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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia das amostras de biocarvdo
e carvao ativado (ativacao por acido fosférico) de casca de eucalipto e bagaco de cana de agucar,
produzidos a 500°C por pir6lise rapida, na remediacao de Zn, Pb e Cd em solo contaminado por
atividade de mineracdo na regido de Vazante-MG, em condi¢bes de laboratério. Para o ensaio de
incubacao foram utilizadas 3 doses de cada carvao (1,2 e 3%) durante 0, 7, 15, 30 e 60 dias. O
fracionamento das amostras foi realizado utilizando-se o tempo 60 do ensaio de incubagdo com
dose de 2%. Independentemente do tempo de incubacdo e dos carvdes utilizados, as amostras
que receberam doses de carvdo apresentaram teores reduzidos de Zn, Pb e Cd quando
comparados com o controle. Os carvfes n&o ativados do bagaco e da casca foram eficientes em
reduzir os teores de Zn disponiveis extraidos tanto pelo Mehlich-1 como pelo DTPA. As fracdes
disponiveis (F1) foram encontradas somente nos tratamento com aplicagdo biocarvdo de bagaco
ativado e biocarvao de casca ativada. Independentemente dos biocarvdes néo ativados aplicados
ao solo da area de mineracgdo, os teores de Zn se mantiveram menores que nos tratamentos cuja
aplicagéo foi com os biocarvdes ativados. Novos estudos sé&o necessarios para verificar a agdo dos
carvbes na adsorcdo dos metais encontrados para, finalmente, concluir-se a eficiéncia, quanto a

remediagdo de contaminantes, destes metais.
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ABSTRACT- This study aimed to evaluate the efficiency of the samples biochar and activated
carbon (activated by phosphoric acid) eucalypt bark and sugar cane bagasse, produced at 500 ° C
by fast pyrolysis, the remediation of Zn, Pb and Cd in soil contaminated by mining activity in the
region of Vazante-MG, in laboratory conditions. For the assay incubation 3 doses each charcoal (1.
2 and 3%) was used for 0, 7, 15, 30 and 60 days. The fractionation was conducted using 60 test
time of incubation with a dose of 2%. Regardless of incubation time and the coals used, samples
dosed charcoal showed reduced levels of Zn, Pb and Cd when compared with the control. The no
activated carbons from bagasse and bark were effective in reducing the levels of available Zn
extracted by both Mehlich-1 and DTPA. The available fractions (F1) were found only in the
treatment with application of biochar and activated bagasse biochar bark activated. Regardless of
charcoals not applied to the soil enabled the mining area, Zn levels remained lower than in
treatments whose application was activated with charcoals. Further studies are needed to verify the
action of carbon on the adsorption of metals found to finally finish up the efficiency, as the

remediation of contaminants, these metals.

Key-words: mining area, heavy metals, contaminated soil.
1 INTRODUCAO

As atividades de mineracdo e o processamento de metais produzem rejeitos que podem
promover a contaminacao do solo. Diante disso surge a necessidade de utilizacdo de técnicas para
descontaminacdo e assim, possibilitar a reabilitacdo e o retorno da funcionalidade da area
contaminada. A aplicacdo de biocarvdo (Biochar- BC) e carvdo ativado (CA), por exemplo, tem
recebido atencdo como uma tecnologia sustentavel e de baixo custo para reduzir a lixiviacao de
metais, dando ao BC e ao CA um relevante papel na recuperacdo de solos (Anirudhan &
Sreekumari, 2011).

Em termos técnicos, o BC pode ser produzido a partir de uma ampla gama de fontes de
biomassa através da decomposicao térmica da material organica, com auséncia total ou parcial de
oxigénio e em temperaturas relativamente baixas (> 400°C e <700°C). A producdo de CA envolve
duas etapas: decomposicdo térmica de material organico (como mencionada acima) e a ativacao
guimica e/ou fisica. Na ativagdo quimica sdo impregnados certos produtos quimicos, como HzPOy,".

Comparativamente ao biocarvdo, o carvdo ativado por Hi;PO, amplia a rede de microporos,
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aumenta a area de superficie e da estrutura porosa, resultando em maior adsorcdo dos metais
(Hernandez et al., 2012).

A regido de Vazante-MG destaca-se como maior distrito produtor de Zn do Brasil. No
entanto, os rejeitos da mineracdo e as minas a céu aberto apresentam altos teores de Zn, Pb e em
menor propor¢ao, de Cd, constituindo um grande passivo ambiental que necessita ser recuperado.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia das amostras de biocarvdo e
carvao ativado (ativacao por acido fosférico) de casca de eucalipto e bagago de cana de acucar,
produzidos a 500°C por pir6lise rapida, na remediacao de Zn, Pb e Cd em solo contaminado por
atividade de mineracao na regido de Vazante-MG, em condi¢des de laboratdrio.

2 MATERIAS E METODOS
2.1 Biocarvao e Carvao ativado

Os carvdes foram produzidos a partir de bagago de cana-de-acucar e casca de eucalipto,
com pirdlise rapida, a aproximadamente 500 °C. Para produzir o carvdo ativado foi empregado o
método de ativagdo com acido fosforico (Uchimyia et al., 2011).

Foram quatro tratamentos: BB: biocarvdo do bagaco de cana-de-agucar ndo ativado; BBA:
biocarvao do bagaco de cana-de-agUcar ativado; BC: biocarvdo da casca de eucalipto ndo ativado
e BCA: biocarvao da casca de eucalipto ativado.

2.2 Ensaios de incubacéo e fracionamento

Ensaio de incubacdo dos biocarvoes e carvéo ativado em solo contaminado seguiu o
procedimento de Jiang et al., (2012). As amostras foram incubadas a uma temperatura
constante de 25-30°C por 0, 7, 15, 30 e 60 dias. Solo sem adicdo de biocarvao e/ou carvao
ativado foi incubado da mesma maneira, como tratamento controle, totalizando 360 recipientes
plasticos. Em cada tempo, se determinou os metais disponiveis (Zn, Cd e Pb) utilizando dois
métodos: Mehlich-1 e DTPA a pH 7,3 (Mehlich-1 é um extrator acido e o DTPA age por
complexagdo). Essas sé@o solugdes extratoras mais comumente utilizadas para avaliar a
disponibilidade dos metais no Brasil e, portanto optou-se por utiliza-las.

O experimento de incubacgéo foi conduzido em delineamento experimental inteiramente
casualizado com quatro tratamentos além do controle (sem carvdes), trés doses (1, 2 e 3% de
cada biocarvao), em trés repeticdes. As comparacfes das médias foram realizadas pelo teste
de Tukey (SISVAR 5.1 Build 72), adotando-se valores de p<0,05 como critério de significancia

de F e diferenca entre médias.
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O fracionamento quimico seguiu a metodologia descrita em Voegelin et al (2008). Para esse
ensaio, utilizamos o tempo 60 das amostras do ensaio de incubacdo com 2% de cada carvdo. As
solucBes das etapas de extracdo de F1 a F7 foram analisadas por ICP-OES. As fracbes
determinadas foram: Fracdo Mével- F1; Fracdo facilmente trocavel- F2; Fracdo ligada a éxidos-Mn-
F3; Fracdo organica- F4; Fracdo ligada fracamente aos 6xidos-Fe cristalinos- F5; Fracdo ligada os

Oxidos-Fe cristalinos- F6 e Fracao residual- F7.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo geral, independentemente da aplicacdo dos carvées (BBA, BB, BCA, BC) e as
diferentes dosagens utilizadas, o solo apresentou teores reduzidos de Pb e Cd, tanto extraidos com
Mehlich-1 como DTPA, ao comparar com 0 controle, ou seja, esses metais apresentaram teores
relativamente iguais de um tempo para o outro, diferentemente do Zn que sera explanado
posteriormente. Alguns trabalhos recentes estudando o desempenho de carvdo em
sequestrar/imobilizar metais em solo contaminado apresentaram resultados semelhantes aos
encontrados no presente trabalho. Fellet et al., (2011) utilizaram doses (0%, 1%, 5% e 10%) de um
biocarvao (BC), produzido pela pirélise de residuos de poda de pomares, em rejeitos de mineragéo
de Cd e Pb. Eles verificaram diminuicdo na biodisponibilidade de Cd e Pb dos rejeitos. Park et al.,
(2011) avaliaram a biodisponibilidade e fitotoxicidade de metais pesados (Cd e Pb) em solo
contaminado, tratado com dois BC de esterco de galinha e residuos verdes e cultivado com
mostarda-marrom (Brassica juncea); concluiu-se que a aplica¢éo dos BC reduziu significativamente

as concentracdes de Cd e Pb extraiveis dos solos, indicando a imobilizacdo destes metais.

Diante disso, no presente trabalho, optou-se por mostrar somente os resultados obtidos
com Zn, uma vez que o uso dos carvdes apresentou-se como uma alternativa para a remedi¢éo de

solo contaminado.
Efeito das doses de carvdo dentro do mesmo tempo de incubacdo: Mehlich-1 e DTPA

Observou-se que independentemente do tempo de incubacgéo e dos carvdes (ativado e ndo
ativado) utilizados as amostras que receberam doses de carvao apresentaram teores reduzidos de
Zn, quando comparados com o controle. Houben et al. (2013), incubaram um solo contaminado por
Zn com de trés doses de biocarvao (1%, 5% e 10%; w/w) de palha de uma graminea por 56 dias,
verificaram que apés 1 hora de incubacdo os teores de Zn diminuiram significativamente com o
aumento da dose de carvao e que apos 56 dias de incubacgdo a concentracao de Zn foi 3,8 vezes

mais baixo do que o mensurado ap6s 1 hora.
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De modo geral, é constatada uma redu¢ao nos teores de Zn, tanto para o biocarvao e carvao
ativado de bagaco como da casca com o aumento das doses aplicadas. Foi observado ainda uma
diferenca entre os teores extraidos por Mehlich-1 e por DTPA nos tratamento com aplicacdo tanto
com carvao ndo ativado do bagaco como nao ativado da casca, os teores de Zn extraidos por
DTPA apresentaram valores menores ou igual a 5 mg kg™ independentemente do dose aplicada. A
maior capacidade de extracdo da solugdo de Mehlich-1 em relacdo a de DTPA deve-se a sua
natureza acida (pH 1,2-3) (Raij, 2004).

Diferenca entre biocarvao ativado e ndo ativado, dentro de cada dose e tempo: Mehlich-1 e DTPA

Observa-se nas tabelas 1 e 2 (extrator Mehlich-1) que independentemente dos biocarvées
nao ativados aplicados ao solo da area de mineracao, os teores de Zn se mantiveram menores que
nos tratamentos cuja aplicacdo foi com os biocarvdes ativados, ou seja, em todos 0s casos, O
biocarvao néo ativado do bagaco e da casca, foi eficiente em reduzir os teores de Zn disponiveis
extraidos pelo Mehlich-1.

Tabela 1. Diferenga entre os teores médios de Zn (mg kg'l) nas amostras de solo com trés doses de

biocarvao de bagaco (1, 2 e 3%) ativado e ndo ativado incubados por 0, 7, 15, 30 e 60 dias. (média de n=3 *
desvio padrdo).

Tempo de incubagdo Teores de Zn (mg kg™) nos tratamentos com doses de biocarvéo

(dias)
1% 2% 3%
BBA BB BBA BB BBA BB
0 82+5,3a 58+2,6b 45+0,4a 56+9,8a 66+0,4a 84+7,0a
65+1,4a 20+0,7b 74+4,1a 12+0,1b 61+0,8a 10£0,1b
15 74+1,0a 33+94b  100+1,5a 19+1,5b 77+0,4a 20%1,7b
30 50+12,2a  35%0,8a 72+6,0a 0,1+0,0b 82+0,4a 0,1+0,0b
60 101#0,2a  40+1,7b 88+3,2a 0,1+0,0b 98+3,7a 0,1+0,0b

Médias seguidas de mesma letra na linha dentro de cada dose, nado diferem entre si pelo teste de Tukey (p <
0,05).

Tabela 2. Diferenga entre os teores médios de Zn (mg kg'l) nas amostras de solo com trés doses de
biocarvao de casca (1, 2 e 3%) ativado e ndo ativado incubados por 0, 7, 15, 30 e 60 dias. (média de n=3 *
desvio padrédo).

Tempo ((d(;ai;r;;:ubagéo Teores de Zn (mg kg"l) nos tratamentos com doses de biocarvao
1% 2% 3%
BCA BC BCA BC BCA BC
0 56+51a  47+7,8a  43+7,0a  51:61a 58+8,7a 44+4.4a
! 64t28a  44+29b  52+lla  46:0,9b 5942 1a 46x1,2b
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15 78#01a  70x13b  61#6,3a 3659 75+3,5a 58%5,3b
30 84+31a  21#37b  65+13a  20+1,9b  71+39a 17:0,3b
60 69+98a  22+29b  56%8,0a  23+2,7b 60+4,8a 205,70

Médias seguidas de mesma letra na linha dentro de cada dose, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (p <
0,05).
Os teores de Zn extraidos com DTPA nas amostras com aplicacdo dos biocarvbes ndo

ativados, independentemente da dose aplicada, apresentou sempre teores igual ou menores de 5
mg kg™*. E nas amostras com aplicacdo dos biocarvdes ativados, apresentaram sempre teores mais
elevados.

Fracionamento quimico do Zn nas amostras com aplicacdo dos biocarvoes

O fracionamento quimico do Zn foi realizado nas amostras de solo que ficaram incubadas
por 60 dias e receberam 2% de biocarvdo. Na Figura 1 e 2 encontra-se respectivamente o
fracionamento das amostras com aplicacdo de biocarvdo de bagaco de cana-de-agucar ativado
(BBA) e nado ativado (BB) e também com aplicagéo de biocarvdo de casca de eucalipto ativado
(BCA) e néo ativado (BC), além do controle, que nao recebeu biocarvao.

Fracionamento do Zn - Biocarviio Bagago
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Figura 1. Fracionamento das amostras incubadas por 60 dias com aplicacdo de 2% de biocarvéo de bagaco
de cana-de-aclcar ativado (BBA) e ndo ativado (BB), e no controle, que ndo recebeu biocarvao.

Fracionamento do Zn - Biocarvio Casca
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Figura 2. Fracionamento das amostras incubadas por 60 dias com aplicacdo de 2% de biocarvéo de casca
de eucalipto ativado (BCA) e ndo ativado (BC), e no controle, que n&o recebeu biocarvao.
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Observa-se que nos tratamentos com aplicacdo de BB e BC o Zn predominou somente na
fracdo residual (F7), correspondendo a 9,5% (75 mg kg™) e 15,3 % (121 mg kg™) do teor total
respectivamente, e que nas demais fracBes ndo houve extracdo do Zn. Nesse caso, pode-se dizer
que tanto o BB como o BC foi capaz de adsorver em seus sitios o Zn facilmente trocavel (F2),
ligado a 6xidos-Mn (F3), ligado a fracao organica (F4), ligado fracamente aos 6xidos-Fe cristalinos
(F5) e ligado os 6xidos-Fe cristalinos (F-6). Comparativamente aos tratamentos com aplicacdo de
BBA e BCA, embora o Zn tenha predominado na fracdo residual (17%- 137 mg kg™, 15,5%- 123

mg kg™ respectivamente), houve extracdes do metal nas demais fracées.

A proporcao de Zn na fracdo movel (F1) nas amostras com BBA correspondeu a 7,4 % (59
mg kg™) enquanto que nas amostras com BCA foi de 6,3% (50,3 mg kg™) do total, 4% (32 mg kg™)
encontra-se ligado fracamente aos 6xidos-Fe cristalinos (F5) nas amostra com aplicacdo de BBA.
Nas demais fracdes, o teor de Zn correspondeu aproximadamente de 1 a 1,4% do total. Entretanto,
nas amostras com aplicacdo de BCA, ndo houve extracédo de Zn nas demais fracoes.

Através do fracionamento, pode-se observar que somente nas amostras com aplicacéo de
biocarvao ativado, seja ele o baga¢o ou a casca, foi encontrada a fragdo movel (F1), ou seja, a
fracao disponivel de Zn. Além disso, também se verificou ao longo do experimento de incubacgéo
que os biocarvdes ativados ndo reduziram tanto o teor de Zn no solo, quando comparado com as
amostras cuja aplicacdo tenha sido com os biocarvdes nado ativados. Os teores de Zn extraidos
com Mehlich-1 nos tratamentos com aplicagdo de BB e BC foram sempre menores ao se comparar
com os tratamentos com aplicacdo de BBA e BCA (Tabela 1 e 2). J& no caso dos teores de Zn
extraidos pelo DTPA, os tratamentos com aplicacdo de BB e BC apresentaram sempre teores
menores ou iguais a 5 mg kg™, enquanto que nos tratamento com BBA e BCA teores aproximados

de 31 mg kg™ e 25 mg kg™ respectivamente.

Ao contrario do que se esperava, foram os carvbes néo ativados que reduziram mais os
teores disponiveis de Zn do solo. Conforme se observou na caracterizacdo dos carvles, 0S
ativados de bagaco e casca, apresentaram pH de 2,4 e 2,5 respectivamente, que se deve a
ativacdo quimica realizada com &cido fosforico. Segundo Aygiin et al. (2003), se o adsorvido (Zn**)
tem a mesma carga eletrostatica da superficie do carvao, ocorre a repulsao, levando a diminui¢éo
da adsorcao. Além disso, a presenca de H,PO, pela ativacdo promoveu uma competicdo com o
Zn, ou seja, 0s mesmos competiram pelos mesmos sitios de adsorcdo encontrados nos carvoes.
Fazendo com que o Zn permaneca mais na fracao disponivel. Tanto pode ser verdade, que foi
observado no fracionamento que somente nos tratamento com aplicagdo BBA e BCA foram

encontrados as fracdes disponiveis (F1), ao contrario dos tratamentos com biocarvao BB e BC.
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Tendo em vista as afirmacfes anteriores novos estudos sdo necessarios para verificar a
acdo dos carvdes na adsorcdo dos metais encontrados para, finalmente, concluir-se a eficiéncia,

guanto a remediacdo de contaminantes, destes metais.
4 CONCLUSAO

Novos estudos sdo necessarios para verificar a agdo dos carvdes na adsorcdo dos metais

BN BN

encontrados para, finalmente, concluir-se a eficiéncia, quanto a remediacdo de contaminantes,

destes metais.
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