de metais em solucao aquosa usando BC acompanhado de
técnicas espectroscopicas avancadas contribuem para elucidar as capacidades de adsor¢ao e os
mecanismos de interagdo em meio aquoso (IPPOLITO et al., 2012). A Figura 4 demonstra os

mecanismos de interagdes de BC com espécies metalicas.



Figura 4 — Demonstragdo de mecanismos de interagdo de biocarvdo com contaminantes inorganicos.
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De acordo com a Figura 4 (I) ocorre atracao de ions de carga negativa pela superficie

do BC carregada positivamente, (II) interacdo devido a troca de cations presentes na

superficie externa do BC, como por exemplo, K™ e Na’, (IIl) atragao de ions metalicos com

grupos funcionais presentes no BC, como por exemplo, grupos carboxila e hidroxila e (IV)

interacdo e remogao de espécies quimicas por precipitacdo ao interagir com ions presentes no

BC e formar compostos pouco soluveis.
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3 JUSTIFICATIVA

A contaminagdo de diversos compartimentos ambientais vem se intensificando nos
ultimos anos. Nota-se que o crescimento da agricultura e da agroindustria brasileira que
apesar de sua importancia econdmica e social, proporciona a geracao de grandes quantidades
de residuos que quando ndo descartado adequadamente, pode provocar prejuizos ao ambiente,
além da propria pratica de manejo com o uso intensivo de agroquimicos, sendo fatores
preocupantes por seu potencial de impactar o ambiente ¢ a vida da sociedade.

A partir de diversos fatores que podem provocar alteragdes ambientais proporcionadas
pela atividade antrépica, os solos e recurso hidricos s3o conduzidos a degradagdo e
desequilibrios entre os componentes necessarios para promover o potencial de producao e a
pratica sustentavel.

Desta forma, ¢ importante compreender os fatores que afetam a disponibilidade de
nutrientes ¢ contaminantes no ambiente, quando se faz necessario maximizar a
disponibilidade dos nutrientes de forma controlada e minimizar o transporte dos
contaminantes como forma de evitar danos de natureza econdmica ¢ ambiental. Assim, este
trabalho teve como objetivo produzir BC a partir de residuos de CM derivados da agricultura
e da agroindustria brasileira utilizando diferentes condi¢des de pirdlise visando produzir
materiais com propriedade de interacdo com nutrientes e contaminantes, objetivando entender
o comportamento desses contaminantes no ambiente e, assim, minimizar danos ambientais e

promover melhoria nas atividades agricolas.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar biocarvao a partir do residuo
casca de mandioca utilizando diferentes condigdes de pirdlise e avaliar a interagdo desses BC
com nutriente e contaminante, objetivando entender o comportamento dessas espécies
quimicas no ambiente e assim minimizar danos ambientais € promover melhoria nas

atividades agricolas.

4.2 Objetivos especificos

e Qualificar os residuos oriundos de biomassa de residuos de mandioca da agricultura e
agroindustria da regido para produgio de BC;

e Preparar BC de forma controlada, utilizando diferentes condi¢des de temperatura;

e (aracterizar as amostras de BC produzidos;

e Realizar estudos de adsorcao e isotermas de adsor¢ao com nutriente € contaminante
com os BC produzidos, visando avaliar capacidade de interacao em fun¢do do pH e do
tempo e a viabilidade desses adsorventes no processo de remediacdo ambiental;

e Analisar o tempo de equilibrio quimico e a capacidade de complexag¢ao dos BC com

nutriente e contaminante por ultrafiltracao tangencial.
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S PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico e as solugdes foram preparadas com
agua ultrapura obtida de um sistema Gehaka com 18,2 MQ cm (a 25 °C). Antes do uso, todos
os materiais de trabalho foram previamente lavados com HNO; 10% (v/v) e dgua ultrapura.
Para os estudos de contaminante e nutriente, solugdes padrao dos elementos quimicos foram
preparadas por diluigdo de solugdes estoque comercial de 1000 mg L. Para o estudo de
interagdo dos BC com espécies Ca(Il) e Pb(Il), as solugdes de trabalho foram submetidas a

ajustes de pH para 4, 6 ¢ 8.

5.2 Producio de biocarvao a partir de casca de mandioca

As CM usadas nessa pesquisa foram coletadas em uma casa de farinha localizada no
municipio de Junqueiro, estado de Alagoas, Brasil. A matéria-prima foi mantida ao ar livre
para secagem ao sol. Posteriormente triturou-se as CM em moinho de facas do tipo Willy
(Macro, Solab, Piracicaba, Brasil).

O processo de pirdlise foi realizado no Laboratorio de Sistemas de Separagdo e
Otimizagao de Processos (LASSOP), localizado na Universidade Federal de Alagoas (UFAL).
A pir6lise das amostras de CM trituradas, de forma homogénea, foram realizadas em uma
unidade laboratorial, apresentada na Figura 5, constituida de forno tubular JUNG, modelo
LT6 2010 de 1 kW (Blumenau, Brasil), aquecido por resisténcias elétricas com capacidade de
chegar at¢ 1000 °C, além de contar com um sistema de resfriamento para a coleta da fase
liquida, sendo composto por dois condensadores de vidro acoplados consecutivamente,
estando o ultimo conectado a um kitassato, o qual estd conectado a uma bomba de véacuo. Para
a refrigeracdo dos condensadores foi utilizado banho termostatizado, modelo Tecnal TE-184.
O sistema foi vedado de maneira que o oxigénio contido no tubo fosse a tnica quantidade de

gas fornecida.
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Figura 5 — Unidade pirolitica laboratorial utilizada para produgdo dos biocarvdes: (a) forno tubular e reator de
pirdlise; (b) banho termostatizado; (¢) médulo de controle do forno (d) condensadores conectado a um kitassato
(conectado a uma bomba de vacuo).

fe

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os ensaios foram realizados mantendo fixa a taxa de aquecimento em 10 °C min™ € o
tempo de permanéncia em 90 min, sendo que as temperaturas de pirolise selecionadas foram
de 350 °C (BCl), 450 °C (BC2), 500 °C (BC3) e 550 °C (BC4). Apds a producao do BC, o
material foi resfriado a temperatura ambiente de (25 £ 1 °C) e removido do forno, triturado
manualmente com a utilizagdo de almofariz e pistilo de porcelana e separado

granulometricamente em peneira com abertura de malha de Mesh 42 (< 355 um).

5.3 Caracterizacao de biocarviao de casca de mandioca

As propriedades fisicas e quimicas das amostras de CM (casca de mandioca in natura)
e dos BC1 (350 °C), BC2 (450 °C), BC3 (500 °C) e BC4 (550 °C) foram investigadas a partir
dos resultados obtidos pelas técnicas de Analise Termogravimétrica (TGA), Anélise elementar
(AE), Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Difrag¢ao de Raios-X (DRX), além de determinac¢do de metais por Espectroscopia de Emissao
Atdmica por Plasma de Micro-ondas (MP-AES), pH e pH Ponto de Carga Zero (pHpcz). Para
investigar a eficiéncia da interacdo dos BC com ions metélicos, avaliou-se a influéncia do pH

e do tempo de contato entre os BC e as espécies metalicas.
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5.3.1 Andlise termogravimétrica

A TGA foi realizada para a CM com objetivo de compreender o comportamento da
biomassa com o aumento de temperatura, simulando as condi¢des de pirdlise. Essa analise ¢
importante para auxiliar na defini¢do das melhores condi¢des de pirodlise. Para isso, a TGA foi
realizada empregando um equipamento Shimadzu, modelo DTG-60TG (Téquio, Japao),
sendo utilizado 10 mg da amostra. O intervalo de temperatura utilizado variou de 30 °C até
900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, simulando as condi¢des de pirdlise. A
pirolise lenta foi escolhida para possibilitar maior rendimento do BC (fase solida) (MANYA,
2012).

5.3.2 Rendimento do biocarvao

O rendimento do biocarvdo ¢ um dos fatores importantes para a viabilidade de
aplicagdo na pratica agricola e na remediacdo ambiental. A eficiéncia do processo de pirdlise
do BC foi obtido a partir do calculo da variagao de massa, usando a equacgao 1:

BC - M 100 Equagao 1
inicial
Sendo, BC a massa do biocarvao (g), Miica € 0 valor da massa inicial (material in

natura) (g), M.« ¢ a massa final ap6s o processo de pirdlise (g).
5.3.3 Andlise elementar

A composi¢ao elementar (CHN/O) foram obtidas em equipamento Thermo Finigam
Flash EA 1112, possibilitando a determinacdo das porcentagens de carbono, hidrogénio e
nitrogénio presentes na matéria-prima e nos BC produzidos sob diferentes condi¢des de
temperatura.

Os teores em porcentagem de C, N e H, obtidos com a andlise foram divididos pela
respectiva massa atomica do referido elemento para o célculo das razdes atdmicas. Para
determinar a porcentagem de oxigénio realizou-se o calculo: O% = 100% — (C% + H% + N
%) (SAKHIYA et al., 2021). Posteriormente foram calculadas as razdes atomicas H/C, O/C e
N/C.
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5.3.4 Espectroscopia FTIR

A analise de FTIR foi realizada com o objetivo de obter uma analise qualitativa dos
grupos funcionais presentes nos BC produzidos em diferentes condigdes de temperatura e
comparar com o FTIR da matéria-prima. Os grupos funcionais foram detectados usando
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um
espectrofotometro Varian, modelo 660-IR (Berlim, Alemanha). Para cada espectro somou-se
100 scans com resolugdo de + 4 cm™ na regido de 4000 cm™ a 400 cm™. A FTIR ¢ importante

para investigar a presen¢a de grupos de superficie nos BC (STUART et al., 2005).

5.3.5 Difragao de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em equipamento Shimadzu, modelo XRD-
6100 (Toéquio, Japao), com radiagdo CuKa e as seguintes condigdes de trabalho: voltagem 40
kV, corrente 40 mA, regido de varredura do angulo de difracdo foi de 5° a 40° (20) e
velocidade de varredura de 0,2° min”, sendo uma poderosa ferramenta para contribuir na

compreensdo da cristalinidade e estrutura dos BC (KEILUWEIT et al., 2010).

5.3.6 Determinacao do pH

O pH da matéria-prima e dos BC foram determinados segundo a metodologia proposta
por Rajkovich et al. (2012). O procedimento foi realizado em duplicata e consistiu em
adicionar 1 g da amostra em 20 mL de 4gua deionizada (propor¢ao de 1:20). Em seguida foi
mantida em agitacdo por 90 minutos para possibilitar o equilibrio entre a solucdo e as
superficies da CM e BC com a solugdo. Posteriormente, o pH foi determinado utilizando um

pHmetro Gehaka, com eletrodo de vidro associado ao potenciometro PG 1800.

5.3.7 pH ponto de carga zero

O pHpcz foi definido de acordo com a metodologia descrita por Regalbuto e Robles
(2004). O procedimento consistiu em adicionar 50 mg do material em 50 mL de solucao
aquosa de NaCl 0,1 mol L, sob diferentes condigdes de pH inicial (pH 1,0 a pH 12,0),
ajustados com solugdes de HCl ou NaOH 0,1 mol L™, determinando o pH apos 24h de

equilibrio. Para determinar o pHpcz (quando o ApH dessa solugdo ¢ igua a zero), foi
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construido um grafico a partir do valor obtido do ApH (pH final — pH inicial) no eixo das

ordenadas versus o valor do pH inicial no eixo das abscissas.

5.3.8 Determinagao de espécies metalicas

A determinacdo de espécies metdlicas no material de origem e nos BC ¢ importante
para poder compreender o potencial dos BC em atuar na melhoria da fertilidade do solo e
como remediador ambiental. Assim, foi realizada a digestdo dos materiais ¢ a determinagao

das espécies metélicas de acordo com a metodologia de digestao acida.

5.3.8.1 Digestao para determinagdo de espécies metalicas

A determinagdo de espécies metdlicas associadas as amostras de CM e dos BC foi
realizada com o objetivo de avaliar a capacidade de aplicabilidade dos BC produzidos a partir
da biomassa de CM no contexto ambiental. Previamente realizou-se a digestdo acida em
triplicata. Para isso, adicionou-se 10 mL de HNO; 65% (m/m) a 1 g da CM e dos BC e
deixado em repouso por lh para uma prévia digestdo. Em seguida, as amostras foram
colocadas em chapa aquecedora (2008/D NOVA ETICA) a 130 °C permanecendo nessa
temperatura até¢ completa digestdo. Durante o processo, foram adicionados 10 mL de H,O,
35% (v/v). Ap6s resfriamento, as solugdes foram transferidas para baldes de 25 mlL,

completando-se o volume com agua deionizada.

5.3.8.2 Determinacdo de contaminantes e nutrientes associados a casca de mandioca e aos

biocarvoes

A determinacdo de contaminantes e nutrientes (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb
e Zn) presentes em CM e nas amostras de BC foram determinadas por Espectroscopia de
Emissao Atomica de Plasma de Micro-ondas (MP-AES), usando Agilent Technologies, 4200
(Santa Clara, USA) apds a digestdo acida (Chen et. al., 2018; Tedesco et. al., 1995). As
analises foram realizadas no Laboratorio de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos —
Campus Sorocaba de acordo com as diretrizes estabelecidas pelo fabricante Agilent
Technologies.

Todos os reagentes utilizados tinham alto grau de pureza e o numero de metais trago

foi verificado. As curvas de calibracdes analiticas foram realizadas usando um padrdo de
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solu¢do de multiplos elementos com faixa de concentragio de 0,010-2,50 mg L™ (Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) € 2,50-20,00 mg L™ (Al) em Agilent Technologies, 4200 (Santa
Clara, USA).

5.4 Estudos de interagdes entre biocarvoes e espécies metalicas

Os estudos de adsorcdo foram realizados com amostras de BC produzidos nas
temperaturas de 350 °C, 450 °C, 500 °C e 550 °C, em interagdo com o nutriente Ca(Il) e o
contaminante Pb(I[). Uma solugdo de 10 mg L' do nutriente e contaminante foram
adicionadas ao BC.

Para a avaliar a influéncia do pH na adsor¢dao do BC, foram realizados experimentos
em diferentes valores de pH (4, 6 e 8), usando uma concentragdo constante de adsorvato,
Ca(Il) e Pb(II) a 10 mg L. Para verificar a influéncia do tempo de contato solu¢do/BC, os
intervalos de tempo de 5, 10, 30, 60, 120, 240, 1440 e 2880 minutos (48h final). Aliquotas de
12 mL das solugdes metalicas preparadas em diferentes valores de pH foram adicionadas em
tubos conicos contendo 50 mg das amostras de BC, que foram mantidas sob agitacao (100
rpm) a 25 £ 1 °C em diferentes intervalos de tempo. Apos esses intervalos, as solu¢des foram
filtradas em membranas de porosidade de 0,45 um (Millipore, Massachusetts, USA). O
nutriente € o contaminante adsorvidos foram determinados por Espectroscopia de Emissdo
Atdomica por Plasma de Micro-ondas (MP-AES).

Os valores de Ca(Il) e Pb(II) adsorvidos/dessorvidos em BC foram calculados a partir
da diferenca entre as concentragdes inicial e final da solugdo, usando a equagdo 2.

.- (CO - C)V Equagio 2
m

Sendo, q a quantidade adsorvida de espécies metalicas (mg g"'), Co e C (mg L) sdo a

concentragdo inicial e final dos ions metalicos, respectivamente. V' é o volume da solugdo (L),

e m massa do BC (g).
5.4.1 Modelos para o estudo de adsorc¢ao
Para investigar os possiveis mecanismos de intera¢do entre nutriente/contaminante e

adsorventes, um modelo de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e um modelo de
pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) foram aplicados.
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O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto para adsor¢do de sistema solido-
liquido, sendo indicado para determinar a taxa de adsor¢do de um determinado soluto em uma
solucdo liquida. Entretanto para experimentos que se estendem em tempos maiores, a equacao
que representa o modelo pseudo-primeira ordem ndo apresenta bons resultados (AKSU,
2001). Ja& o modelo de pseudo-segunda ordem pode ser aplicado para estudo de
comportamento cinético sem restricdo quanto ao tempo de equilibrio.

Nesse sentido, as equagdes linearizadas utilizadas para ajustar os dados da cinética

foram pseudo-primeira ordem (Equacao 3) e pseudo-segunda ordem (Equacao 4).

ln(qe - qt) =Inq, - k,t Equagiao 3
t_ 1 .t Equagao 4
q k9. q

De acordo com a féormula apresentada, g. ¢ a quantidade de adsorvato que ficou na
superficie do solido retido em equilibrio (mg g'), g, representa a quantidade de adsorvato que
foi retida no tempo ¢ (mg g), k; e k. representam as constantes para a taxa de reagdo de
pseudo-primeira ordem e peseudo-segunda ordem, respectivamente, € ¢ ¢ o tempo (min).

A aplicabilidade dos modelos apresentados foi verificada pelos graficos In(g. — ¢,

versus t € t/q, versus t, respectivamente.

5.5 Isotermas de adsorc¢ao

A dinamica dos processos de adsorcdo de espécies metalicas em solucdo contendo
materiais s6lidos, como biocarvdes, depende da distribuicdo destas espécies entre as fases
solidas e liquidas. O equilibrio de adsorcdo ¢ avaliado a partir das isotermas de adsor¢do, que
sdo representadas pelas concentragdes das espécies metalicas nas fases solidas em relagao as
das fases liquidas (ALLEN et al., 2004).

Os experimentos para avaliagdo das isotermas de adsor¢do foram realizados em pH
6,0. As amostras de BC foram avaliadas em interacdo com o nutriente Ca(Il) e com o
contaminante Pb(II), sendo submetidas a agitacdao (100 rpm) a 25 = 1 °C, em mesa agitadora
durante 24h. Foram pesadas amostras de 50 mg de BC e em seguida foram transferidas para
tubos conicos. Cada recipiente recebia 15 mL de solucdo de Ca(Il) ou Pb(Il) nas
concentragdes de 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 75,0; 100,0; 150,0 € 200,0 mg L.

Os dados de equilibrio de adsor¢do do nutriente Ca(Il) e do contaminante Pb(II) foram
analisados usando os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich para estabelecer a

correlacdo entre a massa de adsorvato e a concentragdo de equilibrio em pH 6,0.
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De acordo com o modelo de Langmuir, a capacidade de adsor¢do ¢ dada pela Equacao

_ qmax KLCe

= max_ L e Equacao 5
1+K,C,

.

Onde ¢, ¢ a quantidade maxima de adsorvato retido no material sélido (mg g), K;,
sdo as constantes de Langmuir relacionada com a capacidade de adsor¢do (L mg')e C. e a
concentragdo de equilibrio na solugdo (mg L'). Essa equacdo pode ser escrita como uma
forma linearizada dada pela equagao 6:

& -1 C + 1 Equacdo 6
qe Qmax KLqmaX

e

O grau de desenvolvimento ¢ da espontaneidade da reacdo de adsor¢ao podem ser
obtidos a partir da avalia¢do do pardmetro de equilibrio ou fator de separa¢dao R, (Equagao 7),
que ¢ um parametro adimensional que indica se a reagdo ¢ favoravel ou desfavoravel.

R = 1 Equacao 7
L' 1+K,C

Onde C ¢ a concentragdo mais alta (mg L") e K; a constante de Langmuir. Os valores
de R, > 1 indicam que o processo ¢ desfavoravel, R, = 1 indica uma isoterma linear, 0 < R, <
1 indica adsor¢do favoravel e R, = 0 indica que o processo ¢ irreversivel (NGAH et al. 2002).

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico, que pressupde que o processo de
adsor¢do ocorre em multicamadas em superficies heterogéneas (HO et al., 2002). O modelo

de Freundlich ¢ descrito pela equacdo 8 e sua forma linearizada pela equacao 9:

1/n

q, = KzC, Equacao 8

E ao 9
logq, = logK . + % logC, quagao

Onde g. representa a quantidade de soluto na fase so6lida em equilibrio (mg g), C. é a
concentra¢do de equilibrio do adsorvato (mg L), Kr ¢ n sdo as constantes relacionadas com a

capacidade e intensidade de adsor¢ao de Freundlich, respectivamente.
5.6 Tempo de equilibrio e capacidade de complexacio

Os experimentos de equilibrio e capacidade de complexagao (CC) foram realizados em
um sistema de ultrafiltracdo em fluxo tangencial (UF-FT) (BURBA et al., 2001). Esta técnica
de separagdo ¢ constituida por um sistema versatil e de facil manuseio, sem a necessidade de

adicao de reagentes, o que evita possiveis alteragdes as amostras (Figura 6).
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Figura 6 — Representagdo do procedimento analitico aplicado no estudo de complexagdo entre biocarvoes de
casca de mandioca e espécies metalicas Pb(II) e Ca(II).
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Fonte: Adaptado de Botero (2022).

Esse sistema (Figura 6) ¢ acoplado a uma membrana de 1 kDa ¢ 47 mm de diametro
(polietersulfonica, Gelman Pall-Filtron OMEGA/Celulose regenerada) que s6 permite a
passagem do contaminante Pb(II) e do nutriente Ca(Il) na forma livre. A concentragdo das
espécies metdlicas livres dos estudos de equilibrio e CC foram determinadas por

Espectroscopia de Emissdo Atomica de Plasma de Micro-ondas (MP-AES).
5.6.1 Equilibrio de complexagao

O experimento de equilibrio foi realizado com objetivo de obter informagdes em
relagdo ao tempo minimo necessario para que as espécies metalicas Pb(Il) e Ca(Il) consigam
formar complexos com os BC.

Mediu-se uma massa de 10 mg de BC que foram dissolvidas em 450 mL de agua pura
obtendo uma solu¢do de 22,22 mg L. Nesta solu¢do foram adicionados 50 mL de uma
solugdo padrdo de Ca (II) ou de Pb(II) a 1000 mg L™, sendo a concentragio final das espécies
metalicas de 100 mg L' e para o0 BC de 20 mg L. Para determinar o tempo de equilibrio
foram coletadas 10 aliquotas, de aproximadamente 2,0 mL cada, em intervalos de 5; 10; 20;
30; 40; 50; 60; 70; 80 e 90 min. Para determinar o tempo de equilibrio, tragou-se uma curva
referente a concentracdo da espécie metalica livre em funcdo do tempo (BOTERO et al.,

2011).
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5.6.2 Capacidade de Complexacdo

A CC foi realizada para o contaminante Pb(II) e o nutriente Ca(Il) em interagdo com os
BC produzidos em diferentes condigdes de temperatura de pirdlise: BC1, 350 °C; BC2, 450
°C; BC3, 500 °C; e BC4, 550 °C. Foram medidas massas de 10 mg de BC1, BC2, BC3 e BC4
e em seguida adicionas em agua até obterem-se solu¢des dessas amostras a 20 mg L™'. Vale
ressaltar que os BC apresentaram baixa solubilidade e que o experimento foi realizado em pH
6,0. Antes da adicdo da solu¢ao dos ions metéalicos (um por vez), deixou-se o sistema
bombeando a solugdo inicial por 5 min para condicionamento da membrana (BOTERO et al.,
2011).

Apdés o ajuste do sistema de UF-FT, coletou-se por filtracio uma aliquota
correspondente a 2,0 mL, referente ao tempo zero (branco), antes de adicionar a solugao de
Pb(II) ou Ca(Il). Posteriormente, foram adicionando-se volumes da solucdo estoque das
espécies metalicas as solucdes de BC1, BC2, BC3 e BC4 para obtencao de concentragdes
finais equivalentes a 0,10; 0,20; 0,30, 0,50; 1,00; 2,00; 5,00; 10,00; 25,00; 50,00 mg L. Apds
a adicdo das espécies metalicas nas concentracdes mencionadas, a solu¢do resultante
permaneceu por 10 min sob agitacdo, para que posteriormente fosse filtrada e encaminhada
para determinacdo da concentragdo das espécies metalicas Pb(II) e Ca(Il) por MP-AES.

A CC foi determinada plotando uma curva referente a concentragao das espécies
metalicas total versus a concentragdo das espécies metalicas livre, sendo a CC obtida a partir

da intersecao dos dois trechos lineares (BOTERO et al., 2010).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Producio e caracterizacido de biocarvao derivado de casca de mandioca

Os efeitos do BC sdo promissores no desempenho de praticas agricolas e na gestdo de
residuos, entretanto, para seu uso, ¢ necessario conhecer suas propriedades e como elas
podem interagir quando aplicadas nos diversos sistemas de producdo e remediagdo ambiental.
Essas propriedades dependem da variedade e heterogeneidade da matéria-prima utilizada na
producdo do BC, e também das condi¢des de pirdlise (YU et al., 2019).

Nesse sentido, a caracterizacdo do BC ¢ essencial para elucidar suas propriedades e
definir as melhores condigdes de pirdlise, que devem ser adequadas aos interesses da
aplicacdo do BC, sempre buscando o equilibrio entre suas propriedades e o destino do

produto.

6.1.1 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica de CM ajudou a elucidar a estabilidade da biomassa em
funcdo da temperatura, contribuindo para a defini¢do das melhores condi¢des de pirdlise para
producao de BC visando a aplicagdo ambiental. A analise térmica deste estudo, foi expressa
na curva termogravimétrica e sua derivada (DTG), usada para entender o comportamento ¢ as

caracteristicas da decomposicao térmica da biomassa de CM (Figura 7).
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Figura 7 — Analise termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) de casca de mandioca (CM).
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Os materiais celuldsicos de origem vegetal apresentam comportamentos semelhantes
de decomposi¢cdo. Na Figura 7 sdo evidenciadas as fases especificas de decomposi¢cao dos
compostos que formam a biomassa de CM, sendo melhores identificados a partir da primeira
derivada (DTG).

As curvas de TG e DTG (Figura 7) apresentaram diferentes fases de decomposicao. A
primeira sendo até 150 °C, apresentando 10,7% de perda de massa, corresponde a umidade e
agua adsorvida e compostos volateis (YUAN et al., 2015). Na segunda fase, entre 150 e 250
°C, houve uma perda de aproximadamente 17% em massa, principal caracteristica da
decomposicao de hemicelulose ¢ inicio da decomposi¢ao da celulose. No faixa de 250 a 450
°C, observa-se a terceira fase com cinética rapida, marcada principalmente pela decomposicao
de celulose e inicio da decomposi¢do da lignina, com perda de aproximadamente 86% em
massa. Acima de 450 °C, podemos observar a quarta e ultima fase, na qual ocorre a
decomposicao da lignina remanescente, além de outros compostos de maior massa molar que
compdem a biomassa, sendo marcada por cinética lenta (BELOTTI et al., 2014;
RUTHERFORD et al., 2012), caracteristica principal de materiais carbondceos (YUAN et al.,
2015).

Também foi possivel verificar que na faixa de 250 a 450 °C ocorreu a maior taxa de
perda de massa (Figura 7). Buscando um equilibrio entre maiores rendimentos da fase solida,

caracteristicas recalcitrantes e conservagdo de grupos reativos nos BC, este trabalho focou em
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temperaturas a partir de 350 °C para avaliar o efeito da temperatura nas propriedades dos BC

e sua eficiéncia.
6.1.2 Rendimento

O rendimento do BC a partir do processo de pirdlise ¢ um dos principais fatores para
viabilidade de aplicacdo e atuagdao desse material nos diversos processos de interagdes com
espécies quimicas. A Figura 8 demonstra a influéncia da temperatura de pir6lise nos
rendimentos dos BC produzidos a partir de CM, apresentando valores menores com o

aumento da temperatura.

Figura 8 — Efeito da temperatura de pirdlise no rendimento dos biocarvdes (BC) produzidos a partir de casca de
mandioca (CM) sob diferentes temperaturas de pirdlise: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC4, 550

°C.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O aumento da temperatura no processo de pirdlise das CM levou a redugdo do
rendimento do BC (fase solida). O rendimento dos BC1, BC2, BC3 ¢ BC4 foram de 36,7%,
32,3%, 28,3% e 24,6%, respectivamente. Apresentando redugdo de aproximadamente 12%,
quando elevou-se a temperatura de 350 °C para 450 °C; cerca de 22,9% quando a temperatura
maxima de pirdlise passou de 350 °C para 500 °C; e aproximadamente 33% quando o
processo de pirdlise passou da temperatura de 350 °C para 550 °C. Essa reducdo no
rendimento da fase so6lida pode ser atribuida a composicdo da biomassa, que apresenta

principalmente hemicelulose, celulose e lignina, caracteristicas que deve ser levada em
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consideragdo para sua atuagdo como condicionador de solo (RUTHERFORD et al., 2012).
Com base nos resultados obtidos, sobre o rendimento, ¢ mais interessante que a temperatura
de pirolise seja mantida a 350 °C.

Os resultados encontrados para o rendimento de BC de CM com aumento da
temperatura de pir6lise estd de acordo com a literatura. De acordo com estudos anteriores foi
observado rendimento de BC de 24% a 40% usando serragem como matéria-prima (LIN;
KUOQO, 2012; HODGSON et al., 2016; CONZ et al., 2017) e ao usar casca de arroz como
matéria-prima o rendimento de BC observado foi de 25% a 50% (TRIPATHI et al., 2016;
CONZ et al., 2017; DUNNIGAN et al., 2018). Ja Wijeyawardana et al., 2022 encontrou
rendimento de 23% a 27% para matéria-prima de serragem (temperatura de pir6lise de 450 °C
a 550 °C) e 30% a 38% para casca de arroz, em temperaturas de 350 a 450 °C. Portanto,
espera-se uma diminui¢ao do rendimento do BC com o aumento da temperatura de pirdlise

devido a formagdo de produtos mais gasosos (DUNNIGAN et al., 2018).

6.1.3 Analise elementar

A analise elementar contribui fortemente para a caracterizagdo e avaliacdo do grau de
degradacdo do BC apds o processo térmico. Nesse sentido, os resultados dos teores
elementares e as razdes atOmicas obtidos fornecem informagdes importantes sobre as
caracteristicas estruturais dos BC.

A Figura 9 mostra as composi¢cdes elementares dos BC obtidos de CM nas

temperaturas de carbonizacao de 350, 450, 500 e 550 °C.
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Figura 9 — Composigdes elementares de biocarvoes de casca de mandioca produzidos sob diferentes condi¢des
de temperatura: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; ¢ BC4, 550 °C.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os teores de H ¢ O diminuiram com o aumento da temperatura de pir6lise com uma
faixa de 6,97 a 36,06% e 7,02 a 20,53%, respectivamente. Essa redu¢do ocorreu devido a
degradacdo termal de componentes volateis e a desidratagdo de compostos organicos, além de
quebra de ligagdes fracas na estrutura da CM (ZHAO et al., 2018; QIN et al., 2020). Além
disso, a reducdo do teor de oxigénio indica a degradacdo de grupos funcionais carboxilicos e a
formagdo de estrutura de anéis aromaticos mais estaveis, o que pode ser evidenciado pelo
aumento do teor de C (UCHIMIYA et al., 2010; QIN et al., 2020) e, a reducao do teor de H, o
que indica aumento de carbonos insaturados (CH,=CH,) (BOTERO et al., 2010).

O diagrama de Van Krevelen ¢ amplamente utilizado para apresentar as alteragdes do
teor elementar do BC com o aumento da temperatura de pirdlise. O aumento da temperatura

diminuiu as razdes molares de H/C, O/C e N/C (Figura 10).
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Figura 10 — Grafico de Van Krevelen de razdes elementares para (a) casca de mandioca (CM) e (b) biocarvoes
produzidos sob diferentes condi¢des de temperatura: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC4, 550 °C.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

A redugdo das razoes O/C e N/C com o aumento da temperatura pode estar associada
com o aumento da carboniza¢do, o que indica menor quantidade de grupos funcionais
oxigenados e nitrogenados, respectivamente. A reducdo desses grupos significa uma menor
reatividade em comparagdo aos BC com maior relagdo O/C e N/C. Por sua vez, a razdo H/C
esta relacionada com o grau de aromaticidade, onde quanto menor a razdo, maior a
aromaticidade (BOTERO et al., 2010). Além disso, a relacido H/C e O/C pode refletir a
aromaticidade e polaridade do BC, o que indica que o aumento da temperatura de pirolise
contribuiu para diminuir as razdes H/C e O/C e, consequentemente, aumentar a aromaticidade
e diminuir a polaridade do BC (BOTERO et al., 2010; QIN et al., 2020).

O grau de aromaticidade no BC ¢ importante para sua aplicacdo como condicionador
de solo, pois o teor de carbono aromatico, contribui para que o material seja menos suscetivel
ao processo de decomposi¢do, contribuindo fortemente para mitigacao climatica e atividades
estruturais do solo e para a producao agricola. Assim, o0 BC4 produzido em maior temperatura
(550 °C) apresenta caracteristica de maior estabilidade, o que ¢ interessante para aplicacao
agricola e ambiental. Os resultados encontrados neste estudo para as tendéncias da
composi¢ao elementar e razdes atomicas com o aumento da temperatura de pirélise estdo de

acordo com estudos anteriores (QIN et al., 2020; SHEN et al., 2019; ZHANG et al., 2020).

6.1.4 Espectroscopia FTIR

A andlise de FTIR para CM e BC foi usada para verificar se ocorreram mudangas de
grupos funcionais decorrentes do aumento de temperatura durante o processo de pirolise da
matéria-prima entre os BC e a auséncia de grupos funcionais nos BC em relagdo ao material

CM (Figura 11). Picos referentes a grupos quimicos reativos, como os grupos oxigenados, e
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de maior recalcitrancia, como aromaticos, nos BC (Figura 11b), e a auséncia de grupos sobre
a matéria-prima (Figura 11a) foram observados. A auséncia dos picos caracteristicos presentes
na CM em relagao aos BC ¢ atribuida ao processo de pirdlise, que resulta principalmente na
degradacao gradual de varios grupos funcionais presentes na biomassa e confirmados por

TGA (Figura 7) (RUTHERFORD et al., 2012; LI; CHEN, 2018).

Figura 11 — Espectros de infravermelho (FTIR) para (a) casca de mandioca (CM) e (b) biocarvdes produzidos
sob diferentes condi¢des de temperatura: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC4, 550 °C. A inser¢ao
em (a) representa valores em escala aumentada (niimero de onda de 1500 a 500 cm™) para melhor visualizagdo.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

As caracteristicas quimicas da superficie dos BC estdo fortemente relacionada a
composi¢do quimica desse material, sendo que a composicao quimica da superficie dos BC ¢
discutida em relagdo ao desempenho nas propriedades adsortivas de BC como material
adsorvente (PINTOR et al., 2012).

Nesse sentido, o espectro FTIR para os BC avaliados mostrou uma banda intensa em
3425 cm™ (Figura 11b), que estd associada com o estiramento do grupo hidroxila. A banda
observada em 1625 cm™ pode ser atribuida ao estiramento de ligagdes C=C de grupos
aromaticos. Ja a banda em 1389 cm™ pode ser relacionada a presenga de grupos oxigenados
presentes na lignina, ocorrendo enfraquecimento do pico com o aumento da temperatura
(KUMAR et al., 2011; LI; CHEN, 2018).

A presenca de grupos oxigenados nas superficies dos BC ¢ um fator importante para a
atuagdo como condicionador no solo devido a acdo quelante desses grupos com
contaminantes e nutrientes, além de contribuir para a reten¢ao hidrica e controle do pH. Além

disso, a presenca de ligagdes duplas entre atomos de carbono em grupos aromaticos confere
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maior estabilidade ao BC quando aplicado ao solo, sendo menos suscetivel as agdes de

microrganismos e, consequentemente, tera maior estabilidade no ambiente.

6.1.5 Difragao de raios-X

A técnica de difragdo de raios-X (DRX) aplicada aos BC produzidos a partir de CM
(Figura 12) foi um método importante para avaliar a influéncia da temperatura de pirolise na
cristalinidade e estrutura dos BC, atuando como um mecanismo na interpretagao do material.
Desta forma, possibilitou avaliar o grau de estruturas aromaticas condensadas e,

consequentemente, o potencial do BC para atuar como remediador ambiental e no sequestro

de carbono (LEHMANN; JOSEPH, 2015).

Figura 12 — Difragéo de raios-X (DRX) de BC obtida em diferentes temperaturas de pirélise: BC1, 350 °C; BC2,
450 °C; BC3, 500 °C; e BC, 550 °C.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Observa-se um pico largo na regido de 26 = 15° a 25°, com diminuic¢ao da intensidade
com o aumento da temperatura (Figura 12), evidenciando que a estrutura do material é
amorfa. No entanto, a diminuicdo da intensidade nesta regido pode estar relacionado com a
diminui¢do da fase amorfa com o aumento de temperatura, corroborando com o percentual de
cristalinidade de 17,0%, 16,9%, 21,0% e 26,7% para os BCl, BC2, BC3 e BC4,

respectivamente. Esse resultado demonstra que a cristalinidade do material se relacionou com
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a temperatura de pirdlise e aumentou de aproximadamente 17,0% até 26,7% para os
tratamentos de 350 °C e 550 °C, respectivamente. Ainda, em relacdo a esse pico, nossos
resultados ndo mostraram o pico para celulose na regido de 26 = 22,7°, conforme relatado por
Regmi et al. (2012) o que pode estar relacionada a estrutura cristalina da celulose (KIM et al.,
2012).

O pico observador em 20 = 26,7° em todos os BC, que apresentou apenas uma variagao
da intensidade entre os BC analisados (Figura 12), pode ser atribuida a presenca dioxido de
silicio no solo (XU et al., 2013). Além disso, os outros picos observados em todos os BC em
aproximadamente 20 = 28,5, 29,5 e 38° (Figura 12), pode estar relacionado a presenga de
tracos de calcita, dolamita e quartzo, respectivamente (XU et al., 2013; YUAN et. al., 2011).

Nesse sentido, as analises de DRX das amostras de BC indicam que ndo ¢ uma
estrutura grafitica. A estrutura grafitica em BC ¢ um fator importante quando aplicado ao solo
para resistir a degradag@o pela acdo de microrganismos por um periodo de tempo maior e,
consequentemente, contribuindo para a conservagdo de carbono no solo e reduzindo as
emissoes de gases que favorecem o efeito estufa (LEHMANN; JOSEPH, 2015).

Embora a estrutura fisica e quimica dos BC seja influenciada pelas condi¢des de
pirdlises, principalmente pela temperatura, a estrutura grafitica em BC ¢ alcangada pela
maioria dos materiais da biomassa a temperaturas elevadas (3500 °C) (LEHMANN; JOSEPH,
2009). Assim, nos BC estudados, podem ser encontrados formagdes de estruturas organizadas,
formando estruturas aromaticas condensadas, como evidenciado pela analise FTIR (Figura

11), mas sem a presenca de uma estrutura cristalina grafitica.

6.1.6 pH de cascas de mandioca e dos biocarvoes

O pH ¢ uma propriedade muito importante para a aplicagdo como condicionador de
solo e depende da matéria-prima e das condi¢des de temperatura de pir6lise. O BC pode
alterar as propriedades quimicas do solo, como aumentar o pH (ABBASI; ANWAR, 2015),
contribuindo para a redugdo da acidez e melhorando a disponibilidade de nutrientes
(LEHMANN et al., 2011). Nesse sentido, buscando avaliar a influéncia da temperatura no
processo de pirdlise da biomassa de CM, foi determinado o pH dos BC produzidos (Figura
13).

A Figura 13 evidencia um aumento do pH com o aumento da temperatura de pirolise.
Este aumento poder estar relacionado aos grupos acidos que sdo mais suscetiveis a

degradacdo termal do que os grupos basicos (LORENZ; LAL, 2014; ZHOU et al., 2007).
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Figura 13 — pH da casca de mandioca (CM) e biocarvoes BC pirolisados sob diferentes temperaturas: BC1, 350
°C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC, 550 °C.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os valores de pH obtidos para CM, BCI1, BC2, BC3 e BC4 foram 5,26, 7,10, 7,48,
7,96 e 9,05, respectivamente (Figura 13). O aumento do pH do solo como resultado da
aplicacdo de BC ¢ evidenciado como o principal responsavel pelo aumento da produtividade
das culturas (LORENZ; LAL, 2014).

Entretanto, o resultado da aplica¢do de BC nas propriedades quimicas do solo também
¢ dependente do tipo de matéria-prima e das condigdes de temperatura de pirdlise (AL-
WABEL et al., 2018).

A matéria-prima para a produgdo de BC ¢ um fator importante para a atuagdo do BC na
correcdo de acidez do solo (calagem), uma vez que o aumento de pH em solos acidos a partir
da aplicagdo de BC ¢ atribuido principalmente ao teor de metais alcalinos e metais alcalinos
terrosos no material, como por exemplo, K(I), Ca(Il) e Mg(Il), que estdo presentes nas cinzas
dos BC, obtidas durante o processo de pirdlise e que podem interagir com espécies quimicas
presentes na solu¢ao do solo, promovendo interagdes quimicas favordveis na corre¢do de
acidez do solo. Assim, o resultado da aplicagdo de BC nas propriedades quimicas do solo ¢
dependente do tipo de matéria-prima e das condi¢des de temperatura de pirdlise (AL-WABEL
et al., 2018). De acordo com Mikan e Abrams (1995), o desempenho de BC em solo éacido

pode promover um aumento de 0,4 a 1,0 unidade de pH. Portanto, os resultados dos BC
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produzidos a partir de CM, demonstram a possibilidade de atuar como condicionador de solo,
proporcionando o aumento do pH e, consequentemente, podendo contribuir com o aumento

significativo da produtividade agricola.

6.1.7 pH ponto de carga zero

O pHpcz ¢ um fator importante para contribuir na compreensdo do efeito das
condigdes de pirdlise sobre cargas presentes na superficie dos BC e os mecanismos
envolvidos no processo de adsor¢dao (ZHU et al., 2018). A variacdo da carga superficial nos
BC em comparacdo com a matéria-prima (CM) pode contribuir para processos de adsor¢ao
para remocdo de cations e anions em diferentes faixas de pH (Figura 14). O pH
correspondente ao ponto de carga zero da CM e dos BC foram determinados, conforme a

Figura 14.

Figura 14 — pH ponto de carga zero (pHpcz) de casca de mandioca (CM) e dos biocarvdes (BC) produzidos sob
diferentes temperaturas: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC, 550 °C.
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Fonte: Autor desde trabalho, 2022.

Os valores de pHpcz obtidos para CM, BC1, BC2, BC3 e BC4 foram 5,09, 6,98, 7,21,
7,04 e 7,26, respectivamente. Ribeiro et al. (2017) relatam que abaixo de pHpcz, superficies

dos materiais seriam carregadas positivamente, favorecendo interagdo com anions, € em
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valores mais altos do que o pHpcz, as superficies ficariam carregadas negativamente,
favorecendo interagdes com cations.

Avaliando CM como material adsorvente, além deste estudo, Schwantes et al. (2016)
encontraram pHpcz 6,02, uma diferenga que podem estar relacionadas a fatores como a
variedade da cultura e as caracteristicas do solo e do clima em que as colheitas ocorreram.
Além disso, o aumento do pHpcz nos BC pode estar relacionado a mudangas nas
caracteristicas da superficie, sendo observada pela variagcdo da intensidade no infravermelho.
Nesse contexto, o aumento do pHpcz encontrados nos BC (pHpcz 6,98 a 7,26) em relagdo ao
encontrado no material in natura (pHpcz 5,09) mostra que o BC obtido pode ser favoravel
tanto em interagdes com anions quanto em interacdes com cations, ja que o pHpcz dos BC
esta proximo de pH 7. Essas caracteristicas sdo promissoras para a aplicagdo de BC em
processos de adsor¢do de contaminantes ambientais, contribuindo para a recuperagdo

ambiental.

6.1.8 Contaminantes e nutrientes associados a casca de mandioca e aos biocarvoes

As concentragdes de contaminantes e nutrientes determinadas na matéria-prima e nos
BC mostram que, em geral, os elementos Al, Ba, Mn, Sr e Zn estdo em maiores concentracdes
em todas as amostras. Os nutrientes Co e Mo estavam abaixo do limite de quantificagdao
(<LOQ) em CM e nos BC, enquanto os metais Cd e Cr estavam abaixo do LOQ apenas no
material in natura (CM), sendo quantificado nos BC. Isso pode ser atribuido ao aumento da
concentracdo das espécies metalicas pelo processo de decomposicdo do material vegetal
durante a pirdlise, causando a perda de muitas espécies quimicas da CM na forma de gases e,
consequentemente, aumentando a concentragdo das espécies metalicas na fase sélida dos BC

pela perda de massa da matéria-prima (Tabela 1).
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Tabela 1 — Concentragdes das espécies metalicas Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr e Zn associadas as amostras in natura (CM) e biocarvao (BC), determinados por

MP-AES (n = 3).
BC2 BC3 BC4
Metal (in natura) (450 °C) (500 °C) (550 °C)
(mg kg de biomassa) (mg kg de BC)

Al 280,65 £ 17,09 1495,25 + 51,37 3116,33 £ 168,36 2598,38 + 58,87 2571,33+ 17,13
Ba 5,04 +£0,18 12,14 + 0,65 11,69 + 0,35 11,15+ 0,18 11,78 £ 1,15
Cd 0,03 £0,00 0,04 £ 0,00 0,08 £ 0,00 0,06 £ 0,00
Co <LOQ <LOQ <LOQ
Cr 2,33+ 0,07 2,99 + 0,09 3,29 +0,01 3,53+0,13
Cu 1,61 +0,10 5,63+0,29 6,34 £ 0,14 6,85 + 0,05 6,38 + 0,05
Mn 4,06+ 0,20 12,10 £ 0,65 13,09 £ 0,36 14,39 £ 0,29 17,53 £0,78
Mo <LOQ <LOQ <LOQ
Ni 3,22+ 0,53 15,68 + 0,82 713+ 1,13 11,61 + 1,03 8.23 = 0,66
Pb 1,35+ 0,00 5,78 £0,07 5,11 +£0,26 4,64 £0,03 4,68 = 0,09
Sr 16,74 + 0,57 36,98 + 1,87 37,53 + 0,96 38,93 £ 0,65 37.93 + 4,96
Zn 9,53+0,73 29,03 £ 1,41 31,36 £ 1,93 30,01 £0,65 28,98 £ 0,07

CM: casca de mandioca; BC: biocarvdo (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); < LDQ: abaixo do limite de quantificagao.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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Os limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) (BRASIL, 2017; SHRIVASTAVA;
GRUPTA, 2011) e os comprimentos de onda de emissdo de cada elemento sdo descritos na

Tabela 2.

Tabela 2 — Comprimento de onda dos elementos analisados pelo MP-AES, e seus limites de detecgdo (LOD) e
quantificagdo (LOQ).

Elemento Comprimento de onda LOD LOQ
(nm) (mg L") (mg L")
Al 396,152 1,15x 10" 3,50 x 10!
Ba 455,403 1,00 x 10 4,00x 10
Cd 228,802 1,50 x 107 4,50x 107
Co 340,512 4,40 x 10° 1,34 x 102
Cr 425,433 4,70 x 107 1,41 x 107
Cu 324,395 1,50 x 107 4,50 x 10°
Mn 403,076 1,50 x 107 4,50x 107
Mo 379,825 4,30x 107 1,30 x 10~
Ni 352,454 3,80x 107 1,14 x 102
Pb 405,781 2,80x 107 8,40 x 107
Sr 407,771 6,80 x 10~ 2,07x 107
Zn 213,857 6,81 x 107 2,06 x 10"

LOD: limite de detecg@o; LOQ: limite de quantificacao.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os valores obtidos para Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Mn, e Zn sdo inferiores aos
estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, resolugdo 420/2009)
(CONAMA, 2009) que estabelece valores de prevencdo para a qualidade do solo quanto a
presenca de espécies quimica e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental. Além
disso, a quantidade de nutrientes também ¢ uma das propriedades importantes na composi¢ao
do BC, pois sdo elementos necessarios para o crescimento das plantas. Nesse sentido, os
metais como Zn, Cu e Mn, quando em concentragdes adequadas sdo importantes para as
plantas, sendo considerados micronutrientes.

Assim, os BC produzidos a partir de CM podem ser uma alternativa viavel para
potencializar a produgdo agricola como condicionador de solo, melhorando a fertilidade e

contribuindo para a producao de alimentos e qualidade de vida da populagao.
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6.2 Interacoes entre biocarvoes, contaminante e nutriente

6.2.1 Interacdes com ions Pb(II)

O comportamento e os efeitos de chumbo (Pb) no ambiente sdo influenciados por
diversos fatores relacionados a especiagdo, que pode ser entendida como a existéncia de
diferentes formas quimicas para uma dada espécie quimica sob diferentes condigdes
ambientais (SHAHID et al., 2012).

Na distribuicao de espécies de chumbo em fun¢do do pH (Figura 15), nota-se que em
pH abaixo de 6 ocorre o chumbo principalmente na forma ionica de Pb(II). No entanto, em
valores acima deste pH, varias espécies quimicas com diferentes cargas diferentes podem
estar presentes, como Pb(OH)" ¢ a precipitagdo do chumbo na forma de Pb(OH),. Assim, a
distribuicdo e fracdo das espécies sdo fatores importantes para entender o comportamento de

interagdes entre espécies em solugdes aquosas e adsorventes.

Figura 15 — Distribui¢do das espécies de chumbo (Pb) em meio aquoso em fungdo do pH usando o software
Visual Minteq (GUSTAFSSON, 2013). As linhas tracejadas indicam pH 4, 6 e 8, que foram usados para realizar
0s experimentos.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O pH ¢ um fator importante que influéncia a adsor¢do de espécies metalicas em

solucdes aquosas, pois afeta a disponibilidade de espécies quimicas que estardo em solugdes
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(Figura 15), bem como a atividade dos grupos funcionais presentes no material adsorvente
(TORUN et al., 2006). Nesse sentido, buscando avaliar a influéncia do pH e do tempo de
contato na adsor¢cdo de Pb(II) por BC produzidos em diferentes temperaturas, a adsor¢ao do
contaminante em pH 4, 6 ¢ 8, e os perfis das curvas cinéticas foram avaliados.

A taxa de adsor¢do do contaminante foi répida, com 84,79% a 98,92% deste
contaminante nos BC, expresso pela quantidade adsorvida (q), ocorrendo principalmente nos

primeiros 120 min entre todos os sistemas avaliados (Figura 16).

Figura 16 — Influéncia do pH e do tempo no processo de adsor¢do de chumbo: (a) BC1 (350 °C); (b) BC2 (450
°C); (c¢) BC3 (500 °C); (d) BC4 (550 °C); (e) quantidade adsorvida; (f) percentual de adsorc¢do, produzidos em
diferentes condig¢des de temperatura de pirdlise. As inser¢des em (a), (b), (c) e (d) representam valores em uma
escala aumentada (tempo de 0 a 120 min) para melhor visualizagao.
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O pH afetou a adsor¢@o de Pb(Il) nos BC, sendo mais eficiente em pH 4 e 6 para os
BC1, BC2 e BC3 (Figura 16a, 16b e 16c, respectivamente) e pH 8 para o BC4 (Figura 16d). O
estudo desenvolvido por Mohan et al. (2007) avaliou a adsor¢ao de chumbo (Pb) e cadmio
(Cd) em BC de origem vegetal e obtido por pirolise, € observou-se a capacidade maxima de
adsor¢do na faixa de pH de 4 a 5, demonstrando uma capacidade de interagdo significativa
dessas espécies metalicas em intervalo de meio acido.

Nesse contexto, os resultados observados para BC1, BC2 e BC3 pode estar associado a
competi¢do entre protons e cations metalicos sobre aos sitios nas superficies dos BC
(MARTINS et al., 2004). Em pH 8 a redu¢do da quantidade adsortiva para os BC1, BC2 e
BC3 em comparacdo com os pH 4 e 6 pode estar relacionada a reducao da fracao de Pb(Il) e a
existéncia das espécies Pb(OH)" e Pb(OH), com uma distribuicdo semelhante, com cargas
positivas e zero, respectivamente (Figura 15).

Para o BC4, que foi pirolisado na maior temperatura (550 °C), houve maior eficiéncia
em remocao de Pb(Il) em pH 8 (Figura 16d) em comparagdo com os outros BC produzidos
em temperaturas mais baixas. A quantidade adsorvida em pH 8 pode estar relacionada com as
modificagdes de suas propriedades com o aumento da temperatura de pirolise, incluindo a
redugdo de grupos funcionais de superficie e modificagdo da estrutura porosa. Além disso, o
mecanismo de atracdo eletrostatica pode promover fortes interacdes com metais
potencialmente toxicos (LEHMANN et al., 2011; KHARE et al., 2013). Assim, considerando
os resultados de pHpcz, com pH 8 > pHpcz para os BC e, consequentemente favorecendo a
atracdo de metais cationicos, o mecanismo de atracao eletrostatica provavelmente seja um dos
principais meios de contribuir para a forte interacdo entre o0 BC4 e Pb(II) nesta faixa de pH.

A quantidade adsorvida (Figura 16e) e a porcentagem de retencao (Figura 16f) de
chumbo nos BC avaliados mostrou potencial de interacdo e eficiéncia na remocao do
contaminante em solu¢do aquosa em diferentes intervalos de pH (pH 4, 6 ¢ 8). Isso mostra
que os BC produzidos pela biomassa de CM podem ser promissores para a remo¢ao de Pb(II)
em solugdes, um contaminante que pode causar sérios problemas ambientais e sociais, além
de agregar valor aos residuos provenientes do processo agroindustrial da mandioca e
contribuir com a remediagdo ambiental.

Os estudos dos modelos de adsor¢ao foram realizados para pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. O modelo pseudo-primeira ordem nao apresentou ajuste de correlagao
para o sistema avaliado (resultado ndo mostrado). Este modelo ndo apresenta bons resultados
para experimentos que duram mais que 30 min (AKSU, 2001). O modelo de pseudo-segunda

ordem, por outro lado, mostrou bons resultados para o experimento avaliado (Tabela 3). Este
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modelo baseia-se na capacidade de adsor¢do do adsorvente, que pode ser aplicado ao estudo
do comportamento cinético sobre o tempo experimental, € sem apresentar restrigdes quanto ao
tempo de equilibrio. Portanto, os principais parametros em relacdo ao estudo do modelo
cinético de adsor¢ao para o Pb(Il) foram calculados e apresentados para o modelo de pseudo-

segunda ordem (Tabela 3).

Tabela 3 — Relagdo dos parametros cinéticos de pseudo-segunda ordem na adsor¢do de Pb(II) em BC produzidos
em diferentes condi¢des de temperatura de pirdlise em funcdo da variagdo do pH.

Pseudo-segunda ordem

Material - pH oy 0 kg R-Ajust
(mgg’) (mg g min")

4,0 2,36 2,33 0,0426 0,9997 0,9996

BCl 6,0 2,36 2,25 0,0728 0,9991 0,9989
8,0 2,16 2,08 0,0138 0,9866 0,9847

4,0 2,37 2,29 0,1978 0,9995 0,9994

BC2 6,0 2,20 2,12 0,0753 0,9997 0,9996
8,0 2,14 2,06 0,1176 0,9999 0,9999

4,0 2,19 2,15 0,0510 0,9997 0,9997

BC3 6,0 2,34 2,25 0,0220 0,9958 0,9952
8,0 2,03 1,96 0,1050 0,9994 0,9993

4,0 2,21 2,13 0,0420 0,9990 0,9989

BC4 6,0 2,07 2,07 0,0550 0,9998 0,9997
8,0 2,31 2,06 0,0208 0,9985 0,9983

gew: quantidade de adsor¢@o experimental; g.: quantidade adsorvida para biocarvdo (BC) usando o modelo de
pseudo-segunda ordem; k»: valores da constante para a reacdo; R* coeficiente de determinacdo; R*-Ajust:
coeficiente de determinagdo ajustado; BC: biocarvao (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C).
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O modelo de pseudo-segunda ordem se adaptou satisfatoriamente com o sistema
avaliado e considerando todos os valores estudados de pH, apresentando correlagdo (R?) >
0,9866 ¢ coeficiente de determinagdo ajustado (R*-Ajust) > 0,9847 (Tabela 3). No entanto,
apenas os valores de R* ndo sdo indicativos corretos de ajuste dos dados experimentais com o
modelo cinético, mas somente quando os dados experimentais estdo de acordo com os dados
calculados pelo modelo. De acordo com a Tabela 3, os valores de . (calculados) estao
proximos a esses valores do g.., (experimental) para o modelo de pseudo-segunda ordem. De
maneira geral, o pH 6 foi o que apresentou as melhores constantes de adsor¢do em funcdo do

tempo para o modelo de pseudo-segunda ordem. Assim, para os estudos futuros, serdo
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considerados esse pH, inclusive, para garantir que a Unica especiacdo para o chumbo em
solugdo seja Pb(Il) (Figura 15), além de apresentar condi¢des de sistemas de avaliagdo mais
proximo possivel do pH encontrado para as condi¢cdes ambientais, como por exemplo, em

aguas de rios, lagoas e solos utilizados em praticas agricolas.

6.2.2 Interacdes com ions Ca(Il)

Inicialmente, buscava-se avaliar a quantidade adsorvida dos BC produzidos a partir de
CM em diferentes condigdes de pirdlise para a retencdo de Ca(Il) e estudar os mecanismos
presentes nesse processo. No entanto, os resultados mostrou que os BC estavam liberando

Ca(II) em solugao aquosa, durante o periodo de tempo avaliado (Figura 17).
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Figura 17 — Influéncia do pH e do tempo no processo de liberagdo de calcio por BC: (a) BC1 (350 °C); (b) BC2
(450 °C); (c) BC3 (500 °C); (d) BC4 (550 °C); e (e) — quantidade liberada de Ca(Il), produzidos em diferentes
condigdes de temperatura de pirdlise. As inser¢des em (a), (b), (c) e (d) representam valores em uma escala
aumentada (tempo de 0 a 120 min) para melhor visualizagao.
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O efeito do pH em funcao do tempo de contato para a interagao/liberacao de Ca(Il) no
BC evidenciou uma maior liberagdo do nutriente em meio acido (pH 4 e 6), com pH 4 tendo a
maior liberagdo do nutriente para todos os sistemas (Figura 17).

A liberag¢ao de Ca(Il) presente nos BC ¢ um indicativo do potencial para uso dos BC
de origem de biomassa em setores agricolas. Assim, se faz necessario estudar os mecanismos
de liberagdao deste nutriente presente no BC e sua dinamica estrutural para viabilizar a
possibilidade de aplica¢do em sistemas agricolas na forma de fertilizantes organominerais.

A quantidade liberada de Ca(II) foi rapida, ocorrendo principalmente nos primeiros 60

min, sendo o pH 4 mais favoravel para a liberagdo do nutriente. A quantidade liberada do
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nutriente para os BC1, BC2, BC3 ¢ BC4, foi de 0,686 mg g'; 0,700 mg g'; 0,765 mg g"' e
0,655 mg g'', respectivamente.

A quantidade liberada de Ca(Il) em solugdo aquosa, principalmente em pH 4, pode
estar relacionada com o teor de MO e/ou com as cargas de superficie presentes nos BC,
principalmente considerando o pHpcz dos BC (Figura 14), sugerindo que abaixo do pHpcz, as
superficies dos BC estariam carregadas positivamente, desse modo, influenciando no processo
de dessor¢do. Ho et al., 2017 apontaram que Ca**, Mg** ¢ K* sdo liberados para a solugio,
considerando a possibilidade da existéncia de reagdes de troca idnica no processo de adsor¢ao
de ions metalicos.

Os resultados sdo promissores para aplicagdo do BC em solo com potencial de atuagao
na fertilidade do solo e disponibilidade de nutriente para as plantas. A cultura de mandioca se
adapta a solos com baixa fertilidade, pois tem a capacidade de responder positivamente a
aplicacdo de fertilizantes e a exportagdo de grandes quantidades de nutrientes do solo. Em
termos de aplicacdo agricola, para uma produ¢do de 25 toneladas de raizes e parte aérea de
mandioca por hectare, sdo necessarios 46 kg de Ca(Il) (FIALHO; VIEIRA, 2011). Nesse
contexto, os resultados dessa pesquisa demonstram que a aplicacdo dos BC tem potencial de
resultar em uma liberagdo do nutriente Ca(Il) de aproximadamente 13,1 a 15,3 kg ha” em
solo, considerando uma aplica¢do de 20 t ha' do BC de CM. Esses valores correspondem de
28,48 a 33,26% do total de Ca(Il) necessario para a producdo de mandioca. Angst e Sohi
(2013), investigaram a liberagdo de magnésio a partir de BC de madeira em experimento de
lixiviagdo em agua deionizada e encontraram valores de liberagdo entre 113 e 580 mg kg™
Ainda de acordo com os autores, para uma aplicagdo de 20 t ha” de BC, ocorreria uma
liberagdo de 0,60 a 3,34 kg ha™' de magnésio no solo. Esse resultado encontrado por Angst e
Sohi (2013), corrobora com o resultado encontrado nessa pesquisa, indicando a capacidade de
BC em liberar nutrientes.

A liberagdo Ca(Il) pelos BC produzidos por biomassa de CM, evidencia o potencial
dos BC para atuar na melhoria da fertilidade do solo e na redugdo de custos e impactos
ambientais por meio da aplicacdo de fertilizantes. Além disso, oferece beneficios para o solo,
aos microrganismos presentes no solo e ao ambiente, contribuindo para a produtividade

agricola por meio do uso de residuos no plantio e cultivo de mandioca.
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6.3 Isotermas de adsorc¢ao

A modelagem isotérmica permite avaliar o método tedrico de adsor¢do mais adequado
aos dados experimentais (adsor¢do monocamada ou multicamada). Além disso, os modelos de
isotermas de adsor¢do possibilita obter informagdes referentes aos pardmetros do processo de
adsorcdo, por exemplo, determinar a capacidade maxima de adsorcdo dos BC de CM
produzidos em diferentes temperaturas. Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais
utilizados, porém outros modelos também podem ser aplicados para obter mais informagdes
referentes ao processo de adsorcao.

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em uma superficie homogénea
em monocamada sem que ocorra nenhuma interacdo entre ions adsorvidos. Além disso, todos
os sitios da superficie tem a mesma energia de adsor¢do. Assim, considera-se que a adsor¢ao
ocorre mediante a formacao de monocamada na superficie do adsorvente, podendo as espécies
quimicas do adsorvente serem adsorvidas até o completo preenchimento dos sitios adsortivos.
Por outro lado, o0 modelo de Freundlich pressupde que a adsor¢cdo ocorre em uma superficie
heterogénea com os sitios apresentando diferentes energias de adsorcgao.

Os modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos
dados do experimento para os estudos com contaminante Pb(II) (Figura 18) e nutriente Ca(II)

(Figura 19).

6.3.1 Isotermas com ions Pb(II)

Os resultados deste estudo para as isotermas de adsorcdo de Pb(II) com BC estio

ilustrados na Figura 18 e Tabela 4.
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Figura 18 — Dados de adsor¢do Pb(II) ajustado-se ao modelos de (a) Langmuir e (b) Freundlich. (Volume: 15

mL; biocarvdo: 50 mg e tamanho: 42 mesh; concentragdo de Pb(II): 0-200 mg L'; pH: 6,0).
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

De acordo com os resultados da Figura 18 e da Tabela 4, pode-se observar que a

isoterma de monocamada de Langmuir descreve melhor a remocao do contaminante Pb(II),

considerando todos os sistemas avaliados.



Tabela 4 — Pardmetros de Langmuir e Freundlich para as isotermas do sistema Pb(II) e biocarvao (BC).

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

BC (m(fg ;'1) (mqé"“é_l) L In(ng 1) R: R?  R*Ajust o 1/n L [n{l]:g'l) R?  R*Ajust o
BCl1 35,84 33,06 0,4014 0,012 09385 0,9298 13,13  4,2301 12,7881 0,9349 0,9256 13,90
BC2 30,60 28,00 0,4483 0,011 0,9588 09529 6,68 3,8670 9,7748  0,9340 0,9246 10,68
BC3 28,34 24,62 0,9930 0,005 0,9516 0,9447 5,49 5,2274 11,3879 0,8723  0,8540 14,49
BC4 35,36 37,27 0,7916 0,006 09388 0,9301 12,86 4,6707 15,3467 0,7872 0,7569 44,73

BC: biocarvao (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); g..,: capacidade de adsor¢@o experimental; ¢,...: capacidade maxima de adsorgao.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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O modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, com valor
de R* > 0,9385 ¢ R? ajustado > 0,9298, além de apresentar valores mais baixos de 77,
considerando todos os BC avaliados, o que ¢ consistente com estudos anteriores usando BC
para remogao de metais potencialmente téxicos (SHEN et al., 2017; LIAN et al., 2021; XU et
al., 2021). De acordo com esse modelo, a adsor¢ao de Pb(Il) em BC de CM ocorre em
monocamada a partir de uma superficie homogénea e sem que ocorra nenhuma intera¢ao entre
ions adsorvidos, além de considerar que todos os sitios da superficie tem a mesma energia de
adsorcao.

O valor de R;, ¢ um parametro adimensional usado para descrever a eficacia da
adsor¢do. Para a concentragdo inicial de 200 mg L, o valor do R, estd entre 0 € 1 o que
implica que a adsorcdo € favoravel (MOHAN et al., 2007).

A capacidade maxima de adsor¢ao (gm.«) € um parametro importante na avaliagdo da
eficiéncia e viabilidade de um material como adsorvente. A temperatura de pirolise
influenciou na ¢, dos BC. De acordo com o modelo de Langmuir, a ¢.... dos BC1, BC2, BC3
e BC4 foram de 33,06 mg g, 28,00 mg g, 24,62 mg g’ e 37,27 mg g, respectivamente. A
redugdo da gu. do BC1 (350 °C) para o BC3 (500 °C) correspondeu a aproximadamente
25,53%, podendo estar relacionada com a modifica¢do das propriedades dos BC a partir da
degradagdo termal e consequentemente a reducdo dos grupos funcionais disponiveis na
superficie dos BC para interagcdo com o contaminante Pb(Il) (CHENG et al., 2021). Nesse
sentido, o BC4 (550 °C) apresentou a maior ¢..., podendo ser atribuida as mudangas na
caracteristica do BC a partir da degradacdo com o aumento da temperatura, possibilitando por
exemplo, alta area de superficie e grupos funcionais distintos, como evidenciado pela TGA
(Figura 7) e FTIR (Figura 11). De acordo com Cheng et al., 2021, a quantidade de Pb(II)
adsorvido em BC produzido em alta temperatura ¢ maior devido a alta area de superficie,
possibilitando muitos locais de adsor¢do, além disso, os grupos funcionais e os componentes

minerais do BC também podem viabilizar a adsor¢ao de Pb(II).

6.3.2 Isotermas com ions Ca(II)

Os resultados deste estudo para as isotermas de adsor¢do de Ca(Il) com BC estdao

ilustrados na Figura 19 e Tabela 5.
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Figura 19 — Dados de adsor¢do Ca(Il) ajustado-se ao modelos de (a) Langmuir e (b) Freundlich. (Volume: 15

mL; biocarvdo: 50 mg e tamanho: 42 mesh; concentragio de Ca(I): 0-200 mg L*'; pH: 6,0).
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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De acordo com os resultados da Figura 19 e da Tabela 5, pode-se observar que os

dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir para os BC1 (350 °C) e

BC2 (450 °C) produzidos em menores temperatura, enquanto os BC3 (500 °C) e BC4 (550

°C) produzidos em maiores temperaturas de pirolise se ajustaram melhor ao modelo de

Freundlich.



Tabela 5 — Pardmetros de Langmuir e Freundlich para as isotermas do sistema Ca(II) e biocarvio (BC).

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Gexp

(mg g'l) qmax KL KF

) ) R R? R%-Ajust 2 1/n )
(mgg') (Lmg') ! X (L mg")

R*  R*Ajust o

BCl1 7,88 13,78 0,0085 0,3704 0,9586 0,9540 0,35 1,6126 0,35  0,9565 0,9517 0,37
BC2 6,51 10,74  0,0110 0,3125 0,9312 09236 0,47 1,7295 0,37  0,9029 0,8921 0,67
BC3 7,74 18,21 0,0045 0,5263 0,9807 0,9786 0,14 1,3748 0,19  0,9827 0,9807 0,13
BC4 7,73 16,31 0,0051 0,4950 0,9914 0,9904 0,06 1,4156 0,21 0,9949 0,9944 0,04

BC: biocarvao (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); g..,: capacidade de adsor¢@o experimental; ¢,...: capacidade maxima de adsorgao.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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O modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experimentais para os BC1
e BC, com valores de R* > 0,9312 e R* ajustado > 0,9236. Ja os BC2 e BC3 se ajustaram
melhor a0 modelo de Freundlich, com valor ligeiramente superior (> 0,9827) de coeficiente
de determinagdo (R?) quando comparado com a isoterma de Langmuir (> 0,9807) e R?
ajustado > 0,9786 (para modelo de Feundlich), o que indica que os dados de equilibrio para
descrever a adsor¢ao de Ca(Il) nos BC3 e BC4 estao em melhor acordo com o modelo de
isoterma de Freundlich, sendo corroborado com os valores mais baixos de y>.

De acordo com o modelo de Langmuir, a adsor¢ao de Ca(Il) para os BC produzidos
em menores temperatura (BC1 e BC2) ocorre em monocamada a partir de uma superficie
homogénea e sem que ocorra nenhuma interacdo entre ions adsorvidos, além de considerar
que todos os sitios da superficie tem a mesma energia de adsor¢do. Ja para os BC3 e BC4,
considerando que modelo de Freundlich se ajustou melhor aos dados experimentais, esse
modelo descreve a adsor¢do de um sistema heterogéneo assumindo a adsor¢do em
multicamada.

Os valores de R, para o BC1, BC2, BC3 ¢ BC4 foram de 0,3704, 0,3125, 0,5263 ¢
0,4950, respectivamente. Esses valores indicam que o processo de adsor¢ao ¢ favoravel (0 <
R; < 1) conforme observado na curva da isoterma de adsor¢ao (Figura 19) (MOHAN et al.,
2007).

A temperatura de pirédlise influenciou na g dos BC com Ca(Il). De acordo com o
modelo de Langmuir, a ¢,... dos BC1, BC2, BC3 ¢ BC4 foram de 13,78 mg g™, 10,74 mg g”',
18,21 mg g"' e 16,31 mg g, respectivamente. A redugdo da g, do BC2 (450 °C) para o BC3
(500 °C) que apresentou a maior capacidade de adsor¢do, correspondeu a 41,02%, podendo
ser atribuida com as mudangas na caracteristica do BC, influenciando nos sitios de adsorcao
disponiveis na superficie dos BC (CHENG et al.,, 2021; DENG et al.,, 2017), como
evidenciado pela TGA (Figura 7) e FTIR (Figura 11).

6.3.3 Comparacdo da interagdao de Pb(II) e Ca(Il)
A Tabela 6 apresenta as capacidades de adsorcdo de Pb(II) e Ca(Il) comparando-se

com um resumo das capacidades de adsor¢do publicadas na literatura a partir de diferentes

fontes de BC.
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Tabela 6 — Capacidade de adsor¢@o (g...) para diferentes fontes de biocarvdo (BC) e temperatura de pir6lise
comparando-se com biocarvdo (BC) de casca de mandioca (CM) e Pb(Il) e Ca(Il).

Espécie
Fonte do Modelo A
biocama,  Temperatura pH Pb(I) Ca(l) Cd(I)  “OT5 © Referéncia
Gnar (Mg g7)
400 °C 38,08 - 30,51
500 °C 45,64 - 37,58
P6 de serra de o . Cheng et al.
Alamo 600 °C 50 51,91 - 49,32 Langmuir (2021)
700 °C 62,68 - 40,36
800 °C 58,85 - 4420
Cascade arroz ~ 350-450 °C 6.0 17,57 - - L angmuir Wijeyawardana
Serragem 450-550°C 1420 - - et al. (2022)
Pellets d.e palha 11364 ) )
de trigo 700 °C
Casca de arroz - 34098 - - . Shen et al.
Langmuir (2017)
Pellets de 550°c - 807 - -
madeira macia
350 °C 33,06 13,78 - ]
Langmuir
450 °C 28,00 10,74 -
Casca de 6,0
mandioca 500 °C 24,62 1821 - Langmuiy Estetrabalho
550 °C 37,27 16,31 _ Freundlich

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

As capacidades maximas de adsor¢dao deste estudo sdo semelhantes as relatadas em
outros trabalhos. O BC teve uma capacidade de adsor¢do de Pb(Il) (37,27 mg g™') maior que a
capacidade de Ca(II) (18,21 mg g'). Deng et al., 2017 apontou que a diferenca na remogio de
ions metalicos € atribuida as caracteristicas e suas afinidades com os sitios de adsor¢do. Além
disso, a matéria-prima usada na produg¢do do BC influencia na composi¢ao das espécies
quimicas presente no BC e consequentemente, no processo de adsorcao (presenga de ions
coexistentes) (KARUNANAYAKE et al., 2018).

Nesse sentido, o BC produzido a partir de CM pode atuar como potencial adsorvente
para remocao de Pb(Il) e Ca(Il) para melhorar a qualidade da 4gua, além que a interagdo do
BC com o nutriente Ca(Il) pode ser interessante para a aplicacdo agricola na liberagao

controlada desse macronutriente para as plantas.
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6.4 Tempo de equilibrio e capacidade de complexacio

O estudo da capacidade de complexacdo (CC) foi realizado com objetivo de entender a
afinidade dos BC produzidos a partir de CM sob diferentes condigdes de temperatura por
contaminante Pb(II) e nutriente Ca(ll). A CC pode ser compreendida como a maxima
quantidade de uma determinada espécie metalica, como por exemplo, Pb(Il) e Ca(Il) livres
que podem ser complexadas pelos BC em solugdo aquosa a partir da técnica de UF-FT.
(BOTERO et al., 2010).

A Figura 20 refere-se a uma curva tipica para determinagdo do tempo de equilibrio de
complexacdo e da CC. Considerando o comportamento grafico semelhante das curvas para a
determinagdo do tempo de equilibrio e CC para o contaminante Pb(II) e o nutriente Ca(Il), foi
ilustrada uma representagdao para o tempo de equilibrio a partir do BC produzido na maior
temperatura de pirdlise (550 °C) e uma representacdo da determinacdo da CC a partir da
interse¢do dos dois trechos lineares (BOTERO et al., 2010) usando o BC produzido na menor
temperatura (350 °C), considerando a interagdo dos BC com o contaminante Pb(Il) (Figura
20). Os demais dados para o tempo de equilibrio ¢ CC para o contaminante Pb(Il) e o

nutriente Ca(II) estdo descritos na Tabela 7.

Figura 20 — (a) Tempo de equilibrio entre chumbo e biocarvao produzido a partir de casca de mandioca. (b)
Determinacdo da capacidade de complexacdo utilizando a técnica de UF-FT (Volume: 500 mL; biocarvao 10 mg
e tamanho: 42 mesh; concentragio de Pb(II) para o estudo de equilibrio: 100 mg L™'; concentra¢do de Pb(II) para
estudo da CC: 0-50 mg L™'; pH 6,0).
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Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

De acordo com a Figura 20a, nota-se que o tempo de equilibrio de complexacao foi
alcancado apds cerca de 10 minutos para todos os sistemas avaliados, independente se a
interacdo ocorreu com o contaminante Pb(II) ou com o nutriente Ca(Il). Além disso, a

temperatura de pirolise ndo influenciou no tempo de equilibrio de complexagdo. Os
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complexos com os BC tendem a estabilizar-se em funcdo do tempo, pois intensifica as
interagdes com o contaminante Pb(I) e nutriente Ca(Il). Nesse sentido, o processo de
complexacdo ocorre a partir de rearranjos intermoleculares e/ou intramoleculares, além de
transferéncias de espécies complexas para locais mais profundos dentro da molécula
(JACUNDINO et al., 2015).

A CC de materiais naturais como substancias htimicas, acidos hiimicos, humina ¢ BC
tem sido discutida como uma caracteristica importante para entender a capacidade desses
materiais em interagdo com contaminantes ¢ nutrientes (BOTERO et al., 2013; BURBA et al.,
2001). A CC ¢ influenciada por fatores como a concentracdo do material (adsorvente),
concentracdo da espécie a ser complexada (adsorvida), pH, temperatura, tamanho de
particulas, entre outros aspectos (BOTERO et al., 2010; CUNHA et al., 2015). Nesse sentido,
os valores da CC para os BC produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise sao
importantes para determinar as quantidades e afinidades do material com contaminante e
nutriente. Os BC apresentaram maior afinidade para o contaminante Pb(II) para todos os

sistemas avaliados em comparagdao com o nutriente Ca(Il) (Tabela 7).

Tabela 7 — Capacidade de complexagdo (CC) para diferentes espécies comparando-se com biocarvoes
produzidos a partir de casca de mandioca sob diferentes temperaturas de pir6lise (Volume: 500 mL; biocarvao 10
mg e tamanho: 42 mesh; concentracdo de Pb(II) ou Ca(Il) para estudo da CC: 0-50 mg L'; pH 6,0).

Material Espécie Origem CC (mggh) Referéncia
SH Cu (II) Aquatica 16,21 Rosa et al. (2006)
Pb(II) 17,26
Ca(II) 1,70
Botero et al.
SH Mg(ID) Turfa 1,03 (2010)
Cu (1) 8,74
Al (IIT) 3,67
BCl1 39,11
BC2 38,14
Pb(II)
BC3 37,60
BC4 ) 38,39
Casca de mandioca Este trabalho
BCl1 8,66
BC2 12,85
Ca(II)
BC3 12,78
BC4 14,21

BC: biocarvao (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); CC: capacidade de complexagdo; SH:
substancias htimicas.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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A temperatura de pirdlise influenciou na CC de complexag¢do para o contaminante
Pb(Il) e para o nutriente Ca(Il). O BC produzido na menor temperatura de pirdlise (300 °C)
foi que obteve a maior CC para Pb(II) (39,11 mg g'), enquanto o nutriente Ca(Il) teve maior
valor de CC (14,21 mg g") para o BC produzido na maior temperatura de pirdlise (550 °). A
maior CC de complexagdo para Pb(I) pode estd associada a maior presenca de grupos
funcionais na superficie do BC, como evidenciado pela AE (Figura 10). Por sua vez, a CC
para Ca(Il) pode ter sido influenciada por outros fatores, como teor de MO, as cargas de
superficie presentes nos BC, a desobstru¢ao dos poros para interacdo com sitios mais internos
dos BC, entre outros aspectos.

De acordo com a Tabela 7, muitos trabalhos utiliza as SH com fonte de MO para
estudos de CC. Botero et al. (2010) determinaram a CC para as amostras de SH de turfa e
encontraram valores para Pb(II), Ca(Il), Mg(II), Cu(Il), Al(IIT) de 17,26, 1,70, 1,05, 8,74 ¢
3,67 mg g, respectivamente. No entanto, Rosa et al. (2006) obtiveram 16,21 mg g™ de Cu(II)
para SH aquatica. Ao comparar o contaminante Pb(II) e o nutriente Ca(Il), os valores de CC
determinados neste estudo foram superiores aos determinados por Botero et al. (2010)
utilizando SH de turfa. Considerando esta comparagao, pode-se inferir que o ions de Pb(Il) e

Ca(Il) apresentam alta CC pelos BC de CM.
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6 CONCLUSAO

A produgdo e caracterizagdo de BC a partir de CM mostraram que o aumento na
temperatura de pirdlise possibilitou distintas e importantes caracteristicas para o BC, como o
aumento do pH e reducdo do rendimento. Além disso, os teores de H e O diminuiram com o
aumento da temperatura de pir6lise, enquanto o teor de carbono aumentou. Por sua vez, as
razoes molares de H/C, O/C e N/C diminuiu com o aumento da temperatura, evidenciando a
degradacao de grupos funcionais e a formagdo de estrutura de anéis aromaticos, tornando o
BC menos suscetivel as ag¢des de microrganismos e, consequentemente, terd maior
estabilidade no ambiente.

O estudo de interagdo das espécies metalicas mostraram uma quantidade adsorvida do
contaminante Pb(II) de 2,03 a 2,37 mg g' e uma libera¢do do nutriente Ca(Il) de 0,655 a
0,765 mg™ considerando todos dos sistemas avaliados. O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem descreveu satisfatoriamente o comportamento cinético das espécies metalicas
investigadas. Entre os modelos de adsor¢do, o modelo de Langmuir se ajustou melhor com os
dados experimentais para Pb(I) e Ca(Il) para os BC produzidos em menores temperaturas
(350 °C e 450 °C), enquanto o modelo de Freundlich, exibiu uma melhor capacidade de
descrever a adsor¢ao de Ca(Il) para os BC produzidos em maiores temperaturas (500 °C e 550
°C). Ja a CC dos BC foi de 37,60 mg g a 39,11 mg g para Pb(Il) e de 8,66 mg g" a 14,21
mg g' para Ca(Il). Os resultados sdo promissores para aplicagdio do BC em atividades
agricolas e ambiental com potencial de atuagdo na disponibilidade de nutriente para as plantas
¢ na remediacao ambiental.

Desta forma, a produ¢do de BC de CM fornece uma solucdo sustentavel para o
descarte de residuos da agricultura e agroindustria brasileira, com potencial para ser uma
estratégia viavel para aumentar a producdo agricola e reduzir contaminantes em areas como

seminario brasileiro.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos realizados nesta pesquisa contribuem significativamente com as pesquisas
anteriores e melhora a compreensao do desenvolvimento e aplicacdo mais eficiente de BC
como por exemplo, na gestdo e destinacdo adequada dos residuos de CM, influencia da
temperatura de pirdlise nas propriedades dos BC, e como essas caracteristicas sdo importantes
na destinacdo desse material, além de demonstrar a capacidade de atuagdo na interacdo com
contaminante e nutriente.

Nesse sentido, o artigo intitulado “Interaction of Lead and Calcium with Biochar
Produced from Cassava Waste: Perspectives for Agricultural and Environmental Application”
foi publicado na Journal of the Brazilian Chemical Society com objetivo de contribuir com a
comunidade cientifica. Além disso, estudos de aplicagdo in situ com os BC produzidos foram
realizados na laguna Mundau (Alagoas, Brasil) buscando avaliar o potencial de aplicacdo dos
BC na remediacao ambiental.

Nesse contexto, estudos futuros de aplicacdo dos BC de CM como condicionador de
solo sdo importantes para avaliar seu potencial de aplicagdo em atividades agricolas. Por
exemplo, ¢ importante determinar a quantidade necessaria de BC em solo, bem como as
respostas dessa aplicacdo nas atividades fisioldgicas das plantas, relacionado com as
avaliacdes agrondmicas. Além disso, ¢ importante compreender de que maneira a aplicagao
dos BC em solo afeta as propriedades fisicas, quimicas e microbiologias do solo.

Portanto, os resultados deste estudo demonstram que todos os BC produzidos a partir
do residuo de CM apresentam potencial de aplicagdo em dareas estratégicas, sendo que cada

BC pode atuar em atividades especificas, considerando suas propriedades fisicas e quimicas.
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