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Sintese de nanoparticulas de éxidos de ferro magnéticos associados a biochar e

bonechar e seus efeitos na sorcao e fitodisponibilidade de chumbo

RESUMO
A poluicdo causada por rejeitos industriais, principalmente associados ao chumbo, vem
produzindo sérios danos ao meio ambiente, afetando corpos d agua, solos, plantas, animais e
seres humanos. Este trabalho teve como objetivo geral avaliar o desempenho de biochar e
bonechar puros ou modificados com éxidos de ferro magnético para a remoc¢éao de chumbo.O
primeiro capitulo deste trabalho apresenta uma introducdo geral ao tema abordado. No
segundo capitulo realizaram-se sinteses de nanoparticulas de 6xido de ferro associadas a
biochar e bonechar utilizando-se relacdes biochar:ferro e bonechar:ferro de 0,5:1; 1:1; 2:1; 3:1
e 4:1. A caracterizacdo dos atributos quimicos dos materiais avaliou a reagdo do biochar e
bonechar puros ao NaOH utilizado na sintese e a determinacdo da capacidade maxima de
adsorcdo de ferro a esses materiais, além da determinagéo do teor de ferro e pH dos materiais
puros e sintetizados. A caracterizacdo dos atributos mineraldgicos dos materiais puros e
sintetizados foi feita por difratometria de raios-X e medida da susceptibilidade magnética por
unidade de massa. Também, foram realizadas a determinacao da area superficial especifica e a
microscopia eletrénica de varredura para a caracteriza¢do dos atributos fisicos dos materiais.
Ainda, realizou-se a determinacdo do teor de chumbo remanescente, adsorvido e dessorvido
dos materiais. No terceiro capitulo foram realizados testes de germinacdo com sementes de
milho para determinacdo da dose letal (DL) de chumbo que causa a morte de 100% das
plantulas e testes com diferentes concentragdes de biochar e bonechar puros para determinar a
dose que permite a sobrevivéncia de 50% das plantulas (DSsg) em meio contendo a DL de
chumbo para as plantulas.Aléem da contagem de sementes mortas, plantulas normais e
anormais, realizou-se a avaliacdo do comprimento da raiz, parte aérea e pesagem da massa
fresca das plantas. O bonechar puro reagiu com o NaOH alterando a sua area superficial e
tanto biochar como bonechar puros apresentaram capacidade de adsorver ferro. O teor de
ferro das amostras sintetizadas apresentou-se compativel com os valores esperados nas
amostras e 0 pH dos materiais sintetizados ficou ligeiramente abaixo de 7,0. Os difratogramas
de raios-X mostraram a formacdo de magnetita na maioria dos tratamentos e a
susceptibilidade magnética apresentou variagdo a medida que se alterava a relacdo
biochar:ferro e bonechar:ferro. Houve reducdo da area superficial especifica do biochar
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modificado e um incremento na &rea do bonechar modificado. As imagens de microscopia
eletrbnica de varredura mostraram a presenca da magnetita nos materiais modificados.
Bonechars modificados foram mais eficientes que os bonechars puros para a adsorcdo de
chumbo, sendo que os biochars modificados ndo apresentaram melhorias na capacidade de
adsorcdo. No terceiro capitulo os testes de germinacdo com sementes de milho mostraram que
a dose de Pb de 2000 mg L™ é capaz de causar o desenvolvimento anormal das plantulas e/ou
mortalidade de 100% das sementes, sendo que o chumbo afetou principalmente o
desenvolvimento radicular. Quanto ao teste de germinacéo, utilizou-se a dose de Pb de 2000
mg L™ com diferentes concentrages de biochar e bonechar e constatou-se que a dose de 2,13
g de bonechar puro e 10,4 g de biochar puro permitem a sobrevivéncia de 50% das
plantulas.Portanto, notou-se que o biochar apresenta comportamento distinto do bonechar. O
biochar possui capacidade limitada de adsorver chumbo, ficando restrita a area superficial
oferecida pelo material. O bonechar possui area superficial inferior ao biochar, no entanto, em
funcdo da precipitacdo de compostos em sua superficie, possui melhor capacidade de retencao

do chumbo a longo prazo.

Palavras-chave: Adsor¢édo, chars, magnetita, metais pesados, complexos de superficie.



Synthesis of nanoparticles of magnetic iron oxides associated with biochar and

bonechar and its effects on sorption and phytoavailability of lead

ABSTRACT
Pollution caused by industrial waste, mostly associated to lead, has produced serious damage
to the environment, affecting rivers, soils, plants, animals and humans. The objective of this
work was to evaluate the performance of biochar and bonechar pure or modified with iron
oxide for the removal of lead.The first chapter of this work presents a general introduction to
the topic discussed. In the second chapter it was synthesized iron oxide nanoparticles
associated to biochar and bonechar using biochar:iron and bonechar:iron ratios of 0.5:1; 1:1;
2:1; 3:1 and 4:1. The characterization of the chemical attributes of the materials evaluated the
reaction of the pure biochar and bonechar to the NaOH used in the synthesis and the
determination of the maximum iron adsorption capacity of these materials, as well as the
determination of the iron content and pH of the pure and synthesized materials. For the
characterization of the mineralogical attributes of the pure and synthesized materials, X-rays
diffraction and mass specific magnetic susceptibility determination were performed. Specific
surface area and scanning electron microscopy were also determined to characterize the
physical attributes of the materials. It was carried out the determination of the remaining lead
content, adsorbed and desorbed from the materials. In the third chapter germination tests were
performed with maize seeds to determine the lead lethal dose (LD) that causes the death of
100% of the seedlings and tests with different concentrations of pure biochar and bonechar to
determine the dose that allows the survival of 50% of the seedlings (SDsp) in medium
containing the LD of lead. In addition to the count of dead seeds, it was evaluated normal and
abnormal seedlings, root length, shoot and fresh plant mass. As results, in the second chapter,
the pure bonechar showed a reaction with NaOH modifying its surface area and both the pure
biochar and the bonechar showed iron adsorption capacity. The iron content of the
synthesized samples was compatible with the expected values in the samples and the pH of
the synthesized materials was slightly acidic. The X-rays diffractograms showed the
formation of magnetite in most of the treatments and the magnetic susceptibility showed
variation according to the change ratio biochar:iron and bonechar:iron. There was a reduction
of the specific surface area of the modified biochar and an increase in the modified bonechar

area. The scanning electron microscopy images showed the presence of the magnetite in the
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modified materials. Modified bonechars were more efficient than the pure bonechars for the
adsorption of lead, and the modified biochars did not show improvements in the adsorption
capacity. In the third chapter germination tests with corn seeds showed that the dose of 2000
mg of Pb L™ can cause abnormal seedling development and / or 100% seed mortality, with the
lead affecting, mainly, the root development. With respect to the germination test, the dose of
2000 mgof Pb L™ was used with different concentrations of biochar and bonechar and the
dose of 2.13 g of pure bonechar and 10.4 g of pure biochar allowed 50% survival of the
seedlings. Therefore, it was noted that biochar exhibits distinct behavior of the bonechar. The
biochar has limited capacity to adsorb lead, being restricted to the surface area offered by the
material. The bonechar has a lower surface area than the bonechar, however, due to the
precipitation of compounds on its surface, it has a better lead retention capacity in the long

term.

Keywords: Adsorption, chars, magnetite, heavy metals, surface complexes.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL



1.1INTRODUCAO GERAL

As aplicacOes das particulas nanométricas vao desde o meio ambiente, passando pela
medicina e atingindo a construcdo civil. Para se obter materiais com escalas nanométricas sao
necessarios procedimentos controlados e técnicas altamente precisas, sendo que dois
procedimentos podem contribuir para a obtencéo dessas nanoparticulas.

Um dos procedimentos para a obtencdo de nanoparticulas pode ser associado com as
etapas da corrosdo quimica seletiva a partir de um material de tamanho superior, excluindo o
méaximo de matéria possivel na amostra, eliminando o excedente, sendo que a moagem e 0
desbaste podem ser incluidos neste sistema de obtencéo. O outro procedimento para a sintese
de nanoparticulas trabalha a partir de componentes como o atomo e a molécula, gerando
particulas em escala nano a partir da deposicdo lenta e controlada dos componentes (a&tomos
ou moléculas) em uma superficie especifica regular. A sintese quimica de nanoparticulas pode
se encaixar neste segundo procedimento descrito.

Efeitos benéficos do uso de nanoparticulas no solo e nos seus atributos fisicos e
bioldgicos podem ser observados através de melhorias na composicdo da comunidade
bacteriana do solo e no crescimento e desenvolvimento de plantas. O uso de nanoparticulas de
ferro, incluindo ferro zero (Fe®) e 6xidos de ferro variados, tem sido estudado para a remogéo
de metais contaminantes presentes em solos. Estes materiais possuem como vantagem a maior
rapidez e eficiéncia na remocdo de metais quando comparados com métodos tradicionais,
como por exemplo, o uso de sulfato ferroso.

Dentre os Oxidos de ferro, as magnetitas sintéticas podem ter &rea superficial
especifica de até 100 m?gdevido ao seu tamanho reduzido e ao baixo grau de cristalinidade.
Quanto a capacidade de sorcdo de ions, os oxidos de ferro, incluindo a magnetita (Fez0,),
formam complexos de esfera interna com cations metalicos (incluindo o Pb?*) e anions.

O pH no ponto de carga zero da magnetita, pH 6,5, é muito semelhante ao valor de
pH para a 4gua. Abaixo deste valor obtém-se a faixa de pH favoravel para a adsorgdo de
anions e acima a faixa favoravel para a adsorcdo de cations. Sendo assim, entende-se que 0
composto de ferro possa atuar como adsorvedor de chumbo. Desta forma, a aplicacdo de
nanoparticulas de 6xidos de ferro na separagdo magnética de contaminantes do meio ambiente
tem ganhado destaque em pesquisas.

Os metais pesados, que podem se encontrar no solo nas formas sollvel, trocavel,

adsorvido especificamente, ligados a materiais organicos insollveis ou precipitados, mudam



de forma quimica por diferentes mecanismos, o que resulta em diferentes taxas de
reversibilidade de reacgdes, isto €, maior ou menor facilidade de alteracdo da espécie quimica.
Dentre os metais pesados, € de amplo conhecimento que o chumbo (Pb) estd entre 0os mais
toxicos aos animais.

Para a remediacdo de solos agricolas contaminados por metais pesados oriundos de
disposi¢do inadequada de residuos contendo chumbo a alternativa mais préatica e viavel é a
remediagdo “in situ”. A associacao de técnicas para a imobilizacdo e complexacdo dos metais
é de grande interesse, podendo contribuir para uma eficiéncia maior do processo, sendo que
pode-se aplicar a associagdo de algumas técnicas “in situ”, dentre elas o uso de biochar, de
bonechar e de nanoparticulas de éxidos de ferro.

O termo biochar se aplica a um produto que tem como destino o meio agricola,
incluindo a aplicacdo de matéria orgénica carbonizada, podendo ser utilizado na
descontaminacdo de solos. Biochar pode ser definido como matéria orgénica submetida a
diferentes processos de carbonizacdo, produzida com a finalidade de aplicacéo aos solos, com
a intencdo de sequestrar carbono e melhorar os atributos do mesmo, além de permitir a
remediacdo de solos contaminados. Diversas fontes podem originar biochar e dentre os
materiais e residuos pesquisados para 0 uso na sua producdo se encontram fontes vegetais e
animais. Quando a fonte for ossos de animais, o produto passa a ser denominado bonechar,
que possui propriedades capazes de imobilizar poluentes e precipitad-los em compostos mais
estaveis.

Biochar pode ter origem das maos dos povos indigenas, onde em pequenas areas da
Amaz0nia, em até 1 m de profundidade, é possivel encontrar pequenas bolsas de biochar. Este
carvao provém de restos de materiais organicos ou minerais que foram depositados no solo
por estes povos que viviam na area, e que devido ao baixo teor de oxigénio no solo,
transformaram-se em biochar atraves de pir6lise. Estima-se que na Amazonia pode-se ter uma
4rea entre 6.000 até 18.000 km? de solos contendo biochar.

A pirdlise € a decomposicao quimica de uma substancia organica por aquecimento na
auséncia de oxigénio. Ocorre espontaneamente em temperaturas elevadas (acima de 300 °C
para madeira, com a temperatura variando de acordo com o material especifico). Ela ocorre na
natureza quando a vegetacdo € exposta a incéndios ou entra em contato com a lava de
erupcdes vulcanicas. O componente sélido remanescente apos pirélise é o carvao, conhecido

como biochar quando ele é produzido com a intencdo de adiciona-lo ao solo.



O processo de pirdlise transforma materiais organicos em trés componentes
diferentes - gés, liquido ou solido - e em propor¢des diferentes, dependendo da matéria-prima
e das condicdes de pirolise utilizadas. Os gases produzidos sdo inflamaveis, incluindo o
metano e outros hidrocarbonetos que podem ser arrefecidos se condensando e formando um
residuo de dleo, o alcatrdo.

Os metais pesados podem ser considerados aqueles com densidade superior a5 g.cm’
3 sendo que dentre eles existem os elementos essenciais para as plantas e/ou animais, tais
como o cobre, manganés, molibdénio e zinco, e aqueles ndo essenciais, tais como o chumbo,
cadmio e mercdrio, que podem ser extremamente toxicos acima de determinada concentragédo
para os homens e animais. No caso especifico do chumbo, concentragfes de chumbo no
sangue acima de 10 pug.L™" em adultos causam efeitos no sistema nervoso central.

Diferentemente de outros poluentes, 0os metais pesados ndo sao biodegradaveis e sua
toxidez é controlada especialmente por suas caracteristicas fisico-quimicas, tais como estado
de oxidagéo ou precipitacdo com outros compostos por exemplo. No caso do chumbo presente
no solo, os estudos devem preconizar o risco de ocorréncia de toxicidade, sendo que o risco
dominante € a ingestdo de solo por animais e/ou homens, com um risco secundario de fito e
ecotoxicidade, tornando a andlise da biodisponibilidade o estudo mais importante a ser
realizado para analises de solo contendo Pb. A forma quimica dos metais pesados no solo
pode ser alterada por vérias rotas, resultando em maior ou menor reversibilidade de reacdes.
A adsorcdo é responsavel por um dos principais processos que afetam a disponibilidade dos
elementos no solo, podendo assim controlar a presenca de metais na solugédo do solo.

A adsorcdo, bem como a dessorcdo, € influenciada pelo pH, forca ibnica, ions
competidores e pelos componentes do solo, minerais ou organicos, com diferentes graus de
importancia variando de cada metal e condicdo quimica e fisica do meio. As reacles de
adsorcdo podem ser consideradas como reacGes de complexacdo entre os ions presentes na
solucdo e os grupos funcionais, podendo ser divididas em complexo de esfera externa,
complexo de esfera interna e ions na nuvem difusa.

Do ponto de vista da disponibilidade, a adsor¢do por formacdo de complexos de
esfera interna é a que mais interessa para metais pesados, dentre eles o Pb. As ligacdes do tipo
complexo de esfera externa possuem fracas interacdes eletrostaticas, possuindo pouca
estabilidade quando comparada com as ligagcbes covalentes nas ligacdes que formam

complexos de esfera interna.



Entretanto, o teor total de um elemento no solo ndo € pardmetro para indicar a
quantidade a ser absorvida pela planta, e sim a disponibilidade, ja que esta apresenta relacédo
com a mobilidade do elemento e permite estimar a quantidade deste a ser absorvido pela
planta. Quando um metal, por exemplo, estd presente na solucdo do solo ele, estard
prontamente disponivel para ser absorvido pala raiz da planta; entretanto se o metal se
encontrar na entrecamada de uma argila do tipo 2:1 ou adsorvido por éxidos de ferro,
aluminio ou manganés ele ndo estard facilmente disponivel para absorcdo, ou estara até
mesmo fortemente retido.

O biochar aplicado ao solo acarreta mudancas em sua estrutura fisica, bem como
favorece alteragdes nos atributos quimicos do solo, por isso alguns autores tém trabalhado a
fim de entender a dindmica biochar - solo.

Encontram-se na literatura um pequeno numero de trabalhos que abordam a
germinagdo de sementes em solos remediados com nanoparticulas e uma quantidade mais
numerosa de pesquisas envolvendo biochar na remediacdo de solos contaminados e o efeito
na germinacdo de sementes. Porém, estudos relacionando nanoparticulas de 6xido de ferro,
chars e a germinacdo de sementes de milho ainda séo escassos.

Para isso, foram delineados 2 experimentos que avaliaram:chars puros e modificados
com sintese de 6xido de ferro (capitulo 2) e testes de toxicidade em sementes em meio
contaminado com Pb (capitulo 3). O capitulo 1 aborda uma introdugdo geral ao assunto da
tese. O capitulo 2 trata das sinteses de biochar e bonechar modificados com 6xido de ferro e
da caracterizacdo quimica, fisica e mineraldgica dos materiais. No capitulo 3 foram realizados
testes de ecotoxicidade com sementes de milho em meio contaminado com Pb e tratado com

biochar e bonechar. O capitulo 4 aborda as consideraces finais do trabalho.



1.2HIPOTESE GERAL DO TRABALHO

O biochar e o bonechar modificados com 6xido de ferro magnético podem colaborar
na descontaminacdo de meios contaminados com chumbo, contribuir com a melhoria dos

atributos quimicos e fisicos dos solos e favorecer o desenvolvimento inicial das plantas.



1.3 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi modificar biochar e bonechar com 6xido de ferro
magnético sintético, caracterizando estes materiais, e avaliar o efeito dos materiais
modificados na remogéo de chumbo de meio contaminado por meio de testes de germinagao

de sementes de milho.



CAPITULO 2

ATRIBUTOS QUIMICOS, FISICOS E MINERALOGICOS DO BIOCHAR E
BONECHAR PUROS E MODIFICADOS COM A SINTESE DE OXIDOS DE
FERRO MAGNETICOS E SUAS RELACOES COM A ADSORCAO DE
CHUMBO



Atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos do biochar e bonechar puros e modificados com a
sintese de dxidos de ferro magnéticos e suas relagdes com a adsorcao de chumbo

RESUMO
Visando reparar os danos causados aos solos e meio ambiente devido a polui¢do por chumbo,
busca-se aprimorar as técnicas existentes para a descontaminacdo de solos e o
desenvolvimento de novas técnicas para maximizar os resultados de descontaminacdo "in
situ”. Dentre as técnicas que podem ser aplicadas estdo o uso do biochar, do bonechar, dos
Oxidos de ferro e de materiais em escalas nanométricas. O uso de nanoparticulas de 6xido de
ferromagnético na modificacdo de biochar e de bonechar pode incrementar a area superficial
especifica (ASE) e ampliar a capacidade de remoc¢do de metais pesados do meio em que for
destinado. O objetivo deste trabalho foi modificar biochar e bonechar a partir do uso de
nanoparticulas de éxido de ferro sintético magnético e caracterizar esses materiais apds a
modificacdo. Foram realizadas sinteses de magnetitas sintéticas e magnetitas na presenca de
biochar e bonechar. Para a sintese das magnetitas sintéticas utilizou-se 16,68 g de sulfato
ferroso, 115 mL de NaOH 1M e 300 mL de &gua destilada. Ja para a sintese de magnetitas na
presenca de biochar ou bonechar utilizou-se diferentes massas de biochar e bonechar para
cada tratamento adicionadas previamente em 300 mL de &gua destilada, seguida da adigdo de
16,68 g de sulfato ferroso e 115 mL de NaOH 1M e diferentes relagcbes biochar:ferro e
bonechar:ferro (de 0,5:1; 1:1; 2:1; 3:1 e 4:1). Avaliou-se o biochar e bonechar puros para
determinar o comportamento deles em relacdo ao NaOH e determinar a capacidade maxima
de adsorcéo de ferro aos chars (CMAFe). Quanto aos materiais sintetizados, determinou-se o
teor de ferro, pH, susceptibilidade magnética, area superficial especifica pelo método BET e
teor de chumbo remanescente, adsorvido e dessorvido, além de andlise por difratometria de
raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Somente o bonechar
demonstrou reatividade com o NaOH e a determinacdo da CMAFe evidenciou que biochar e
bonechar possuem alta capacidade de adsorver Fe. Quanto ao teor de Fe, os valores foram
influenciados pela reagdo do NaOH com o bonechar, que liberava ferro da sua estrutura
superficial. O pH dos materiais sintetizados apresentaram-se levemente acidos. Os DRXs
mostraram que ha& formacdo de magnetita na maioria dos tratamentos, além de outros
minerais. Os materiais modificados apresentaram elevados valores de susceptibilidade
magnética, entretanto, com variagdo a medida que se alterava a relacdo biochar:ferro e
bonechar:ferro. A area superficial especifica sofreu reducdo no caso do biochar associado a
magnetita e um incremento foi observado no caso do bonechar associado a magnetita. As
9



imagens de MEV mostram a presenca de magnetita nos canais e superficie dos materiais
modificados. Alguns dos tratamentos com bonechars associados a magnetitas foram mais
eficientes na remocao de Pb da solucdo em relacdo ao bonechar puro. Os tratamentos Bo;gFe;,
e BogsFe;; adsorveram respectivamente 1663 e 1450 mg de Pb kg®, e o bonechar puro
adsorveu 1407 mg de Pb kg™

Palavras-chave: Chars, sor¢cdo, complexos superficiais, caracterizacao, difracdo de raios-X.
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Chemical, physical and mineralogical attributes of biochar and bonechar pure and modified

after synthesis of magnetic iron oxide and their relationships with lead adsorption

ABSTRACT

Aiming to repair soil and environmental damage due to lead pollution, it is importante to
improve the techniques to decontaminate the soil and the development of new techniques to
maximize decontamination results "in situ”. Among the techniques that can be applied are the
use of biochar, bonechar, iron oxides and materials on nanometric scales. The use of iron
oxide nanoparticles to modify biochar and bonechar can increase the specific surface area
(SEA) and the heavy metal removal capacity of the contaminated medium. The objective of
this work was to modify biochar and bonechar with the synthesis of magnetic iron oxide
nanoparticles and characterize these materials. Synthesis of synthetic magnetite were
performed in the presence of biochar and bonechar. For the synthesis of pure magnetite it was
used 16.68 g of ferrous sulfate, 115 mL of NaOH 1M and 300 mL of distilled water. For the
synthesis of magnetites in the presence of biochar or bonechar, different masses of biochar
and bonechar were used for each treatment previously added in 300 ml of distilled water,
followed by the addition of 16.68 g of ferrous sulfate and 115 ml of NaOH1M. In order to
work with different biochar:iron and bonechar:iron (of 0.5:1; 1:1; 2:1; 3:1 and 4:1) ratios. The
pure biochar and bonechar were evaluated their behavior in relation to NaOH and to
determine the iron maximum adsorption capacity (MACFe). As for the synthesized materials,
the iron content, pH, mass specific magnetic susceptibility, specific surface area by the BET
method, the remaining, adsorbed and desorbed lead content, as well as X-ray diffractometry
analysis (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) were determined. Only the
bonechar showed reactivity to NaOH and the determination of MACFe showed that biochar
and bonechar have high capacity to adsorb Fe.As for the Fe content, the values were
influenced by the NaOH reaction with the bonechar, which released iron from its surface
structure. The pH of the synthesized materials was slightly acidic. The XRDs showed that
there is magnetite formation in most treatments, as well as other iron oxide minerals. The
modified materials showed high values of mass specific magnetic susceptibility, however,
with variation as the biochar:iron and bonechar:iron ratio changed. The specific surface area
was reduced in the case of the biochar associated to the magnetite and an increase was

observed in the case of the bonechar associated to the magnetite. SEM images show the
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presence of magnetite in the canals and surface of the modified materials. Some of the
bonechars treatments associated with magnetites were more efficient at removing Pb from the
solution than pure bonechar. The treatments BosgFe,, and BogsFe;;, respectively adsorbed
1663 and 1450 mgof Pb kg ™, and the pure bonechar adsorbed 1407 mg of Pb kg ™.

Keywords: Chars, sorption, surface complexes, characterization , X-rays diffraction.
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2.1 INTRODUCAO

Atualmente a sociedade busca reparar os danos causados ao meio ambiente devido a
polui¢do por chumbo. Para isso, busca-se aprimorar as técnicas existentes, assim como o
desenvolvimento de novas técnicas visando a maximizacdo dos resultados de
descontaminacdo "in situ”. Em fungéo disso a sintese de nanoparticulas de éxido de ferro vem
sendo estudada devido a sua ampla gama de aplicacbes [capacidade de atuar como
carreadores de drogas, agentes de contraste em imagem por ressonancia magnética
(ferrofluidos) e em tecnologias baseadas na separagdo magnética].

Uma grande variedade de métodos tem sido estudados para a obtengdo de
nanoparticulas de 6xidos de ferro visando a imobilizacdo de poluentes, sendo que na maioria
dos casos a sintese quimica, com a deposicdo lenta e controlada dos atomos, tem sido
utilizada como rota de formacdo. A adi¢do lenta de um agente precipitante (NH3) a solucéo
contendo ferro sob agitacdo vigorosa foi 0 método de sintese adotado por Lakshmanan et al.
(2013) para a obtencdo de nanoparticulas de dxido de ferro magnéticas utilizadas com sucesso
na remocao de elementos tracos de agua. Ja a dissolucdo em agua de Fe(NO3)3-9H,0 em um
sistema de trés gargalos sem refluxo com temperatura de 75° C por 12 horas foi a
metodologia utilizada por Hao et al. (2014) para a remocao de metais pesados da agua.

Biochar é uma fonte de biomassa que pode ter origem de madeiras diversas ou ser
derivado de residuos de culturas, tratando-se de residuo rico em carbono tratado por pirélise
ou combustdo incompleta de biomassa (YANG & SHENG, 2003; CHEN et al., 2008).
Residuos ou restos agricolas, incluindo a sabugo de milho, grama elefante e biomassa
resultante da producdo de Oleo de canola, sdo matérias primas facilmente encontradas e
apresentam baixo custo para produzir o biochar (ZHANG et al., 2009). Dentre as aplicacdes
do biochar, o uso para a remogéo de poluentes tem sido de grande interesse, ja que tal material
pode reduzir a disponibilidade de chumbo em solos tratados com biochar, quando comparado
a solo sem a sua incorporagdo (JIANG et al., 2012). Beesley et al. (2010) obtiveram mais de
50% de remocdo de metais pesados do solo quando utilizaram o biochar.

Residuos de ossos bovinos quando pirolizados podem se transformar em chars
conhecidos como bonechars. Os 0ssos bovinos possuem em torno de 70% de compostos
inorganicos, principalmente apatitas (Cas(PO,)3(F,OH,Cl)), sendo o restante matéria organica
(CHOY & MCKAY, 2005).

13



A temperatura do processo de producdo do char, bem como a taxa de aguecimento
utilizada podem resultar em variacdes nos atributos dos materiais resultantes, alterando sua
area superficial e sua porosidade (CHEN et al., 2011).

Em geral, os mecanismos envolvidos na adsor¢cdo de poluentes séo fatores
determinantes na eficiéncia do processo de remocdo do poluente, dentre eles podemos citar a
formacdo de complexos de esfera interna e externa; incorporacdo na superficie da fase
inorganica, como oOxidos de Al, Fe e Mn; precipitacdo e ligacdo a compostos organicos
(ALLOWAY, 2013).

Dentre 0os mecanismos de adsorcdo de biochars, os principais sdo a interacao
eletrostatica, troca ibnica, precipitacdo quimica e complexagdo com grupos funcionais na
superficie (CAO et al., 2009; ZHANG et al., 2010). O mecanismo responsavel pela adsorcéo
de chumbo em biochar aplicado ao solo foi a adsor¢ao néo eletrostatica devido a formacao de
complexos de esfera interna entre grupos funcionais do biochar e o metal (JIANG et al.,
2012).

Bonechars sdo excelentes adsorvedores compostos basicamente por fosfato de célcio
(Caz(P0Oy,),), tal como a hidroxiapatita (Cas(PO,4)3(OH)) (70-76%), e ainda carbono (9-11%) e
calcita (CaCO3) (7-9%) (CHOY & MCKAY, 2005). Para Rojas-Mayorga et al. (2015) a
sintese de bonechar em atmosfera controlada (CO, e temperatura) foi eficiente na remocéo de
flior da 4gua, com valores de até 7,3 mg g™ de adsorcéo de flGior em bonechar. A capacidade
do bonechar em adsorver ions esta relacionada com sua fracdo inorganica (ABE et al., 2004;
KAWASAKI et al., 2009). Portanto, o Ca e 0 P presentes nas apatitas e calcitas do bonechar
tendem a formar precipitados na forma de piromorfita (Pbs(PO,)3Cl) com os ions adsorvidos
em solucgéo pela fragdo inorganica (MAVROPOULOS et al., 2008).

As isotermas de adsorcdo sdo muito utilizadas nos estudos de adsorcdo, sendo que a
equacdo proposta por Langmuir para o ajuste dos dados € o modelo mais difundido pois
permite a estimativa da capacidade méaxima de adsorcdo e da afinidade do adsorvente pelo
adsorbato. Segundo Barrow (1978), dois fatores podem ser considerados para a utilizacdo dos
modelos de adsor¢do em solos, sendo o primeiro a possibilidade de expressar as propriedades
do solo numericamente e 0 segundo € que permitem um conhecimento mais amplo da
natureza dos processos de adsorcéo.

O modelo (isoterma) proposto por Langmuir leva em conta que o fendmeno de
adsorcdo ocorre em uma superficie homogénea e com um nimero fixo de posi¢Ges para a

adsorcdo, ocorrendo a formacdo de uma monocamada superficial e que as moléculas nédo
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interagem entre si e com o0 meio (ORTIZ, 2000). A isoterma de adsor¢do de Langmuir é
obtida a partir da diferenca entre a concentracdo das espécies que estdo sendo adsorvidas e
dos ions metélicos em solucdo na condicdo de equilibrio.

As curvas da isoterma séo obtidas considerando a formacgdo da monocamada e a massa
do metal removida da solucdo pela massa do adsorvedor utilizada (ge) em comparagdo com a
concentracdo de equilibrio (Ce) do metal e solucéo apés a formagéo da monocamada.

A isoterma de Langmuir pode ser representada na forma néo linear para uma interface

solido-liquido, conforme a equacdo 1, ou na forma linear, conforme a equacéo 2:
x/m = KCb / (1+KC) (2.1)
C/(x/m) = (1/Kb) - C/b(2.2)

em que x/m é a quantidade do fon adsorvido na fase sélida (mg kg™), K é a constante, C é a
concentracdo do fon na solucdo de equilibrio com a fase sélida (mg L) e b é a capacidade
méxima que a fase sélida pode adsorver do fon em estudo (mg kg™).

A magnetita (Fe’*Fe**,0,) ¢ um mineral comum em rochas magméticas e
metamorficas e encontrada frequentemente na fracdo areia e silte. A magnetita pura raramente
é encontrada na natureza e apresenta estrutura cubica em espinélio invertido (FASISKA,
1967). Diferentemente de outros oxidos de ferro, a magnetita possui as formas bivalente e
trivalente de ferro em sua composicao, sendo que o ferro bivalente pode ser parcialmente ou
totalmente substituido por outro ion bivalente, como por exemplo o chumbo (CORNELL &
SCHWERTMANN, 2003). O encaixe dos ions substituidos na magnetita é favorecido pela
flexibilidade da estrutura dos oxigénios. No campo, a magnetita é facilmente identificada
devido a sua atragdo magnética a um ima de mdo, sendo considerada um mineral
ferrimagnético.

O magnetismo € associado com o teor de ferro presente na estrutura do mineral, sendo
que a transicdo dos elétrons entre os orbitais da molécula de ferro é determinante na influéncia
de caracteristicas magnéticas (COSTA & BIGHAM, 2009). De acordo com Coey (1988), os
comportamentos magnéticos podem ser classificados em ferromagnéticos, ferrimagnéticos,
antiferromagnéticos, paramagnéticos e diamagnéticos. O ferromagnetismo ocorre em
substancias puras, tais como ferro, niquel e cobalto, e todos 0s momentos magnéticos se

alinham quando expostos a um campo magnético. Os minerais ferrimagnéticos possuem
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cardter magnético, entretanto tém dois tercos dos momentos magnéticos alinhados em uma
determinada dire¢cdo e o restante alinhado na direcdo oposta, reduzindo a magnetizacdo
liquida. Os antiferrimagnéticos possuem momentos magnéticos alinhados em direcdes
opostas. Minerais paramagnéticos possuem movimento térmico intenso dos atomos em sua
estrutura, o que anula o alinhamento dos momentos magnéticos. Os diamagnéticos nao
apresentam momento magnético quando expostos a um campo magnético. A Figura 2.1
apresenta 0s momentos magnéticos apés o alinhamento dos spins de cada tipo de
comportamento magnético, exceto dos diamagnéticos, pois estes ndo apresentam momento

magnético quando expostos a um campo magnético.

Ferromagnetismo Ferrimagnetismo

Mt bho
|t
ittt
Antiferromagnetismo Paramagnetismo

F ANY
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Figura 2.1 - Representacdo dos comportamentos magneticos dos minerais (Adaptado de
Luque, 2008).
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Quanto ao dominio magnético, as particulas pequenas, de tamanho inferior a 1 pum,
tais como a maghemita, possuem dominio magnético Unico, enquanto que as particulas
maiores, tais como a magnetita, possuem maultiplos dominios magnéticos. Segundo Costa &

Bigham (2009), as particulas de dominio Unico sdo superparamagnéticas, ou seja, perdem a
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magnetizacdo induzida rapidamente quando expostas a um campo magnético, ja as particulas
de dominios multiplos possuem um tempo maior de desmagnetizacéo.
A Tabela 2.1 apresenta a distribuicdo das particulas de dominio simples e multiplos

em solos, sedimentos e outros materiais.

Tabela 2.1 - Distribuicdo da frequéncia dependente (yep) por particulas de dominio simples e
multiplo (Adaptado de Dearing, 1999)

xrp (%) Distribuicdo das particulas de dominio simples e maltiplo
<2 Minerais magnéticos de dominios multiplos
2-10 Mistura, d_e minerais sugerparamagnéticos, minerais na fragdo grosseira
de dominio simples e multiplos
10-14 Somente minerais superparamagneéticos
> 14 Anisotropia, magnetismo fraco, contaminagdo por metais

A ASE dos 6xidos de ferro é influenciada pelo seu tamanho reduzido e baixo grau de
cristalinidade. De acordo com Cornell &Schwertmann (1996), a ASE da magnetita sintética
pode variar entre 4 a 100 m?g™, sendo que materiais sintéticos apresentam maior ASE do que
o0s naturais, em funcdo do menor tamanho do cristal formado. Quanto a capacidade de sor¢édo
de ions, os oxidos de ferro, incluindo a magnetita, formam complexos de esfera interna com
cétions metalicos (incluindo o Pb*") e anions.

A capacidade méxima de adsor¢cdo de chumbo (CMAPDL) pela magnetita em
determinacéo de Han et al. (2015) foi de 12 mg g™, ja Wang et al. (2010) e Farahani &
Shemirani (2014) determinaram CMA de 22 mg g* e 9,5 mg g™, respectivamente, para
magnetitas sintéticas. Em trabalho realizado por Godoi et al. (2007), o residuo siderdrgico
constituido principalmente por magnetita apresentou resultados satisfatorios na sua utilizagéo
como material adsorvente em processos de adsorcdo e fixacdo de compostos toxicos, dentre
eles o chumbo.

A dessor¢do de metais em diferentes 0xidos de ferro, dentre eles a magnetita, foi
avaliada por Stipp et al. (2002), que verificaram dessor¢do de apenas uma parte (40 a 70%) do
niquel adsorvido apo6s alteracdo do pH. Shipley et al. (2010) observaram que a adsorcédo de
arsénio em magnetita presente no solo € praticamente irreversivel.

Em virtude da possibilidade da magnetita incorporar cations metalicos em sua
estrutura, o uso de biochars com magnetitas incorporadas em suas estruturas tem despertado
grande interesse. Aliando a capacidade de sorcdo de poluentes do biochar e da magnetita,

Chen et al. (2011) sintetizaram biochars com uma camada magnética, obtendo resultados
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satisfatérios na remocdo de poluentes orgénicos, quando comparados com biochars sem a
camada magnética. Han et al. (2015) realizaram a saturacdo de magnetita na superficie de
biochar, sendo que a capacidade maxima de adsor¢do de chumbo do biochar puro foi de 35,8
mg g™ e do biochar magnético foi de 17,70 mg g™. Apesar da menor CMAPb, os materiais
magnéticos possuem excelente capacidade de reter metais (KER, 1997).

Portanto, o biochar e bonechar modificados com éxido de ferro podem favorecer a
remocdo de chumbo dos solos, além de permitir uma menor dessor¢do do metal pesado ao
longo do tempo.

O objetivo deste trabalho é sintetizar biochar e bonechar modificados com éxido de
ferro magnéticos e caracteriza-los avaliando a sua eficiéncia para uma possivel remogéo de
chumbo.
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2.2 MATERIAL E METODOS
2.2.1 Preparacao dos materiais

O biochar, oriundo de eucalipto, foi produzido em temperatura de 800°C por pirélise
lenta do fuste da planta e ativado por processo fisico por meio de vapor de agua e foi coletado
no setor de producdo da empresa Alphacarbo Industrial Ltda., localizada no municipio de
Guarapuava - PR. Aproximadamente 1 kg do material foi reduzido a fragdes menores com
martelo de borracha, triturado em moinho e padronizado em peneiras com malha de 0,5 mm,
com 0 objetivo de eliminar o excesso de pd. Em seguida, o material resultante passou por
processo de secagem por 12 horas em estufa marca Tecnal modelo TE-394/2 com circulacdo
de ar forcada a 65 'C e armazenado em saco de polietileno, em local fresco e seco.

O carvdo de o0ssos (bonechar) foi cedido pela empresa Bonechar Carvao Ativado do
Brasil Ltda., localizada em Maringa-PR. Os 0ssos sdo de origem exclusivamente bovina, de
acordo com a empresa. Coletados diretamente no frigorifico, foram desengordurados e
passaram por processo de cura por, no minimo, 90 dias, expostos ao ambiente externo. Em
seguida, foram inspecionados e classificados para remover as partes moles, mantendo-se
apenas as partes duras dos 0ssos, que foram submetidas ao processo de pirélise lenta a 800°C
e ativacdo fisica com vapor d’agua, sob condi¢bes controladas. O bonechar, cedido pela
empresa ja triturado, foi padronizado em peneiras de 0,5 mm de didametro e seco por 12 horas
em estufa com circulacio de ar forcada a 65 C.

A Tabela 2.2 apresenta a composi¢ao dos materiais.

Tabela 2.2 - Umidade e composicdo quimica do biochar e do bonechar

Biochar Bonechar
(%)
Umidade 6,0 5,0
Cinzas 29,5 3,7
Carbono (C) 42,1 10,0
Fosfato tricalcico (Caz(PQOy),) N.D. 72,8
Carbonato de calcio (CaCOs3) N.D. 8,0
Sulfato de Calcio (CaSOy) N.D. 0,2
Ferro (Fe) N.D. 0,3

Fonte: Silva (2012).
* N.D. - Ndo detectado
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Nota-se que o diferentemente do biochar, oriundo de eucalipto, o bonechar apresenta

compostos de célcio em funcdo de sua origem a partir de 0ssos (bovinos).

2.2.2 Sintese de biochar e bonechar modificados com éxido de ferro

Foram realizadas sinteses de magnetitas puras conforme metodologia descrita por
Schwertmann et al. (1995). Para tanto, 16,68 g de sulfato ferroso P.A. (FeSO,.7H,0), da
empresa Biotec, foi adicionado em um béquer contendo 300 mL de &gua destilada (25° C)
mantido sob agitacdo continua e vigorosa em agitador magnético marca Tecnal modelo TE-
085. Entdo foi adicionado 115 mL de NaOH 1M (Biotec) de modo a formar um precipitado
azulado, sendo mantido por 25 minutos sob agitacdo. Finalmente, a oxidacdo se deu por
completa e o precipitado tinha cor preta e aderia a um ima de méo.

Ao final da precipitacdo foram realizadas 8 lavagens sucessivas com agua destilada
para a remocao do excesso de sal e finalmente o material foi congelado em nitrogénio liquido
e liofilizado em um equipamento marca Christ modelo Alpha 1-2.

Também foram sintetizadas magnetitas na presenca de biochar e bonechar, baseadas
em Schwertmann et al. (1995), com modificagbes. O biochar ou o bonechar foram
adicionados a agua destilada utilizada na sintese da magnetita, sendo entdo a sintese realizada
conforme Schwertmann et al. (1995). As especificacOes das massas de biochar ou bonechar e
sulfato ferroso utilizadas em cada tratamento encontram-se na Tabela 2.3. Como em 16,68 g
de sulfato ferroso, ha 4,64 g de Fe, buscou-se trabalhar com relacdo biochar:ferro e
bonechar:ferro de 0,5:1; 1:1; 2:1; 3:1 e 4:1.

A equacdo abaixo sugere a reacdo de precipitacdo da magnetita a partir da

metodologia de sintese utilizada:

3FeS0,.7H;0 + NaOH + 7H" = Fe;0,4+ 4H,0 + Na* + 350,% (2.3)
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Tabela 2.3 - Descricdo dos materiais e massas utilizados nas sinteses e das relacdes de
biochar:ferro e bonechar:ferro

Tratamento Massa de char (g) Massa de FeSO,4.7H,0 Relacéo
Q)
Biochar
1 2,32 16,68 0,5:1
2 4,64 16,68 1:1
3 9,28 16,68 2:1
4 13,92 16,68 31
5 18,56 16,68 4:1
Bonechar
6 2,32 16,68 0,5:1
7 4,64 16,68 1:1
8 9,28 16,68 2:1
9 13,92 16,68 31
10 18,56 16,68 4:1

2.2.3 Atributos quimicos do biochar e do bonechar puros e modificados

Para a caracterizacdo quimica dos materiais modificados, realizou-se as seguintes

analises:

2.2.3.1 Reacdo com NaOH e determinacdo da capacidade maxima de adsorcéo de ferro

do biochar e bonechar puros

Considerando que o NaOH 1M é uma base que pode reagir com a superficie dos
materiais (biochar e bonechar) ou simplesmente lavar esta superficie, foram realizados
ensaios seguindo a mesma metodologia utilizada para a sintese de magnetitas na superficie
dos carvdes, com excecdo da adicdo do ferro com o objetivo de verificar se ocorre reacao do
biochar e do bonechar com o NaOH.

Amostras de 18,56 g de biochar e bonechar foram adicionadas em béqueres
separados e mantidas sob agitacdo continua e vigorosa com 300 ml de agua destilada. Foi
entdo adicionado 115 ml de NaOH 1M em cada béquer e mantido sob agitacdo por 25
minutos. Finalizadas as sinteses, as lavagens sucessivas, 0 congelamento e a liofilizacédo
seguiram o padrdo do que foi realizado para a sintese dos biochars e bonechars modificados

com Oxido de ferro, descrita anteriormente. Foi armazenada uma aliquota da agua de cada
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lavagem para determinacdo dos teores de calcio (Ca), magnésio (Mg) e ferro (Fe)
possivelmente liberados pela acdo do NaOH. Apds as lavagens, os materiais foram
congelados em nitrogénio liquido e liofilizados em um equipamento marca Christ modelo
Alpha 1-2.

Também foi realizado um teste para a verificacdo da capacidade maxima de adsorcéao
de Fe (CMAFe) pelo biochar e pelo bonechar. Para tanto foram preparadas solugdes com a
concentracéo prevista de 0, 25, 50, 100, 150, 200 e 250 mg L™ de Fe em solucdo de nitrato de
potassio (KNO3) 0,01M para amostras com biochar e 0, 200, 400, 600 e 800 mg L™ de Fe em
solucdo de nitrato de potéassio (KNO3z) 0,01M para amostras com bonechar. Amostras de
aproximadamente 100 mg de biochar e bonechar, em duplicata, foram acondicionadas em
tubos de polietileno e adicionados 10 mL de cada solucéo descrita anteriormente.

Os frascos permaneceram em agitador horizontal marca Tecnal modelo TE-1401 a
160 rpm por 4h e repouso por 20h, sendo entdo centrifugados por 5 minutos a 1600 rpm em
centrifuga marca Revan modelo 5500D. O sobrenadante foi filtrado em filtro qualitativo para
determinacdo do teor remanescente de Fe em espectrofotdmetro marca GBC modelo 932-AA,
utilizando chama de ar-acetileno.

A determinacéo do teor de Fe levou em consideracdo a relacdo entre a concentragao
do metal em solucdo determinada e a massa de amostra. A quantidade de Fe adsorvido foi

estimada a partir da concentragdo de Fe inicial e a concentracao de equilibrio.
2.2.3.2 Determinacéo do teor de ferro no biochar e bonechar modificados
Para a estimativa da massa de ferro esperada, foi utilizada a seguinte equacgéo:
Fe = (SFm * PMge)/PMse (2.4)

onde Fe = massa de ferro; SFy = massa do sulfato ferroso; PMge = peso molecular do
Fe; PMgr = peso molecular do sulfato ferroso

Os teores de ferro livre foram determinados pelo método do ditionito-citrato-
bicarbonato de sodio (DCB), descrito em Mehra & Jackson (1960). Previamente a
determinacdo, as amostras passaram por aquecimento a 250°C, por 4 h para conversdo da
magnetita em maghemita visando a oxidacdo do Fe?* para Fe**, ja que o método do DCB

reduz o Fe*" a Fe?",
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Aproximadamente 0,5 g de cada amostra foi colocada em tubo de ensaio, em
duplicata. Entdo, foram adicionados 50 mL de solucdo de citrato e bicarbonato de sodio e
levados ao banho maria. A temperatura foi mantida entre 75 e 80 °C. Depois de atingido esse
equilibrio, foi adicionado 1 g de ditionito de sodio. Os tubos foram agitados periodicamente
em um agitador do tipo Vortex. Quando as amostras estavam reduzidas completamente, isto €,
ndo apresentavam mais magnetismo, o sobrenadante foi colocado em frascos de polietileno e
o residuo DCB foi transferido para tubos de centrifuga marca Revan modelo 5500D, onde
passaram por sucessivas lavagens para retirar todo o Fe da solucéo.

No extrato, foram determinados os teores de Fe por espectrofotometria de absorcao
atbmica em um espectrofotometro marca GBC modelo 932-AA, utilizando chama de ar-
acetileno. Transformou-se os resultados do teor de Fe da maghemita (mg kg*) para

porcentagem de Fe da magnetita por meio da seguinte formula:

% I:emagnetita = (((FG*O,7)/1OOOO)*PMMt)/PMMht (2-5)

onde Fe = teor de Fe (mg kg™); PMwm: = peso molecular da magnetita; PMun: = peso

molecular da maghemita.

2.2.3.3 Determinagéo do valor de pHagua do biochar e do bonechar modificados

A determinacdo do pH das amostras foi realizada de acordo com INYANG et al.
(2010) e YAO et al. (2011). Para tal, aproximadamente 0,5 g de amostra foi colocada em
copos de polietileno de 50 mL, em duplicata, e adicionado 10 mL de agua deionizada,
resultando em relacdo 1:20. Os copos foram agitados, em agitador horizontal marca Tecnal
modelo TE-1401, a 160 rpm por 5 min. Apds repouso de 5 minutos, o pH foi determinado
com pHmetro digital Hanna modelo HI 9321, em temperatura ambiente de 25°C, utilizando

como branco analitico a &gua deionizada.

2.2.4 Atributos mineraldgicos do biochar e bonechar puros e modificados

Para a caracterizacdo mineraldgica dos materiais modificados, realizaram-se as

seguintes analises:
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2.2.4.1 Andlise por difratometria de raios-X das amostras de biochar e de bonechar

modificadas

As difragdes de raios-X desse trabalho foram realizadas no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringh — COMCAP-UEM. As amostras
foram trituradas num gral de agata e avaliadas pelo método do pé (WHITTING &
ALLARDICE, 1986) em um equipamento marca Shimadzu modelo XRD 6000, equipado com
catodo de Co e radiacdo Ka, operando a 30 mA e 40 kV, com velocidade de varredura de 0,02
a 0,6° 26 na contagem de 10 a 70° 26. A identificacdo dos minerais presentes nas amostras foi
realizada com o auxilio do programa computacional X pert Highscore Plus PANalytical®.

Com o auxilio do programa Grams Galactic 8.0® foram determinadas as areas dos
reflexos especificos dos minerais e determinada a porcentagem de cada um deles nos
tratamentos. Para o calculo da porcentagem dos minerais em cada tratamento utilizou-se os
reflexos dsi1, Oago, Oa2z, dago € dago para a magnetita (FezO,); dio € dizo para a goethita
(FeO(OH)); da11, ds301, do, d3p € diig para a fluorapatita (Cas(POg4)sF); dao. para a
hidroxiapatita (Cas(PO4)3(OH) e dogo, dos1 € dzz4 para 0 gesso (Ca(SO,4) 2H,0). A area total de
cada tratamento e a porcentagem de cada mineral presente nos tratamentos foram calculadas

de acordo com Costa (1996) e seguem abaixo as equagdes utilizadas:
Area total = ((Ap1*100)/IRp1)+((Ap2*100)/1Rp,)+ ... +((Aen*100)/IRpN)  (2.6)
% mineral = ((Apimx*100)/IR p1vx)*100+ ... +((Apnmx*100)/IRpnmx)  (2.7)
onde: Ap; = area do reflexo 1; Ap, = area do reflexo 2; Apn = area do ultimo reflexo;
IRp; = intensidade relativa do reflexo 1; IRp; = intensidade relativa do reflexo 2; IRpn =

intensidade relativa do reflexo N; Apijux = area do reflexo 1 de um mineral X; Apnux = area

do reflexo N de um mineral X.
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2.2.4.2 Determinacgdo da susceptibilidade magnética por unidade de massa do biochar e

do bonechar modificados

A susceptibilidade magnética (SM) por unidade de massa (ys==10° m® kg™) foi
determinada em um equipamento marca Bartington modelo MS2 acoplado ao sensor MS2B.
Cerca de 200 mg de amostra, em duplicata, foi acondicionada em um porta amostra de
polipropileno até atingir 10 cm® de volume, utilizando aglicar como diluente. A SM foi
determinada em baixa frequéncia (xsr), utilizando-se dos valores da massa da amostra (m) e

da leitura da SM volumétrica (k), por meio da equac&o:

xer =[(k x 10) m™] (2.8)

Determinou-se a frequéncia dependente da susceptibilidade magnética (yrp) de

acordo com a equacao abaixo:

(%) = 100 [(ver - xar) xer ] (2.9)

onde yar = susceptibilidade magnética determinada em alta frequéncia.

Estimou-se a SM e a yrp referentes ao o0xido de ferro por meio das equagdes abaixo,

respectivamente:

xeroxre = (xerr*100)/OxFe (2.10)

XFDOxFe — (XFDT*].OO)/OX Fe (211)

onde: ysroxre = SM referente ao o0xido de ferro, ygrr = SM total; OxFe = porcentagem

de oxido de ferro, yrpoxre = frequéncia dependente referente ao Oxido de ferro, ygrr =
frequéncia dependente total.

A férmula para a determinacdo dos valores estimados de SM e frequéncia

dependente referentes ao 6xido de ferro podem superestimar os resultados finais visto que em
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uma baixa porcentagem de 6xido de ferro fara com que a ASE referente ao 6xido de ferro

tenha um resultado elevado.

2.2.5 Determinagéo dos atributos fisicos do biochar e do bonechar puros e modificados

Para a caracterizagdo fisica dos materiais realizou-se as seguintes analises:

2.2.5.1 Determinacao da area superficial especifica pelo método BET

A area superficial especifica externa (ASE) dos chars foi determinada pelo método
BET (BRUNAUER et al., 1938) em um equipamento Quantachrome Quantasorb Surface
Area Analyser através de isoterma de adsorcdo do N, operando com a mistura 30/70 dos
gases N,/He.

A ASE referente ao o0xido de ferro foi estimada por meio da seguinte equag&o:

ASEoxee = (ASE*100)/OxFe (2.12)

onde: ASEoxe = ASE referente ao Oxido de ferro, ASEr = ASE total; OxFe =
porcentagem de éxido de ferro.

A férmula para a determinacdo do valor estimado de area superficial especifica
referente ao oxido de ferro pode superestimar os resultados finais visto que em uma baixa
porcentagem de 6xido de ferro fara com que a ASE referente ao O0xido de ferro tenha um
resultado elevado.

Além da determinacdo da ASE dos materiais puros e modificados com éxidos de
ferro, determinou-se a area dos chars testados com NaOH (Binaon € BOnaon) para verificagdo
da reacdo do char com o NaOH.

Cerca de 1 g de amostras de biochar e bonechar puros e modificados foram
previamente secas e mantidas em estufa a 105°C durante 24 h. Apos esse periodo, as amostras
foram acondicionadas em dessecador de silica e retiradas uma a uma para analise.
Aproximadamente 0,5 g de amostra foram colocadas em porta amostra de quartzo para

determinacdo da ASE.
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2.2.5.2 Avaliacdo da estrutura do biochar e bonechar modificados utilizando-se de

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas no Microscopio Eletronico de Varredura Shimadzu
SSX 550 Superscan, no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual
de Maringd — COMCAP-UEM.

Amostras dos chars, previamente secas em estufa, foram triturados em um recipiente
gral de &gata e transferidos para porta amostras metalicos. As superficies das amostras foram
metalizadas com ouro em 4 ciclos de 5 minutos cada, com o objetivo de torna-las
eletricamente condutoras. Em geral, as amostras analisadas por MEV necessitam ser
eletricamente condutoras para minimizar o acumulo de carga sobre a superficie da amostra,
podendo causar a degradacdo do material em funcdo do feixe de elétrons, deformando os

dados da imagem gerada.

2.2.6 Determinacdo do teor de chumbo remanescente, adsorvido e dessorvido do biochar

e bonechar modificados

Para a determinagdo do chumbo remanescente (Pbrm) € estimativa do chumbo
adsorvido (Pbggs), testes preliminares foram realizados com diferentes doses de Pb, na forma
de Pb(NO3), (reagente P.A. Dindmica) e detectou-se a quase que completa adsor¢do do
chumbo quando em doses de 100, 500 e 800 mg L™ do metal. Sendo assim, optou-se por
trabalhar com uma dose bem superior, isto é, 3000mg L™ do metal, para que houvesse
remanescente de chumbo. Utilizou-se 100 mg de amostra que foi transferida para um frasco
de 15 ml e adicionado 10 ml de solugdo de KNO; a 0,01 mol L™ (reagente P.A. Nuclear) com
a concentracdo prevista de 3000 mg L™ de Pb na forma de Pb(NOs), (reagente P.A.
Dinamica). Os frascos permaneceram em agitador horizontal marca Tecnal modelo TE-1401 a
160 rpm por 4h e repouso por 20h, sendo entéo centrifugados por 5 minutos a 1600 rpm em
centrifuga marca Revan modelo 5500D. O sobrenadante foi filtrado em filtro qualitativo para
determinacdo do teor remanescente em espectrofotbmetro marca GBC modelo 932-AA,
utilizando chama de ar-acetileno.

A determinacdo do teor de Pb.n levou em consideracdo a relagdo entre a
concentracdo do metal em solucdo determinada e a massa de amostra. A quantidade de Pb

adsorvido foi estimada a partir da concentracdo de Pb inicial e a concentracdo de equilibrio.
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Em seguida, foi realizada lavagem com 10 ml de CaCl, 0,01mol L™ (reagente P.A. da
empresa Anidrol) na amostra para a remocdo de solucdo intersticial, com Pb, das particulas e
entdo iniciou-se a dessorcdo do Pbygs com 10 ml de solucdo Mehlich-1. O processo de
dessorcdo foi realizado seguindo os mesmos procedimentos da adsorcdo do Pb (agitacdo
horizontal por 4h e repouso por 20h, centrifugacdo e filtragem em filtro qualitativo). A
determinacdo do Pbny, foi realizada em espectrofotdmetro marca GBC modelo 932 - AA,

utilizando chama de ar-acetileno.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Atributos quimicos do biochar e bonechar puros e modificados

2.3.1.1 Reacdo com 0 NaOH e determinacdo da capacidade maxima de adsorcéo de ferro

do biochar e bonechar puros

Os testes realizados permitiram comprovar a reacdo do NaOH na superficie do
bonechar devido a liberacdo de Ca e Mg até a terceira aliquota da dgua de lavagem reservada,
e Fe na primeira aliquota reservada (Tabela 2.4). As lavagens subsequentes ndo mais
detectaram os elementos. JA o biochar, desde a primeira aliquota da agua de lavagem
reservada, ndo liberou esses elementos por meio do ataque com NaOH, por isso 0s dados da

Tabela 2.4 referem-se apenas ao bonechar.

Tabela 2.4 - Concentracdo de equilibrio (Ce) de calcio (Ca), magnésio (Mg) e ferro (Fe) (=
desviolpadréo) liberados apds a reacdo do bonechar com o hidréxido de sédio (NaOH), em
mg kg’

Ce (mgkg™)
Lavagem Ca Mg Fo
1 4575 + 06 1747 + 0,7 0,02 =+ 00
2 413 + 18 1438 + 08 000 =+ 0,0
3 2499 + 18 610 =+ 04 0,00 * 00

Os elementos Ca e Mg apresentam alta solubilidade em meio acido. A sua presenca
na solucdo de NaOH, portanto pH alcalino, em concentragfes variando de 24,99 a 45,75 mg
kg™ para Ca** e 6,10 a 17,47 mg kg™ de Mg®* podem ser devido a remogéo pelo NaOH de
residuos de compostos organicos presentes nos 0ssos (por exemplo, sangue ou tecidos
animais), e que sofreram pirolise ou devido a dissolu¢do de outros compostos de Ca e Mg
presentes nos 0ssos em meio alcalino. A presenca da solucdo alcalina de NaOH promoveu a
ativacao de sitios da estrutura do bonechar que estavam bloqueados pelos compostos de Ca,
Mg e Fe.

O modelo de adsorcéo ou isoterma proposta por Langmuir considera o fenémeno de
adsorcdo em superficie homogéneo e com um ndmero fixo de posi¢cdes para a adsorcao,

formando-se uma monocamada superficial. As variacdo de concentracdo entre as espécies
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adsorvidas e a concentragao dos ions em solucdo na condigdo de equilibrio permite a obtencao
das Isotermas de Langmuir. O processo de adsorcdo estara em equilibrio quando ndo houver
variacdo de concentracdo das espécies em questdo (BREY, 1978).

A Figura 2.2 apresenta a isoterma de Langmuir representando a CMAFe no biochar e
a linearizacdo da equacéo de Langmuir e a Figura 2.3 apresenta a isoterma de adsorgéo do Fe

em bonechar.
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Figura 2.2 - Isoterma de Langmuir (a) representando a capacidade maxima de adsorcdo de
ferro no biochar e a linearizacao da equacdo de Langmuir (b).

Por meio da equacédo 2.14, obtida ap6s a linearizacdo da Isoterma de Langmuir, foi

possivel calcular a capacidade maxima de adsorcéao de Fe.
y=3.10"x + 0,001 (2.14)

A CMAFe calculada por meio da linearizagao da Isoterma de Langmuir encontrou a
adsorcdo maxima de 16737 mg kg™ de biochar, evidenciando que a porosidade presente na
estrutura do carvédo permite a incorporacao do Fe adicionado em solucao.

O bonechar gerou uma isoterma do tipo C, isto é, a distribuicdo do adsorbato entre
solucdo e superficie € constante até atingir um valor maximo de adsorcdo, quando a curva
muda rapidamente para a horizontal (GILES et al., 1974). N&o foi possivel a determinacéo da
CMAFe para o bonechar pois em sua superficie ocorrem precipitagdes em camadas, isto é,

compostos de chumbo precipitam sobre compostos de chumbo.
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Figura 2.3 - Isoterma de adsorcéo do ferro no bonechar.

2.3.1.2 Determinac&o do teor de ferro no biochar e bonechar puro e modificados

Em termos de massa, o teor de Fe deveria ser idéntico para todos os tratamentos, no
entanto, em termos de proporcao, a medida que fosse elevada a dose de char, a porcentagem
de Fe seria reduzida.

Os valores de Fe associados a magnetita obtidos ap6s as modifica¢fes nos biochars e
bonechars (Tabela 2.5) apresentaram-se diferentes dos valores esperados. O Fe adicionado na
reacdo adsorveu na estrutura do char antes de se precipitar como magnetita nos tratamentos
em que o teor de Fe foi inferior ao valor esperado, sendo que no tratamento 2 uma maior
proporgéo de Fe pode ter adsorvido no biochar. Os tratamentos com as duas menores relagoes
bonechar:ferro (tratamento 6 e 7) apresentaram porcentagem de Fe superior ao valor
estimado, possivelmente porque o0 NaOH adicionado reagiu com o bonechar, liberando Fe de
sua estrutura, incrementando os teores de Fe. A menor propor¢cdo de bonechar nesses
tratamentos provocou uma relagdo maior de NaOH:bonechar, proporcionando maior ataque
do NaOH ao carvao em relagcdo aos outros tratamentos com maior proporcdo de bonechar e
consequente menor relacdo de NaOH:bonechar, considerando que o volume de NaOH
utilizado foi 0 mesmo para todos os tratamentos.

Em relagcdo & magnetita sintetizada, o menor teor de Fe nos tratamentos com adicéo
de chars ja era esperado, assim como Chen et al. (2011) obtiveram, visto que o éxido de Fe

estaria presente em menor proporcao.
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Tabela 2.5 - Representacdo dos valores esperados e obtidos de ferro (+ desvio padrdo) apos a
modificacdo da superficie do biochar e do bonechar, porcentagem e massa (g) de ferro
referente ao 6xido de ferro

Tratamento % Fe % !:e % Ife _referente ao Massg o_Ie Fe referente ao
esperada obtida oxido de Fe oxido de Fe (g)

Biochar - 2,4 0 -
Bonechar - 2,2 0 -
Magnetita 70,0 42,4 42,4 7,1

1 32,3 339+0,8 31,5 6,0

2 28,8 24,9+ 22 22,5 4,8

3 23,7 23,1+5.2 20,7 5,4

4 20,1 17,2+0,1 14,8 4,5

5 17,4 13,9+0,3 11,5 4,1

6 32,3 48,3+ 3,0 46,1 8,8

7 28,8 42,6 +0,0 40,4 8,6

8 23,7 23,4+0,5 21,2 5,5

9 20,1 149+0,1 12,7 3,9

10 17,4 13,0+1,8 10,8 3,8

A Tabela 2.6 apresenta a relagdo das massas de char utilizadas nos tratamentos e as
massas de ferro determinadas apds as sinteses. A partir da porcentagem de cada material

(char e ferro), definiu-se o acrénimo para cada tratamento.

Tabela 2.6 - Relagdo das massas de char e ferro e defini¢édo dos acronimos

Tratamento Massa de Massa de % de % de Fe Acrdonimo
char (g) Fe char
referente
ao oxido
de Fe (g)
Biochar Biochar
1 2,32 6 28 712 Bi28F672
2 4,64 4,8 49 51 BisgFes;
3 9,28 54 63 37 Bi63F637
4 13,92 45 76 24 BizgFeos
5 18,56 4,1 82 18 BigoFers
Bonechar Bonechar
6 2,32 8,8 21 79 Bo,1Fesq
7 4,64 8,6 35 65 BossFegs
8 9,28 55 63 37 BogzFes?
9 13,92 3,9 78 22 Bo-gFesn
10 18,56 3,8 83 17 BogsFes7
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2.3.1.3 Determinacéo do pH do biochar e bonechar puros e modificados

A determinacdo em duplicata do pH em agua (Tabela 2.7) nas amostras de biochar e
bonechar puros evidenciou que os materiais seguem o padrdo de materiais semelhantes
avaliados por Melo et al. (2013) que obtiveram valores de pH alcalinos para os carvoes.
Apesar da alcalinidade dos materiais puros, as amostras modificadas com 6xidos de ferro
apresentaram pH inferior.

Em pH menor, os ions H;O" serdo adsorvidos na superficie dos coldides do solo,
carregando-os positivamente e inibindo a adsorcdo de cations como o Pb. Por isso, cétions
metalicos geralmente possuem maior mobilidade em condicdes acidas (Mc BRIDE, 1989).

Como os valores de pH encontrados para os materiais modificados ficaram proximos

a neutralidade, acredita-se que as condi¢fes para a adsorcdo de Pb sejam favoraveis.

Tabela 2.7 - Determinacdo do pH em &gua (+ desvio padrdo) das amostras de biochars e
bonechars puros e modificados e da magnetita pura

Tratamento Acrdnimo PHH20
Biochar Bi 8,95+ 0,07
Bonechar Bo 9,00+ 0,14
Magnetita Mt 5,80+ 0,14
1 Bi28F672 6,7Si 0,13
2 BisgFes; 6,67+ 0,08
3 BigsFesr 6,53+ 0,06
4 BizgFeos 6,39+ 0,04
5 Bingelg 6,24i 0,06
6 Bo,1Fezq 6,88+ 0,01
7 BossFees 6,75+ 0,01
8 BogsFes7 6,61+ 0,04
9 BozgFe,, 6,35+ 0,01
10 BogsFe; 7 6,24+ 0,06

* Bi = biochar; Bo = bonechar; Mt = magnetita; BixFey = x% de biochar e y% de ferro;
BoxFey = x% de bonechar e y% de ferro
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2.3.2 Atributos mineraldgicos do biochar e bonechar puros e modificados

2.3.2.1 Analise por difratometria de raios-X de amostras de biochar e bonechar puros e

modificados

O biochar puro apresentou-se como um material amorfo (Figura 2.4), com compostos
de baixa cristalinidade, sendo que o difratograma é caracterizado por reflexos de pequena
intensidade e larga altura a meia altura., difusos em torno de duas posic¢des centrais.

A andlise dos difratogramas de raios-X (Figura 2.4 e 2.5) comprova que houve
formacdo de magnetita em quase todos os tratamentos, exceto no tratamento BogsFe;7, além
da formacdo de outros Oxidos de ferro em pequenas quantidades, tais como goethita (o-
FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e hematita(a-Fe,O3). Chen et al. (2011) também
identificaram a formagdo de magnetita e outras pequenas fases adicionais em sintese de

magnetita associada a biochar, mas ndo descreveram tais fases.
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Figura 2.4 — Difratometria de raios-X de magnetita e biochar puro e modificado.
* Gt = goethita, Mt = magnetita, BixFey = x% de biochar e y% de ferro
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Figura 2.5 — Difratometria de raios-X de magnetita e bonechar puro e modificados.
* Ge = gesso, Gt = goethita, Fp = fluoroapatita, Hp = hidroxiapatita, Mt = magnetita,
BoxFey = x% de bonechar e y% de ferro

O difratograma do bonechar puro (Figura 2.5) demonstrou a presenca de fluoroapatita
(Cas(PO4)sF) e hidroxiapatita (Cas(PO,)3(OH)), assim como observado por Rojas-Mayorga et
al. (2015) e Cazetta et al. (2014), respectivamente. A presenca de fluoroapatita e
hidroxiapatita esta relacionada com a sua origem a partir de 0ssos, oriundos de bovinos neste
caso. Além disso, pode-se observar que 0 bonechar puro apresenta reflexos mais largos de
apatitas do que as amostras modificadas, devido a presenca de carbono (C) elementar na
estrutura do bonechar (ROJAS-MAYORGA et al., 2015).

Os tratamentos com modificacdo de bonechar apresentaram-se mais resistentes a
formacdo de magnetita em superficie. No tratamento BogsFe;;, 0 NaOH reagiu com a
superficie do bonechar liberando Ca presente nas apatitas, que reagiu com o enxofre do

sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0), formando o gesso (Ca(S0O,4).2H,0), conforme a equagéo:

Ca’" + FeS04.7H,0 = Ca(S04).2H,0 + Fe** + 5H,0 (2.15)

A Tabela 2.8 apresenta as porcentagens de cada mineral determinadas. Considerou-
se apenas a magnetita para os célculos de area, j& que em funcdo da oxidacdo da magnetita
durante a sintese, a composicdo das particulas pode variar entre magnetita e maghemita
(CORNELL & SCHWERTMANN, 2003).
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Tabela 2.8 - Porcentagem dos principais minerais encontrado em cada tratamento: goethita
(Gt), magnetita (Mt), hematita (Hm), lepidocrocita (Lp) e gesso (Ge)

Mt Gt Lp Hm Ge

Tratamento

Bi28F672 99,9 <0,1 - - -
BisgFes; 99,7 0,3 - - -
BigsFes7 99,5 0,5 - * -
BizgFeos 97,4 2,6 - * -
Bingelg 96,2 <0,1 3,8 - -
Bo,;Fe7g 99,4 0,6 - - -
BossFegs 98,2 1,8 - * -
BogsFes; 99,9 <0,1 - - -
BosgFes, 99,9 <0,1 - - -
BossFe17 - - - - 100,0

* Nao foi possivel determinar devido a baixa porcentagem presente
** BixFey = x% de biochar e y% de ferro; BoxFey = x% de
bonechar e y% de ferro

A proporgdo de hematita formada em alguns tratamentos ndo foi maior
provavelmente devido a presenca de goethita, ja que a formacdo de um é concorrente com a
formacdo do outro mineral em funcdo da temperatura e atividade da agua (COSTA &
BIGHAM, 2009). Em condicdes de baixa temperatura e alta umidade no solo, a formacao de
goethita é favorecida (KAMPF & SCHWERTMANN, 1983). Ainda, a goethita € um mineral
um pouco menos sollvel do que a hematita, apresentando um pouco mais de estabilidade
(COSTA & BIGHAM, 2009).

2.3.2.2 Determinacéo da susceptibilidade magnética por unidade de massa (xsr) € da

frequéncia dependente do biochar e bonechar puros e modificados

A susceptibilidade magnética por unidade de massa (xgr) (Tabela 2.9) da magnetita
pura apresentou valores compativeis com reportados na literatura para este mineral
(DEARING, 1999). Os biochars modificados também apresentaram elevados valores de ygr;
no entanto, & medida que houve aumento na relagdo biochar:ferro, os valores deygr
diminuiram devido ao efeito de diluicdo provocado pelo char, que possui menor teor de Fe.
Dentre os bonechars modificados, os tratamentos com menores relagdes bonechar:ferro

(0,5:1; 1:1; 2:1) apresentaram-se com elevada ygr, maior que os tratamentos com biochar.
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Tabela 2.9 - Valores médios de susceptibilidade magnética (xgr) e frequéncia dependente

(xrp) (+ desvio padrdo) das amostras puras e modificadas

yro (OXido de

Tratamento 1eF xer (0xido de Fe) xFo Fe)
10 m3 kg™ %

Bi 0+0 00 40+0,1 0,0+£0,0
Bo 26+4 00 0,0+£0,0 0,0+£0,0
Mt 30505 + 2235 30505 + 2235 11,3+25 40+0,1
BissFer 36366 + 978 614715267  1,7+00 29+01
BisoFes: 33002 +5758 79751 +14346  88+08 214+19
BigsFes; 30125 + 1058 206597 + 114624 94+0,1 63,9+33,03
BizgFeos 19241 + 714 109631 + 22119 41+0,2 23,8+6,6
Bis,Feys 17024 + 58 o 11,4+0,6 o
B0s1Fers 85139 + 3728 97007 +3713  50+01  44+0,1
BossFess 59957+ 909 7704142048  61+02  48+0.1
BossFesr 40918 + 1712 84429 +8151  7,5+0,7  35+03
B0ssFey 15473 + 2168 45734 523 85+02  26+00
BogsFe17 49+ 4 175+ 44 8,1+0,3 26+0,1

* Bi = biochar; Bo = bonechar;Mt = magnetita; BixFey = x% de biochar e y% de
ferro; BoxFey = x% de bonechar e y% de ferro
** Valores estimados foram desconsiderados

Os valores estimados para SM por unidade de massa e freqliéncia dependente do
tratamento Big,Feig foram desconsiderados em fungdo dos resultados obtidos por meio da
equacdo utilizada (equacdo 2.10 e 2.11 descritas no Material e Métodos). As equacOes
superestimam os resultados quando o material possui baixo teor de ferro.

A frequéncia dependente (xrp) da amostra de magnetita pura evidenciou a presenca de
particulas superparamagnéticas de acordo com Dearing (1999), assim como a frequéncia do
tratamento com a maior relacdo biochar:ferro. Os outros tratamentos com modificacdo do
biochar e todos os tratamentos com modificagdo do bonechar apresentaram-se com mistura de
particulas de multidominio e dominio simples.

O tratamento com a maior relacdo biochar:ferro apresentou yrp Ssemelhante a da
magnetita pura provavelmente devido a grande quantidade de biochar no meio, o que facilitou
a distribuicdo das particulas magnéticas e o desenvolvimento de magnetitas de tamanhos
inferiores. De forma semelhante podem ser explicados os valores elevados de yrp para
tratamentos com bonechar.

Segundo Costa & Bigham (2009), as particulas magnéticas grandes presentes no solo,
tais como areia e silte, apresentam multiplos dominios magnéticos, enquanto que as particulas
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muito pequenas, tais como da fracdo argila, possuem dominio magnético Unico. Portanto, as
oscilagbes nos valores de yrp dos tratamentos tanto com biochar quanto com bonechar
modificados podem ser explicados pelas variacfes de tamanho de particulas de biochar e
bonechar.

A Figura 2.6 mostra que existe relagdo entre a ygr do biochar e do bonechar e a
porcentagem de Fe, no entanto, o bonechar apresenta melhor correlacdo. A adsorcdo do Fe na
superficie do biochar antes da precipitacdo como magnetita faz com que o material tenha

menor relacéo entre ygr € % de Fe do que o bonechar.
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Figura 2.6 - Relagdo entre a susceptibilidade magnética por unidade de massa e a
porcentagem de ferro dos tratamentos com biochar e bonechar modificados.

2.3.3 Atributos fisicos do biochar e bonechar puros e modificados

2.3.3.1 Determinacdo da area superficial especifica pelo método BET do biochar e

bonechar puros e modificados

Os testes com NaOH e biochar e bonechar puros realizados preliminarmente
comprovaram que ha reagdo do NaOH com os materiais, ocorrendo liberacdo de compostos

para a solucgdo e ampliagdo da ASE quando comparado com os materiais puros (Tabela 2.10).

Tabela 2.10 - Area superficial especifica (ASE) (+ desvio padr&o) do biochar e bonechar antes
e ap6s teste com hidréxido de sédio (NaOH) (m? g™)

Materiais ASE inicial ASE final Ampliagdo da ASE
(m2g™) (%)

Biochar 465 + 5,7 477 £ 8,8 2,58

Bonechar 78+1,9 88+0,9 12,82

38



Assim, o NaOH pode ser utilizado para a ativagdo de carvdes, j& que o reagente ird
provocar a desobstrucdo dos poros do material carbonaceo e a ampliacdo da area superficial
especifica. Schettino Jr et al. (2007) utilizaram NaOH para a ativacdo de carvdo a base de
casca de arroz e obtiveram resultados satisfatorios com a ampliacdo da &rea superficial
especifica, indicando que o NaOH agiu com eficiéncia na ativacao do carvao.

Os valores de ASE do biochar puro foram superiores aos determinados para 0s
biochars modificados (Tabela 2.11), assim como Chen et al. (2011), j& que a associacdo da
magnetita, que apresenta ASE inferior, com o biochar, que possui ASE maior, provoca uma
reducdo na area final. O biochar modificado que mais se aproximou da ASE do puro foi o
tratamento com a maior proporcao de carvao em relagcdo a magnetita (Tabela 2.11).

Quanto ao bonechar, a modificacdo da estrutura provocou aumento de ASE. A
dissolucdo de compostos (Ca, Mg e Fe) do bonechar provocada pelo NaOH e a precipitacdo
de compostos de Fe causaram efeitos de ampliacdo de ASE de tal modo que é mais efetivo
que variagéo de fluxo de CO, e temperatura realizada por Cazetta et al. (2014) para a ativagédo

de bonechar e ampliacdo da area superficial.

Tabela 2.11 - Valores de area superficial especifica (ASE) (+ desvio padrdo) total e referente
aos 6xidos de ferro dos materiais puros e modificados (m2 g™)

ASE total ASE 0xido de Fe

Tratamento T

(m2g™)
Bi 465+ 5,7 00
Bo 78+1,9 00
Mt 45+1,8 45+1,8
BiygFer, 201 +3,1 340 £ 15
BisgFes; 253+45 610+ 7
BigsFesr 282 +£4,3 1924 + 1035
BizeFe2q 321+05 1835 + 434
Big,Fess 334+24 *
Bo,Fezq 114+29 129+ 4
BossFegs 105+1,0 135+0
BogsFes7 101+£28 209+6
BozgFe,, 97 +£0,2 289 + 43
BogsFe;7 96 +0,9 340 + 59

* Valores estimados foram desconsiderados
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O valor estimado para ASE referente ao 6xido de ferro do tratamento BigyFeis foi
desconsiderado em fungdo do resultado obtido por meio da equacéo utilizada (equacdo 2.12
descrita no Material e Métodos). A equacdo superestima o resultado quando o material possui
baixo teor de ferro.

Os valores de ASE referente aos O0xidos de ferro (Tabela 2.11) foram determinados
considerando os valores de ASE do conjunto char + 6xidos de ferro e o teor de Fe,O3; da
mistura. Os valores de ASE referentes aos oxidos de ferro aumentam com o aumento da
relacdo char:ferro; isto é, com o decréscimo da concentracdo inicial de ferro e mantida a
mesma quantidade de NaOH utilizada na sintese, os 6xidos de ferro formados apresentaram
maior ASE e menor grau de cristalinidade. Isto pode estar associada a capacidade de adsorcao
de Fe pelos chars que dificultam o processo de precipitacdo dos 6xidos de ferro na sintese
formando particulas de tamanho menor e com maior area superficial especifica.

A Figura 2.7 mostra que existe uma tendéncia exponencial para ambos os materiais de
que quanto maior a relacdo char:Fe, maior a ASE referente ao 6xido de ferro. Considerando
que a ASE envolve ampliacdo logaritmica, os dados obtidos foram convertidos para a escala
Log. O bonechar apresenta valor de coeficiente de determinacao de 0,99, evidenciando que o
Fe precipitado na superficie do char estd altamente relacionado com a ASE calculada
referente aos Oxidos de ferro. A reacdo de adsor¢do do Fe antes de sua precipitagdo na
superficie do char favoreceu a ampliacdo da ASE, j& que em tratamentos com maior
proporcao de char a ASE referente ao dxido de ferro foi inferior, favorecendo a correlacéo

entre ASE referente ao 0xido de Fe e porcentagem de Fe.

100000 - - 1000
M y = 2E+09x°457
R2=0,80

10000

o~ -
o 00 €
€ 1000 b
~ m
& 100 4 @ Biochar 3
< F100 D
2 Bonechar y = 1598 x°0.66 <@
- 10 1 R2=0,99 =
1 ‘ ‘ ‘ ‘ 1
0 10 20 30 40 50

Teor de ferro (%)

Figura 2.7 - Correlacdo entre area superficial especifica (ASE) referente ao dxido de ferroe o

teor de ferro (%).
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2.3.3.2 Avaliacdo da estrutura dos biochars e bonechars puros e modificados por meio

de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

No biochar notam-se estruturas em forma de canais, o que permite uma ASE elevada
(Figura 2.8). O bonechar apresenta-se com superficie lisa e com algumas pequenas fissuras. A
Figura 2.8 permite identificar estruturas semelhantes as apresentadas por Jiang et al. (2012) e

Mohanty et al. (2013) para biochar puro e Cazetta et al. (2014) para bonechar puro.

Biochar (a) Bonechar (b)

Probe Mag WD Det

150k 40 x2000 17 SE

Magnetita (c)

Figura 2.8 - Micrografia eletronica de varredura do biochar puro (a), bonechar puro (b) e
magnetita pura (c).

Nos tratamentos em que o biochar teve sua superficie modificada (Figura 2.9) é
possivel observar que os 6xidos de ferro se depositaram até nas estruturas internas do xilema
vegetal, sendo que as Figuras 2.9a, 2.9c e 2.9d permitem claramente tal visualizacdo. No
entanto, o deposito de 6xido de ferro na superficie do char pode ter obstruido as cavidades do

xilema vegetal do char, blogqueando canais e interferindo na ASE.
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Quanto ao bonechar, a Figura 2.10 apresenta a disposicao de éxido de ferro sobre a
superficie dos chars, o que evidencia as alteracdes das superficies dos chars comprovadas pela
determinacdo da ASE. As Figuras 2.9 e 2.10 evidenciam que as particulas de Oxidos de Fe

sintetizadas se encontram na escala nanométrica.

BisoFes: (b)

5

BisgFer; (a)

-

BigoFeis(e)
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150kv 40 %2000 16 SE 1

Figura 2.9 - Micrografia eletrénica de varredura dos tratamentos BiygFe7, (a); BiggFes; (b);
BissFes7 (C); BizgFeas (d); BigaFeis(e) com biochar modificado, sendo BixFey = x% de biochar
e y% de Fe.

42



Boy1Ferg(a) BossFess(b)

Mag WD Det No. F—1 10um
0 x1000 705

AceV Probe Mag WD Det o. Su ce Probe Mag W
1500 40 %2000 78 5.0 40 x1000

Figura 2.10 - Micrografia eletronica de varredura dos tratamentos Bo,iFerq(a);
BossFegs(b);BossFes; (C); BorgFesz, (d); BogsFeiz(e) com bonechar modificado, sendo BoxFey
= X% de bonechar e y% de Fe.
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2.3.4 Determinacdo do teor de chumbo remanescente, adsorvido e dessorvido dos

biochars e bonechars puros e modificados

As determinagfes do chumbo adsorvido (Pb,gs) € remanescente (Pbrem) dos biochars
e bonechars puros e modificados (Tabela 2.12) evidenciaram que a maior parte dos
tratamentos com bonechar foram mais eficientes na remogdo do metal em solucéo apesar da
menor ASE (Tabela 2.10). Elementos presentes no bonechar, tais como Ca, Mg e P
contribuiram para a precipitacdo de outros compostos que ajudaram a reduzir o chumbo
remanescente em solugdo. O processo de sintese de magnetita utilizando NaOH contribuiu
para a dissolucdo de Ca e Mg, disponibilizando-os em superficie, tornado estes tratamentos

mais eficientes, na maioria dos casos, para a remocao do chumbo em solucgéo.

Tabela 2.12 - Determinacdo do teor de chumbo adsorvido (Pbags) € remanescente (Pbrem) do
materiais puros e modificados (£ desvio padréo)

Tratamentos PDags . Pbre”]
(mg kg™) (mg L™

Bi 582 + 17,0 2287 =+ 17,0
Bo 1407 + 8,5 1462 + 85
BissFess 219 + 21,3 2650 = 21,3
BisgFes; 268 + 65,6 2601 =+ 65,6
BigsFes; 296 + 51 2573 + 51
BizsFess 273 + 40,7 2597 =+ 40,7
BigoFers 275 + 21 2594 + 21
Bo, Fezg 1177 + 82,2 1693 + 82,2
BossFegs 1181 + 19,8 1689 + 19,8
BogsFes; 1111 + 13,0 1758 + 13,0
Bo.sFes, 1663 + 120,5 1206 + 1205
BogzFei7 1450 + 74,5 1419 + 745

*Ci=2869mg L™

Tratamentos com biochar modificado apresentaram menor adsor¢do de Pb do que o
biochar puro, ja que este ultimo apresenta maior ASE. O biochar puro dessorveu a menor
porcentagem de chumbo em relacdo aos materiais magnéticos (Figura 2.11a), quando
comparado com os tratamentos com biochar modificado. Enquanto isso, o tratamento
BorgFey, (Figura 2.11b) apresentou menor capacidade de dessorcdo de Pb em relacdo ao
bonechar puro, apesar do maior teor de Pb remanescente nesse tratamento quando comparado
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ao bonechar puro. Isto pode ser explicado pela precipitacdo de compostos menos soluveis na
superficie do bonechar, tornando-o mais resistente a dessorcdo (MAVROPOULOS et al.,
2008).

8 W 2,0
~ 15 Jﬁ
20 . +BI g 8 X X *BO
ST R O A A . A 2 B % X % X X mBorers
g, X ] & $ % WBi2g8FeT2 S 10 )
2 A Bi49Fe51 % he . ] o ABO035Fe65
a 2 * TS * * ° o XBi63Fe37 0 o5 X Bo63Fe37
X Bi76Fe24 X Bo78Fe22
0 - ‘ ‘ ‘ : : ‘ Big2Fe18 0,0 + ‘ : ‘ : : ‘ Bo83Fel7
2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Extracoes (un.) Extrag@es (un.)
(a) (b)

Figura 2.11 - Dessorcdo (%) em lavagens sucessivas com solucdo Mehlichl em tratamentos
com biochars puros e modificados (a) e bonechars puros e modificados (b).

Em solos contaminados por chumbo, Jiang et al. (2012) avaliaram o efeito de biochar
(3% e 5%) na adsorcdo de Pb e obtiveram resultados satisfatorios; entretanto, a dessorcao
apresentou resultados semelhantes para tratamentos com aplicacdo de biochar e o controle,
mostrando que o biochar possuia capacidade semelhante ao solo de dessorver. Chen et al.
(2011) também obtiveram melhores resultados na adsor¢cdo de compostos organicos quando
utilizaram biochars modificados com magnetitas, no entanto ndo avaliaram o processo de
dessorcéo dos poluentes.

Ok et al. (2010), utilizando cascas de ostras calcinadas, reduziram os teores de Pb de
solos contaminados devido ao aumento do pH e formacéao de hidroxidos metélicos. Ja Zhang
et al. (2010), utilizando nanoparticulas de hidroxiapatitas, conseguiram a imobilizagdo do Pb
em sedimentos, sendo que a dissolucdo-precipitacao foi o principal mecanismo.

A Figura 2.12 apresenta as dessor¢des acumuladas, em porcentagem, das extracfes
realizadas com solugdo &cida Mehlich 1. Nota-se que tanto o biochar puro como 0s
tratamentos com biochars modificados com oOxidos de ferro dessorveram mais quando

comparados com os tratamentos com bonechars puro e modificados.
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Figura 2.12 - Dessor¢do acumulada (%) em lavagens sucessivas com solu¢cdo Mehlich 1 em
tratamentos com biochar puros e modificados (a) e bonechar puros e modificados (b).

A comparacao entre o biochar puro e os modificados com 6xido de ferro mostra que o

material puro dessorveu bem menos chumbo quando comparado aos tratamentos com

modificacBes com oxido de ferro, evidenciando que o material puro é mais eficiente que o

modificado.

Quanto ao bonechar, apesar de o material puro ter dessorvido menor teor de chumbo

em razdo da precipitagdo de compostos de chumbo com elementos presentes no bonechar

oriundos do osso animal, a diferenca de dessor¢do, em porcentagem, ndo foi grande quando

comparado aos tratamentos de bonechars modificados com as duas maiores relagoes

bonechar:ferro.
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2.4 CONCLUSOES

1. A grande maioria dos materiais sintetizados apresentou a formacdo de magnetita
em associacdo ao biochar e ao bonechar, além da formacdo, em concentracBes baixas, de

minerais como a goethita, a lepidocrocita, a hematita e 0 gesso em alguns tratamentos.

2. A metodologia de sintese, utilizando NaOH, contribuiu para ampliacdo da area
superficial especifica e para a precipitacdo de compostos nos chars. Entretanto, como o
biochar apresenta elevada ASE, a area final ap6s a modificacdo com 6xido de ferro acaba

sendo reduzida por um efeito de "dilui¢do”, pois os dxidos apresentam ASE menor.

3. Dentre os minerais que se precipitaram nos biochars e bonechars, a magnetita se
destacou na maioria dos tratamentos, sendo que ainda houve formacéo de goethita, hematita,

lepidocrocita e gesso em pequenas proporcdes (<5%)

4. As determinacdes do Pb,ys € Pbrem dos chars evidenciaram que a maioria dos
tratamentos com bonechars modificados foram mais eficientes na remogdo do metal em
solucdo apesar da menor ASE. Elementos presentes no bonechar, tais como Ca, Mg e P
contribuiram para a precipitacdo de outros compostos que ajudaram a reduzir o Pb

remanescente em solucéo.

5. As dessorcdes realizadas nos materiais puros e modificados evidenciaram que 0
biochar puro possui elevada capacidade de dessorver o chumbo adsorvido, entretanto, menor
capacidade de dessorcdo que os biochars modificados. O bonechar puro apresentou menor
capacidade de dessorcdo do chumbo adsorvido, porém com pouca diferenca dos tratamentos

Bo,gFes, e BogsFesy.
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TESTES BIOLOGICOS DA DISPONIBILIDADE DE CHUMBO:
GERMINACAO DE SEMENTES DE MILHO
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Testes biologicos da disponibilidade de chumbo: germinacao de sementes de milho

RESUMO

Efeitos negativos da contaminacdo do solo e das plantas por chumbo podem ser observados
em funcdo da reducdo do desenvolvimento radicular e da parte aérea das plantas, podendo
afetar a germinacdo de sementes ou até mesmo causar a inibicdo da germinacdo. Tendo em
vista que o biochar e o bonechar podem remover o chumbo em solucdo, favorecendo o
desenvolvimento de sementes de milho em testes de germinacéo, este trabalho teve como
objetivo avaliar a dose de chumbo que impede o desenvolvimento normal de 100% das
plantulas de milho, causando desenvolvimento de plantulas anormais ou morte das sementes.
Também foi avaliada a capacidade do biochar e do bonechar em permitir o desenvolvimento
de 50% de plantulas normais em meio contaminado com chumbo na dose letal (DL), isto &,
letal para 100% das plantulas. Para isso foram realizados dois testes de germinacao, sendo o
primeiro teste para determinar a dose de Pb que causa a mortalidade de 100% das sementes de
milho utilizando-se de papel de germinacdo embebido em solugbes com diferentes
concentracdes de Pb (0, 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 2000, 3000 e 5000 mg L™). As sementes
de milho foram dispostas no papel de germinacdo e foram confeccionados rolos que foram
levados para um germinador do tipo "Mangelsdorf" a temperatura constante de 25°C e
umidade de 100%. Apos 7 dias realizou-se a contagem do numero de plantulas normais,
anormais, sementes mortas, determinacdo da massa seca, comprimento da parte aérea e
sistema radicular de 20 plantulas de cada tratamento escolhidas ao acaso. O segundo teste de
germinacao determinou a dose de biochar (0; 4; 8; 12 e 16 g) e bonechar (0; 0,25; 0,50; 1; 2;
4; 8; 12 e 16 g) que permite a sobrevivéncia de 50% das sementes de milho. O teste foi
realizado seguindo os mesmos procedimentos do teste anterior, sendo que o biochar e o
bonechar foram distribuidos sobre a superficie dos papeéis de germinacdo apos a disposicao
das sementes de milho e antes da confeccdo dos rolos. O delineamento experimental foi
inteiramente casualisado, sendo que os dados foram submetidos a anélise de variancia e as
médias comparadas com auxilio do programa estatistico Sisvar, utilizando-se o Teste de
Scott-Knott, com nivel de 95% de confianca. Os testes revelaram que as doses crescentes de

Pb causavam a germinagdo das sementes com desenvolvimento anormal das plantulas de
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milho a medida em que se aumentava a concentracdo de Pb. Foi detectado que as raizes
sofrem mais impacto com a contaminacdo por chumbo, afetando o seu comprimento total.
Avaliando-se os dados obtidos, a dose de Pb de 2000 mg L™ foi escolhida como a que
causava 100% de desenvolvimento anormal das plantulas ou morte das sementes e foi
utilizada no teste seguinte. O teste para determinar a dose capaz de permitir a sobrevivéncia
das plantulas na dose de Pb de 2000 mg de chumbo L™ revelou que as doses de 10,4 g de

biochar e 2,13 g de bonechar permitiram o desenvolvimento de 50% de plantulas normais.

Palavras-chave: Biochar, bonechar, chumbo, germinacao, fitodisponibilidade.
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Biological testing of lead availability: corn seed germination
ABSTRACT

Negative effects of contamination of soil and plants by lead can be observed due to the
reduction of the root development and aerial part of the plants, which may affect seed
germination or even inhibit germination. Considering that biochar and bonchar can remove
lead in solution, favoring the development of corn seeds in germination tests, this work aimed
to evaluate the dose of lead that prevents the normal development of 100% of maize
seedlings, causing abnormal seedling development or seed death. Also, this study evaluated
the ability of biochar and bonechar to allow the development of 50% of normal seedlings in a
lead lethal dose (LD) to 100% of seedlings. For this, two germination tests were performed.
The first test determined the Pb dose that causes 100% mortality of corn seeds using
germination paper embedded in solutions with different concentrations of Pb (0, 25, 50, 100,
250, 500, 1000, 2000, 3000 and 5000 mg L™). The corn seeds were placed on the germinating
paper and rolls were prepared and transferred to a Mangelsdorf germinator at a constant
temperature of 25 ° C and 100% humidity. After 7 days, the number of normal, not normal
seedlings, dead seeds, determination of dry mass, shoot length and root system of 20
seedlings from each treatment were randomly selected. The second germination test sought to
determine the dose of biochar (0; 4; 8; 12 and 16 g) and bonechar (0; 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8; 12
and 16 g) that allowed the survival of 50% of corn seeds. The test was carried out following
the same procedures of the previous test, and the biochar and bonechar were distributed on the
surface of the germination papers after the distribuition of the maize seeds and before the
preparation of the rolls. The experimental design was completely randomized, and the data
were submitted to analysis of variance and the means were compared with the aid of the
Sisvar statistical program, using the Scott-Knott test, with 95% confidence level. Tests
showed that increasing doses of Pb caused the germination of seeds with abnormal
development of maize seedlings when the concentration of Pb increased. Roots suffer more
impact with lead contamination, affecting their overall length. The dose of 2000 mg L*
caused 100% not normal seedling development or seed death and and was used in the
following test. The test to determine the dose of biochar or bonechar sufficient to the survival
of the seedlings at the dose of 2000 mg of lead L™ showed that 10.4 g of biochar and 2.13 g

of bonechar allowed for 50% development of normal seedlings.
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Keywords: Biochar, bonechar, lead, germination, phytoavailability.
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3.1 INTRODUCAO

Dentre os principais metais contaminantes de solos, o chumbo (Pb®**) é um dos
elementos mais importantes devido ao processo de industrializagéo intensa e a falta de manejo
adequado de residuos, que resultam na contaminacdo de solos. De ocorréncia natural no meio,
entretanto em baixissimas concentragdes, o chumbo pode ser encontrado em seu estado
livre(Pb®") e ocasionalmente na forma metélica (Pb°), sendo que associado a outros elementos
pode originar varios compostos.

Os efeitos negativos do chumbo nas plantas podem ser notados através da redugdo do
desenvolvimento radicular e da parte aérea, alteragbes nas atividades enzimaticas e na
fotossintese, além de efeitos de clorose (VERMA& DUBEY, 2003; GAUTAM et al.,2011). O
chumbo pode afetar a germinagdo de sementes ou até mesmo causar a inibi¢do da germinagéo,
sendo que Lamhamdi et al. (2011) comprovaram que o acimulo de Pb em plantulas de milho
se correlaciona positivamente com a concentragdo no meio externo e 0s parametros
morfoldgicos de crescimento da planta se correlacionam negativamente. Ahmad et al. (2011)
estudaram os efeitos do chumbo na germinacdo e crescimento de plantulas de milho de duas
cultivares e concluiram que o metal afeta a germinagéo e o crescimento das plantulas.

Os metais pesados, dentre eles o chumbo, podem se encontrar no solo nas seguintes
formas: solUveis, trocaveis, adsorvidos especificamente, ligados a compostos organicos e
precipitados (ALLOWAY, 1995). Estes metais mudam de forma quimica por diferentes
mecanismos, 0 que resulta em diferentes taxas de reversibilidade de reaces, isto é, maior ou
menor facilidade de alteracdo da espécie quimica (PIRES, 2003).

Um dos principais processos que afetam a biodisponibilidade dos elementos no solo
é aquele associado a adsorcdo de metais, estabelecendo o controle de metais na solucédo do
solo (ALLOWAY, 1995). Os complexos de esfera externa possuem fracas interacdes
eletrostaticas, possuindo pouca estabilidade quando comparada com complexos de esfera
interna. Portanto, por possuir uma retencdo mais forte e estavel, a adsor¢do por formagéo de
complexo de esfera interna € a que mais interessa para metais pesados, dentre eles o Pb.

No entanto, o teor total de um elemento no solo ndo é parametro para indicar a
quantidade a ser absorvida pela planta. A biodisponibilidade, que esta relacionada com a
solubilidade do elemento, é um pardmetro mais adequado para estimar a quantidade deste a
ser absorvido pela planta (McBRIDE, 1994). Quando um metal, por exemplo, esta presente na

solucdo do solo ele podera estar prontamente disponivel para ser absorvido pala raiz da planta,
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entretanto se o metal se encontrar na entrecamada de uma argila ele ndo estard ativo para
absorcdo. J&, se o metal se precipitar com carbonato ou for retido por 6xidos de ferro,
aluminio ou manganés pode-se dizer que o elemento esta fortemente retido e ndo disponivel
para absorcao (SPOSITO et al., 1982).

Em geral, os mecanismos envolvidos na adsorcdo de poluentes séo fatores
determinantes na eficiéncia do processo de remogdo do poluente, dentre eles podemos citar a
adsorcao eletrostatica aos sitios de troca, incorporacdo na superficie da fase inorganica como
Oxidos de Al, Fe e Mn (adsor¢do especifica); precipitacdo e ligacdo a compostos organicos
(ALLOWAY, 1995). Dentre os mecanismos de adsor¢do de biochars, os principais sdo a
interacdo eletrostatica, troca i6nica, precipitacdo quimica e complexagdo com grupos
funcionais na superficie (CAO et al., 2009; ZHANG et al., 2010). A adsor¢do nao eletrostatica
de Pb, devido a formacao de complexo de esfera interna entre grupos funcionais do char e o
metal, foi 0 mecanismo responsavel pela adsorcdo em biochar aplicado ao solo por Jiang et al.
(2012).

Portanto, uma alternativa para os efeitos negativos do chumbo contaminante de solos é
a remediacdo utilizando-se carvdes tais como o biochar e o bonechar. O biochar é uma fonte
de biomassa que sofreu pirdlise em ambiente com pouco oxigénio ou até mesmo livre de
oxigénio (MAIA et al., 2011). Dentre suas aplica¢des, 0 uso para a remogéo de poluentes tem
sido de grande interesse, ja que tal material pode reduzir a disponibilidade de Pb em solos
tratados com biochar, quando comparado a solo sem a sua incorporacao (JIANG et al., 2012).
Beesley et al. (2010) obtiveram mais de 50% de remocao de metais pesados do solo quando
utilizaram o biochar. Lu et al. (2012) verificaram que a remocdo de Pb de meios acidos foi de
aproximadamente 16, 20, 25 e 31 mg g em pHs iniciais de 2, 3, 4 e 5, respectivamente.

Residuos de o0ssos bovinos quando pirolizados podem se transformar em chars, 0s
chamados bonechars. Os 0ssos bovinos possuem em torno de 70% de compostos inorganicos,
principalmente as apatitas, sendo o restante matéria organica. Bonechars sdo excelentes
adsorvedores compostos basicamente por fosfato de calcio (Cas(PO,),), tal como a
hidroxiapatita (Cas(PO,4)3(OH))(70-76%), carbono (C) (9-11%) e calcita (CaCO3)(7-9%)
(CHOY & MCKAY, 2005). Para Rojas-Mayorga et al. (2015), a sintese de bonechar em
atmosfera controlada (CO, e temperatura) foi eficiente na remocao de flior da agua, com
valores de até 7,3 mg g™ de adsorcéo de flior em bonechar. A capacidade do bonechar em
adsorver ions esté relacionada com sua fracdo inorganica (KAWASAKI et al., 2009; ABE et

al., 2004). Portanto, o Ca e o P presentes nas apatitas e calcitas do bonechar tendem a formar
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precipitados na forma de piromorfita (Pbs(PO,)sCl) com os ions adsorvidos em solu¢do pela
fracdo inorganica (MAVROPOULOS et al., 2008).

O teste de germinacdo avalia a viabilidade da semente, que pode ser definida como a
capacidade da semente em germinar, sendo um processo caracterizado pela absorcéo de agua
e pela mobilizacdo de reservas da semente. O teste é conduzido sob condi¢des favoraveis de
umidade, temperatura e substrato, permitindo expressar o potencial maximo da semente para
produzir plantulas normais, de acordo com Brasil (2009). Para Vieira et al. (1994), quando em
condic@es ideais, ou seja, com temperaturas amenas e disponibilidade de 4gua no solo, o teste
de germinacdo apresenta alta correlagdo com a emergéncia das plantulas no campo.

Autores como El-Temsah & Joner (2012) e Liu et al. (2016) estudaram os efeitos de
nanoparticulas de Fe zero valente (Fe®) e nanoparticulas de 6xido de ferro, respectivamente,na
germinacdo e desenvolvimento de sementes em meio contaminado com Pb. El-Temsah &
Joner (2012) observaram que em pequenas concentragdes o ferro ndo causa efeitos inibitorios,
porém acima de 1000 mg kg™ ja sdo observados efeitos negativos em azevém e linhaga. Liu et
al. (2016) concluiram que nanoparticulas de 6xidos de ferro além de ndo apresentarem efeitos
inibitérios em sementes de alface, contribuiram positivamente para o desenvolvimento.

Zhou et al. (2013, 2015) utilizaram biochar oriundo de bambu e modificado com
quitosana (coagulante orgénico de origem vegetal dotado de sitios com cargas positivas e
negativas) para a remediacdo de Pb, sendo que relataram resultados satisfatorios na
germinacdo de sementes apds o tratamento. Jo'sko et al. (2013) relataram que o biochar
reduziu entre 30 e 40% a inibigcdo da germinagdo em Lepidium sativum em meio contaminado
com chumbo. Entretanto, sdo escassos na literatura trabalhos que abordam germinacdo e
desenvolvimento de sementes de milho em meio contaminado com Pb e remediado com
biochar ou bonechar puros ou modificados.

Os testes de germinacdo tém como objetivo, em geral, estabelecer o potencial maximo
de germinacdo de um determinado lote de sementes, sendo que os resultados s&o mais
satisfatorios em condi¢des de laboratorio, dado o melhor controle das condi¢gdes ambientais.
A germinacdo de sementes em teste de germinacdo pode ser definida como a emergéncia e
desenvolvimento das estruturas essenciais da semente, evidenciando a sua capacidade para
desenvolver uma planta normal em condicdes adequadas de campo. De acordo com a regra
para andlise de sementes (BRASIL, 2009), nos testes de laboratorio a porcentagem de
germinacdo de sementes corresponde a proporcdo de sementes que produziu plantulas que

podem ser classificadas como normais.
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Para que uma plantula possa continuar seu desenvolvimento até tornar-se uma planta
normal deve apresentar as seguintes estruturas essenciais: sistema radicular com raiz primaria
e em certos géneros raizes seminais, parte aérea com hipocatilo, epicétilo, mesocotilo para
pertencentes a familia Poaceae, gemas terminais, cotilédones (um ou mais) e coledptilo em
plantulas pertencentes a familia Poaceae (BRASIL, 2009).

Dentre outras caracteristicas necessarias para serem classificadas como normais,
destacam-se que o sistema radicular deve ser bem desenvolvido, com raiz primaria longa e
delgada geralmente revestida por numerosos pélos absorventes e terminando com a
extremidade afilada e raizes secundérias produzidas durante a duracdo do teste. Ainda, a parte
aérea deve ser bem desenvolvida e formada por epicétilo bem desenvolvido, nas plantulas de
germinacdo hipdgea. Plantulas com pequenos defeitos em suas estruturas essenciais mas que
apresentem desenvolvimento satisfatorio e equilibrado, quando comparadas com uma plantula
intacta do mesmo teste podem ser consideradas normais (BRASIL, 2009).

Plantulas anormais ndao mostram potencial de se desenvolver e originar plantas
normais, mesmo crescendo em condi¢Ges favoraveis. Plantulas com qualquer uma das suas
estruturas essenciais ausentes ou tdo danificadas que ndo permitam o desenvolvimento
proporcional sdo consideradas anormais, assim como plantulas com desenvolvimento fraco,
com disturbios fisiologicos, estruturas essenciais deformadas ou desproporcionais. Plantulas
deterioradas, com suas estruturas essenciais muito infectadas como resultado de uma infecc¢éo
primaria (da propria semente), que comprometa o seu desenvolvimento normal, classificam-se
como anormais também (BRASIL, 2009).

Sementes mortas sdo sementes que ao final do teste ndo germinaram, ndo estdo duras
ou dormentes, e geralmente, apresentam-se amolecidas, atacadas por microorganismos e ndo
apresentam sinal de germinacdo (BRASIL, 2009).

Portanto, plantulas classificadas como anormais ndo entram na contagem de
percentual de germinagdo, fazendo parte de um grupo de plantulas que ndo apresentam
potencial para dar continuidade ao desenvolvimento e originar plantas normais sob condicdes
ambientais favoraveis, isto €, ndo apresentardo viabilidade no desenvolvimento e irdo morrer.

Enfim, o biochar e o bonechar podem permitir a remoc¢do do chumbo em solucéo,
favorecendo o desenvolvimento de sementes de milho em testes de germinacdo. O objetivo
deste trabalho foi determinar a dose letal (DL) de chumbo que impede o desenvolvimento de
100% das sementes de milho, resultando em sementes mortas ou pléantulas anormais, e

também determinar as doses do biochar e do bonechar que permitem o desenvolvimento de
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50% (DSsp) de plantulas normais de milho na dose de chumbo que causa 100% de

desenvolvimento anormal ou morte das sementes.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Teste para determinar a dose letal de chumbo (DL) que impede o desenvolvimento

de 100% das sementes de milho, resultando em sementes mortas ou plantulas anormais

Realizou-se um teste com diferentes doses de Pb para verificar qual a dose que
causava o desenvolvimento anormal e/ou mortalidade de 100% das sementes de milho. Para
isso trabalhou-se com soluc@es de Pb nas doses de 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 2000, 3000 e
5000 mg L™, preparadas a partir de nitrato de chumbo (PbNO3), (reagente P.A. Dinamica),
além do tratamento testemunha, isto é, sem o chumbo.

O teste foi conduzido no Laboratério de Tecnologia de Sementes e no Laboratério de
Fisico-quimica de Sementes ambos localizados no Nucleo de Pesquisa Aplicada a Agricultura
(NUPAGRYI), pertencente ao Centro de Ciéncias Agrérias da Universidade Estadual de
Maringa.

Utilizou-se sementes hibridas de milho Agroceres 1051 de ciclo semiprecoce. O teste
de germinacéo foi conduzido a partir de 4 sub-amostras com 50 sementes de milho para cada
repeticdo, sendo que cada sub amostra continha 4 repeticdes. Foram utilizadas 3 folhas de
papel de germinacdo Germitest (28 cm por 38 cm) umedecidas com a solucdo de Pb,
previamente preparada, na propor¢do de 2,5 vezes a massa do papel. Apds a disposicdo das
sementes e cobertura pela terceira folha do papel de germinacéo, foram confeccionados rolos
que foram levados para um germinador do tipo "Mangelsdorf" a temperatura constante de
25°C e umidade de 100%.

Apo6s 7 dias realizou-se a contagem do numero de plantulas normais, anormais e
sementes mortas, determinacdo da massa seca, comprimento da parte aérea e sistema radicular
de 20 plantulas de cada tratamento escolhidas ao acaso. Para tanto utilizou-se balanca
analitica e paquimetro. Os dados de plantulas normais, anormais e sementes mortas foram
computados levando em consideracdo os critérios estabelecidos pelas Regras para Andlise de
Sementes (BRASIL, 2009).

O delineamento experimental foi inteiramente casualisado e os dados experimentais
foram submetidos aos testes de Shapiro-Wilk (SHAPIRO & WILK, 1965) (P > 0,01) e de
Levene (BOX, 1953) (P > 0,01), para verificacdo da normalidade e homocedasticidade
residuais, respectivamente, mediante emprego do software estatistico SAS. Atendidas essas

pressuposicOes realizou-se a analise de variancia (P < 0,05) (STEEL; TORRIE, 1960), por
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meio do programa estatistico Sisvar, utilizando-se o Teste de Scott-Knott, com nivel de 95%

de confianca.

3.2.2 Teste para determinar as doses de biochar e bonechar que permitem o
desenvolvimento de 50% (DSso) de plantulas normais de milho

A partir dos resultados do teste que determinou a dose letal (DL) de chumbo que
impede o desenvolvimento de 100% das sementes de milho, utilizou-se a dose encontrada
para avaliar a quantidade de biochar e bonechar que permitiria o desenvolvimento de 50% das
sementes de milho (DSsp), resultando em plantulas normais. Para tanto foi utilizada uma
solugdo com 2000 mg L™ de Pb, preparada a partir de nitrato de chumbo (PbNOs) (reagente
P.A. Dindmica), para umedecer os papéis de germinacéo.

Inicialmente foram realizados testes com massas de 4, 8, 12 e 16 g de ambos 0s
materiais, porém o bonechar mostrava desenvolvimento de 100% de plantulas normais com as
doses utilizadas e por isso foram realizados mais tratamentos com doses inferiores de
bonechar (0,25; 0,50; 1 e 2 g). Como havia outros experimentos que estavam em andamento e
necessitavam das estufas do laboratorio, ndo foram conduzidos ensaios com as mesmas doses
reduzidas de biochar, ficando definidas as massas de 4, 8, 12 e 16 g de biochar e 0,25; 0,50; 1;
2; 4; 8; 12 e 16 g de bonechar como tratamentos para definir a dose que permite o
desenvolvimento de 50% (DSsp) de plantulas normais de milho.

As respectivas massas de biochar e de bonechar foram pesadas e espalhados
uniformemente na superficie do papel de germinacdo apds a disposicdo das sementes,
constituindo 4 tratamentos com biochar e 8 tratamentos com bonechar, além do tratamento
testemunha sem a adicao de biochar ou bonechar.

O teste foi conduzido no Laboratério de Tecnologia de Sementes e no Laboratdrio de
Fisico-quimica de Sementes ambos localizados no Nucleo de Pesquisa Aplicada a Agricultura
(NUPAGRYI), pertencente ao Centro de Ciéncias Agrérias da Universidade Estadual de
Maringa.

Utilizaram-se sementes hibridas de milho Agroceres 1051 de ciclo semiprecoce. O
teste de germinacdo foi conduzido a partir de 4 sub-amostras com 50 sementes Agroceres
1051 de ciclo semiprecoce para cada repeticdo, sendo que cada sub amostra continha 4
repeticbes. Foram utilizadas 3 folhas de papel de germinacdo Germitest (28 cm X 38 cm)

umedecidas com solucdo de Pb, previamente preparada, na proporcéo de 2,5 vezes a massa do
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papel. Apds a disposicdo das sementes e cobertura pela terceira folha do papel de germinacéo,
foram confeccionados rolos que foram levados para um germinador do tipo "Mangelsdorf" a
temperatura constante de 25°C e umidade de 100%.

Apbs 7 dias realizou-se a contagem do numero de plantulas normais, anormais e
sementes mortas, determinacdo da massa seca, comprimento da parte aérea e sistema radicular
de 20 pléntulas de cada tratamento escolhidas ao acaso. Para tanto utilizou-se balanca
analitica e paquimetro. Os dados de plantulas normais, anormais e sementes mortas foram
computados levando em consideragdo os critérios estabelecidos pelas Regras para Andlise de
Sementes (BRASIL, 2009).

O delineamento experimental foi inteiramente casualisado e 0s dados experimentais
foram submetidos aos testes de Shapiro-Wilk (SHAPIRO & WILK, 1965) (P > 0,01) e de
Levene (BOX, 1953) (P > 0,01), para verificacdo da normalidade e homocedasticidade
residuais, respectivamente, mediante emprego do software estatistico SAS. Atendidas essas
pressuposicdes realizou-se a anélise de variancia (P < 0,05) (STEEL; TORRIE, 1960), por
meio do programa estatistico Sisvar, utilizando-se o Teste de Scott-Knott, com nivel de 95%

de confianca.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Teste para determinar a dose (DL) de chumbo que impede o desenvolvimento de

100% das sementes de milho, resultando em sementes mortas e/ou plantulas anormais
A Tabela 3.1 apresenta o resumo dos resultados de cada tratamento com doses

variadas de Pb (mg L), sendo os resultados expressos em porcentagem.

Tabela 3.1 - Porcentagem de plantulas normais, anormais e sementes mortas em razéo de
solucdes com diferentes doses de chumbo

Pb Normais Anormais Mortas Anormais + Mortas
(mg L™ (%)

0 94.00d 2,50a 3,50b 6,00 a
25 90,00d 6,50a 3,50b 10,00 a
50 94,75d 3,00a 2,25a 525a
100 93,00d 3,50 a 3,50b 7,00 a
250 56,50c 38,00 b 550b 4350 b
500 4,00b 93,00c 3,00b 96,00 c

1000 0,00a 96,50c 3,50b 100,00d
2000 0,00a 98,75¢c 125a 100,00d
3000 0,00a 08,25¢c 1,75a 100,00d
5000 0,00a 97,25¢c 2,75b 100,00d

*Letras iguais na mesma coluna indicam tratamentos estatisticamente semelhantes.

O teste preliminar evidenciou que doses de Pb acima de 1000 mg L™ impediam o
desenvolvimento normal das plantulas, resultando em 100% de plantulas anormais e sementes
mortas.

Para a porcentagem de sementes mortas alguns tratamentos apresentaram diferengas
estatisticas entre si, sendo que os tratamentos com as doses de Pb de 50, 2000 e 3000 mg L™
foram semelhantes e diferiram dos outros tratamentos, com doses de 0, 25, 100, 250, 500,
1000 e 5000 mg L™. N&o ha uma compatibilidade das respostas estatisticas com as doses de
chumbo e provavelmente a semelhanca estatistica entre os tratamentos com doses de 50, 200 e
3000 mg L™ foi aleatdria.

Portanto, observando o resultado como um todo, isto &, plantulas normais e anormais
mais mortas, as doses de Pb de 1000mg L™ e superiores se diferenciaram dos outros

tratamentos.
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Os resultados observados em relagdo as sementes mortas indicaram que ndo ha
interferéncia do metal na morte das sementes. Notou-se a necessidade da emisséo de brotos e
raizes para que haja o efeito negativo do chumbo.

A permeabilidade das sementes a metais pesados, dentre eles o Pb, apresenta alta
relacdo com a estrutura do tegumento (WIERZBICKA & OBIDZINSKA,1998). Sendo assim,
a germinacdo é mais afetada quando concentracbes mais elevadas do metal pesado sdo
fornecidas, ja& que o pericarpo e 0 tegumento da semente conseguem fornecer protecdo
restringindo a entrada de Pb em menores concentragfes. Portanto, com a elevacdo das
concentracOes de Pb ocorre o consequente aumento da entrada do Pb nas sementes afetando o
embrido e reduzindo proporcionalmente a porcentagem de germinacao.

A Tabela 3.2 apresenta as medicdes de comprimento de raiz e parte aérea e da
pesagem da massa fresca de 20 pléntulas coletadas ao acaso, incluindo normais e anormais,

além da relagdo entre raiz e parte aérea.

Tabela 3.2 - Determinacdes de comprimento de raiz e parte aérea, massa fresca e relacao
raiz:parte aérea (Rel. R:PA) das plantulas de milho

Pb Raiz Parte area Rel. R:PA Massa fresca total
(mg L™ (cm) (9
0 13,7 e 13,4d 1,02¢e 1,08 b
25 10,2d 11,8d 0,86 d 0,95b
50 11,0d 11,1d 0,99 d 0,98 b
100 70c 9,3¢ 0,75¢ 0,92b
250 34b 8,7¢ 0,38 b 0,84 a
500 2,2b 78b 0,28 b 0,81a
1000 20b 71b 0,28 b 0,80 a
2000 13a 46a 0,27 a 0,70 a
3000 09a 25a 0,37 a 0,59 a
5000 0,6a 15a 0,38 a 0,54a

*Letras iguais na mesma coluna indicam tratamentos estatisticamente semelhantes

Quanto & massa fresca total observa-se que os tratamentos até 100 mg L™ foram
semelhantes ao tratamento controle e doses de 250 mg L™ ou mais foram semelhantes entre si,
porém considerando a massa fresca total determinada para os tratamentos, nota-se pequena
diferenca entre os valores de 100 e 250 mg L. Desta forma, sdo necessérias observacdes de

respostas de raiz e parte aérea para mais conclusoes.
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O crescimento da raiz e parte aérea indicou que a medida que o teor de Pb em solucéo
aumentava, a resposta de comprimento de raiz e parte aérea foi influenciada negativamente,
mostrando um decréscimo compativel com o aumento nas doses de chumbo. A relacdo de
comprimento de raiz e parte aérea segue uma tendéncia de 1:1 quando ndo ha chumbo
interferindo o desenvolvimento, porém, a medida que aumentam as doses de Pb na solucdo os
valores da relacdo R:PA sdo reduzidos.

As doses de chumbo afetaram o comprimento das raizes e doses de 2000, 3000 e 5000
mg L™ foram estatisticamente semelhantes e as que mais afetaram o desenvolvimento das
mesmas. No caso da parte aérea, doses de 2000 a 5000 mg L™ foram as que mais afetaram o
crescimento, assim como no desenvolvimento das raizes. Doses de Pb de 25 e 50 mg L™ néo
mostraram diferengas quando comparadas com o tratamento controle, evidenciando que o
pericarpo e o tegumento da semente conseguem fornecer protecao restringindo a entrada de
Pb em menores concentragdes.

A Figura 3.1 ilustra as plantulas que foram amostradas para a determinacdo do

comprimento de raiz e parte aérea e pesagem da massa fresca.

Figura 3.1- Plantulas de milho amostradas na determinacdo do comprimento de raiz e de parte
aérea e pesagem da massa fresca em tratamentos com diferentes doses de chumbo (da
esquerda para a direita, 0, 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 2000, 3000 e 5000 mg de Pb L™%).
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E possivel observar que o chumbo afeta consideravelmente o desenvolvimento
radicular, da parte aérea e consequentemente a producdo de massa fresca. O Pb tende a se
acumular mais no embrido da semente de milho do que no endosperma (LING et al., 2014)
causando problemas na emissdo dos brotos e raizes. O Pb pode causar a condensagdo da
cromatina nuclear e mitose celular anormal (EUN et al., 2000), inibindo o desenvolvimento
embrionario no processo de germinacdo da semente e reduzindo o crescimento de raizes e
parte aérea.

As reducBes dos desenvolvimentos de raiz e parte aérea foram distintas, conforme
mostra a Figura 3.2. A diferenca na resposta a reducdo do desenvolvimento quando elevado o
teor de Pb pode ser explicada pela baixa mobilidade do Pb na planta, ficando mais restrito as
raizes, ja que o metal pesado fica armazenado no embrido da semente o que afeta,
principalmente, a radicula e coleorriza, que sdo estruturas ligadas ao desenvolvimento
radicular (LING et al., 2014).
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Figura 3.2 - Comprimento de raiz e parte aérea de plantulas de milho sob diferentes niveis de
chumbo em solugéo.

Portanto, levando-se em consideragdo que a partir de 1000 mg de Pb por litro tém-se
100% do desenvolvimento comprometido com plantulas anormais mais sementes mortas, mas
que estatisticamente, comprimento de raiz e massa fresca apresentaram 0s piores
desempenhos entre os tratamentos de 2000 até 5000 mg L™ e que estes ndo diferiram
estatisticamente entre si, escolheu-se a dose de Pb de 2000 mg L™ para o teste seguinte.
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3.3.2 Teste para determinar as doses de biochar e bonechar que permitem o

desenvolvimento de 50% (DSsg) de plantulas normais de milho

Testes de germinagédo de sementes de milho foram realizados utilizando-se solugéo de
Pb de 2000 mg L' para umedecer os papéis de germinacdo. Os resultados dos testes
realizados com diferentes doses de biochar e bonechar (Tabela 3.3) mostram que as doses de
biochar e bonechar nédo influenciaram a porcentagem de sementes mortas, indicando que na
dose de 2000 mg L%, as sementes mortas ndo foram influenciadas positivamente ou
negativamente pelo tratamento com carvao.

E possivel observar que no geral, os tratamentos responderam bem a aplicacdo de
biochar, sendo que quanto maior a dose, melhor a porcentagem de plantulas normais. As
doses de 8 e 12 g de biochar ndo diferiram estatisticamente quanto a capacidade de permitir o

desenvolvimento de 50% das sementes como plantas normais.

Tabela 3.3 - Porcentagem de plantulas normais, anormais e sementes mortas em razdo de
solugdo contaminada por Pb e diferentes doses de carvdo como tratamento

Dose  Normais Anormais Mortas Anormais + Mortas
(9) (%)
Biochar
0 0,0a 98,8 d 1,20 a 100,0d
4 250b 745 c¢c 0,50 a 75,0 c
8 480 ¢ 50,2 b 1,80 a 52,0b
12 490c 50,0b 2,00 a 520D
16 75,5d 225a 2,00 a 24,5a
Bonechar
0 0,0a 98,8¢e 1,2a 100,0 f
0,25 1,4a 97,1e 1,5a 98,6 f
0,5 24.6b 729d 2,5a 754e
1 55,3¢C 414c 3,3a 44,7 d
2 61,5¢C 35,2¢c 3,3a 38,5d
4 84,0d 14,0b 2,0a 16,0 b
8 92,5d 5,3a 22a 7,5a
12 75,8¢c 209Db 3,3a 242 b
16 65,0c 32,5¢ 2,5a 350c

* Letras iguais na mesma coluna indicam tratamentos estatisticamente semelhantes
** Analises estatisticas foram realizadas separadamente para cada material (biochar e
bonechar)
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Quanto ao bonechar, também foi possivel notar que quanto maior a dose, melhor a
resposta para plantulas normais. Apesar das semelhancas estatisticas com o tratamento com
29 de char, a dose de 1g foi a que mais se aproximou da DSsg, isto €, 50% de plantulas
normais.

Em ambos os carvdes, a porcentagem de sementes mortas ndo foi influenciada pela
aplicacdo dos chars.

A massa fresca das plantulas de milho ndo variou em funcdo do tratamento com
diferentes doses de bonechar (Tabela 3.4), mas variou com as de biochar, o que indica que o
biochar contribui positivamente para o desenvolvimento das plantulas de milho. O
comprimento de raiz e parte aérea dos tratamentos com biochar seguiu um aumento conforme
a dose de char aplicada, entretanto o0 mesmo ndo ocorreu para o bonechar. Possivelmente, a
grande quantidade de bonechar afetou o desenvolvimento das plantulas. A melhora na relacéo

entre raiz e parte aérea € evidenciada com as doses de biochar e bonechar utilizadas.

Tabela 3.4 - Determinagfes de comprimento de raiz, parte aérea, massa fresca e relacéo
raiz:parte aérea (Rel. R:PA) das plantulas de milho cultivadas em meio contaminado por
chumbo e tratado com biochar ou bonechar

Dose Raiz Parte aérea Massa fresca total Rel.R:PA
) (cm) (¢)) (cm)
Biochar
0 13a 46a 0,701a 1,02a
4 6,0b 120b 1,065 b 0,50 ¢
8 116¢c 15,6 c 1,276 ¢ 0,74 b
12 11,3c 19,0d 1,454 d 0,59 ¢
16 15,1d 20,1d 1,713 e 0,75b
Bonechar
0 1,3A 46 A 0,701 A 1,02 A
0,25 1,0 A 43 A 0,674 A 0,23 E
0,5 40B 8,3B 1,052 A 0,49D
1 98C 12,1B 1,262 A 0,81B
2 8,0C 8,9B 1,091 A 0,90 B
4 14,2 D 170C 1,493 A 0,84B
8 149D 17,7C 1,607 A 0,59 D
12 98C 12,8 B 1,629 A 0,76 C
16 8,2C 99B 1,205 A 0,83B

*Letras iguais na mesma coluna indicam tratamentos estatisticamente semelhantes
** Analises estatisticas foram realizadas separadamente para cada material (biochar e
bonechar) e letras minusculas e maidsculas indicam anélises estatisticas diferentes
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A Figura 3.3 ilustra as plantulas de milho coletadas para as determinagbes de
comprimento de raiz e parte aérea e pesagem da massa fresca dos tratamentos com diferentes
doses de biochar. Na sequéncia, da esquerda para a direita, se encontram as plantulas dos

tratamentos com 4, 8, 12 e 16 g de biochar.

Figura 3.3 - Plantulas de milho utilizadas na determinacdo do comprimento de raiz e de parte
aérea e pesagem da massa fresca do tratamento com doses de 4, 8, 12 e 16 g de biochar, na
sequéncia, da esquerda para a direita.

A Figura 3.4 ilustra as plantulas de milho coletadas para as determinacfes de
comprimento de raiz e parte aérea e pesagem da massa fresca dos tratamentos com diferentes
doses de bonechar. Na sequéncia, da esquerda para a direita, se encontram as pléntulas dos
tratamentos com 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8; 12 e 16 g de bonechar.

Comparando a imagem das plantulas visualizadas do tratamento com 2000 mg de Pb
L na Figura 3.2 e as plantulas dos tratamentos com biochar e bonechar (Figuras 3.3 e 3.4),
nota-se o efeito benéfico dos carvBes na remediacdo do metal presente em solugdo. Ainda,
fica evidente com a comparacao das Figuras 3.3 e 3.4, que os tratamentos com biochar foram
mais benéficos para o desenvolvimento de parte aérea do que os tratamentos com bonechar.
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Figura 3.4 - Plantulas de milho utilizadas na determinacdo do comprimento de raiz e de parte
aérea e pesagem da massa fresca do tratamento com doses de 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8; 12e 16 g
de bonechar, na sequéncia, da esquerda para a direita.

Foram realizadas andlises de regressdo para determinar as doses de biochar e bonechar

que permitem o desenvolvimento de 50% de plantulas normais, isto é, buscou-se determinar a

DSso. A Figura 3.5 apresenta os graficos com as regressoes.
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Figura 3.5 - Desenvolvimento de plantulas normais, em porcentagem, em fungédo de diferentes

doses de biochar (a) e bonechar (b).
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As seguintes equacg0Oes, para biochar e bonechar, respectivamente, foram obtidas a

partir dos graficos da Figura 2:
y=4375x+45 (R*=0,95) (3.1)
y=0,994x> + 18,33x + 15,61  (R*=0,81) (3.2)

A partir das equacdes acima foi possivel calcular a dose de 10,4 g de biochar para 50

sementes de milho e 2,13 g de bonechar para 50 sementes de milho.
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3.4 CONCLUSOES

1. Pequenas doses de chumbo ndo afetam substancialmente o desenvolvimento de
sementes de milho e doses de Pb?* acima de 1000 mg L™ sdo prejudiciais & sua, causando

100% de desenvolvimento anormal nas plantulas ou morte da semente.

2. O Pb?* afeta negativamente o desenvolvimento de raizes e da parte aérea das

plantas, sendo que as raizes sao as mais afetadas.

3. O uso de biochar e bonechar € eficiente na remediacdo do Pb em solucdo durante a
germinacao das sementes de milho, sendo que doses de biochar de 10,4 g para 50 sementes de
milho e de 2,13 g de bonechar para 50 sementes de milho, na dose letal de Pb de 2000 Pb*",

permitiram o desenvolvimento de 50% de plantulas normais.
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CONSIDERACOES FINAIS

78



CONSIDERACOES FINAIS

Apols a realizacdo destes estudos, observou-se que a sintese de Oxidos de ferro
magnéticos em biochar e bonechar foi possivel com mais de 95% de 6xido de ferro magnético
(magnetita) formado na presenca de biochar e bonechar.

Na presenca de grande quantidade de bonechar, com relacdo bonechar:ferro de 4:1,
ndo ocorreu a formacdo de 6xidos de ferro e sim de gesso, devido a presenca do enxofre (ha
composic¢do do sulfato ferroso) e do célcio (na composi¢do do bonechar).

O teor de ferro acaba sendo diferente do previsto em razdo de variagfes nas condi¢fes
de oxidacdo. A area superficial especifica dos éxidos de ferro magnéticos sintetizados com
biochar foi reduzida devido a maior area superficial do biochar em relacdo aos 6xidos de ferro
magnético.

As micrografias eletronicas de varredura mostraram que mesmo apés a sintese de
Oxidos de ferro magnético associados ao biochar, a presenca de canais se mantiveram, o que
poderia favorecer a adsor¢do de chumbo. Quanto ao bonechar, as imagens obtidas revelaram
que a sintese contribuiu para tornar a superficie do material mais rugosa, elevando a area
superficial externa.

Os testes de adsor¢do de chumbo revelaram maior eficiéncia do biochar puro em
relacdo aos modificados com 6xidos de ferro magnéticos e dos bonechars modificados com as
maiores propor¢des de bonechar:ferro (3:1 e 4:1). O biochar puro foi mais eficiente com
relacdo a adsorcdo de chumbo em razdo da maior area superficial especifica. Os bonechars
modificados apresentaram boa capacidade de adsor¢do de chumbo devido a precipitacdo de
compostos na sua superficie. Esta precipitacdo se deve a presenca de fésforo na composicao
do material (oriundo de 0ssos bovinos), o que permite a formacdo de compostos de chumbo e
fosforo, tais como o fosfato de chumbo.

Em razéo da precipitacdo de compostos, a dessor¢cdo de chumbo nos tratamentos com
bonechar foi menor do que nos tratamentos com biochar, sendo que as maiores relacdes
bonechar:ferro apresentaram-se superiores ao bonechar puro.

Os testes de germinacdo com sementes de milho revelaram a dose letal (DL) de Pb de
3000 mg L™ para 50 sementes. Os testes ainda evidenciaram que as raizes das plantulas de
milho sdo mais afetadas por doses elevadas do metal do que a parte aérea.

Quanto a dose de biochar e bonechar que permite a sobrevivéncia de 50% das

plantulas na dose letal de chumbo para 50 sementes (3000 mg L™), contatou-se que o
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bonechar é mais eficaz que o biochar, necessitando de apenas 2,13 g de amostra de carvao de
0sso contra 10,4 g de amostra de biochar. Em ambas as doses, as plantulas se desenvolveram

normalmente.
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