7 JUELN

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

THIAGO BORGES DE MATOS MENDES

BIOCARVOES MODIFICADOS COM FOSFORO E
MAGNESIO APLICADO EM SOLO CONTAMINADO
POR METAIS PESADOS

LAVRAS - MG
2019



THIAGO BORGES DE MATOS MENDES

BIOCARVOES MODIFICADOS COM FOSFORO E
MAGNESIO APLICADO EM SOLO CONTAMINADO
POR METAIS PESADOS

Trabalho de Concluséo de Cursoapresentado
a Universidade Federal de Lavras, como
parte das exigéncias do Curso de Engenharia
Ambiental e Sanitaria, para a obtencdo do
titulo de Bacharel.

Prof. Dr. Luiz Roberto Guimaraes Guilherme
Orientador

Dra. Evanise Silva Penido
Coorientadora

LAVRAS -MG
2019



Dedico este trabalho a minha familia, em especial
aos meus Progenitores, Roque e Rosane, por terem
me apoiado nesta caminhada em busca de

conhecimento.



AGRADECIMENTOS

A Deus por toda luz e protecdo, e por me dar forcas para enfrentar cada
dificuldade encontrada.

A minha familia, base de tudo, especialmente meus pais Rosane e Roque, cujo
apoio, trabalho e dedicacdo foram fonte de estimulo para que eu pudesse alcancar todos
0S meus objetivos e chegar até aqui.

Aos meu familiares, em especial meu irmdo, Felippe, e minhas avos, Aracy e
Lidia, por toda paciéncia, ensinamento e companheirismo em todos os momentos de
alegria, dificuldades e vitorias.

A Universidade Federal de Lavras, e a todos 0s meus professores, especialmente
aos do Departamento de Engenharia Ambiental e Sanitaria, por cada conhecimento
partilhado. Vocés foram fundamentais em minha formacéo profissional.

Ao Departamento de Ciéncia do Solo e ao Laboratério de Geoquimica pela
oportunidade de realizar este trabalho.

Ao Prof. Dr. Luiz Roberto Guimaraes Guilherme, pela confianca, conhecimentos
transmitidos e disponibilidade em me orientar.

A Evanise, por todo auxilio, dedicacdo e paciéncia.

A técnica Geila e todos os companheiros de laboratrio, pela paciéncia,
ensinamentos e incentivo.

Aos queridos amigos que me acompanharam durante os anos de graduacéo,
mesmo distantes, sempre me apoiando.

Aos novos lagos de amizade criados na Universidade, especialmente Renan,
Ligiane, Gabriel, Arlei e Jean, por todos estes anos compartilhando histérias, alegrias e
por estarem sempre ao meu lado em uma das melhores fases da vida. Aos demais
amigos da Engenharia Ambiental e Sanitaria, ao Engenheiros Sem Fronteiras, a
Preserva Junior e ao time de futebol de campo, vocés se tornaram verdadeiros irmaos e
irmas.

A todos os amigos da Republica Pingaiada, Pc, Marcus, Vivi, Ediu, Léo, Heitor
e todos que passaram pela casa nesses anos, vocés foram essenciais para a minha
formacéo.

A todos que de alguma maneira contribuiram para realizacio deste trabalho, seja

diretamente ou com palavras de incentivo e apoio.



RESUMO

Apesar da importancia econdmica, atividades de mineragdo causam a
poluicdo do ambiente devido a presenca de elementos potencialmente tdxicos, ou
metais pesados, tais como cadmio (Cd) e chumbo (Pb). O biocarvédo, que é qualquer
fonte de biomassa tratada termicamente na auséncia ou em condi¢Ges de baixos
teores de oxigénio, pode ser utilizado como condicionar de ambientes poluidos com
tais contaminantes, diminuindo suas mobilidades e auxiliando no desenvolvimento
de plantas. Sendo assim, esse trabalho teve o objetivo de avaliar o potencial de
amenizacdo de biocarvdes produzidos a partir de residuos da producao aviaria, cama
de frango, com superficies modificadas com fosforo (P) e magnésio (Mg), quando
aplicados em solo de area de mineragcdo contaminado por metais pesados. Foram
realizados testes em casa de vegetacdo, utilizando solo com elevados teores de Cd,
Pb e Zn de uma mineradora do municipio de Vazante, MG. Diferentes doses de
biocarvdes (0%, 0,25%, 0,5%, 1,0% e 5,0% em relacdo a massa de solo) foram
aplicadas em vasos contendo 500 g de solo. Em seguida, o efeito dos biocarvoes nas
biodisponibilidades dos elementos foi avaliado, utilizando extracdes pelos métodos
Mehlich-1 e TCLP (&cido acético), assim como o desenvolvimento de plantas de
arroz (Oryza sativa). No geral, os resultados demonstraram beneficios da aplicacdo
dos biocarvdes para o crescimento das plantas de arroz, considerando porcentagem
de germinacdo e producdo de massa aérea. A liberacdo de nutrientes minerais
provenientes dos biocarvoes, tais como P e Mg, desempenha um papel importante

na remediacdo de solos com consequente promocao do crescimento das plantas.

Palavras-chave: Atividades de mineracdo. Residuo. Contaminacdao ambiental.
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1 INTRODUCAO

Elementos potencialmente toxicos (EPTs), também denominados metais
pesados, tais como cadmio (Cd) e chumbo (Pb), sdo considerados poluidores do ar, solo,
agua, dentre outros, devido a alta toxicidade (KABBATA-PENDIAS, 2011). Estes
elementos, quando presentes em excesso, podem causar danos tanto a saude humana
quanto ao meio ambiente, uma vez que ndo sdo biodegradaveis, afetando assima cadeia
alimentar. A presenca de EPTs no solo e em ambientes aquéticos pode ser antrdpica ou
de origem natural, devido ao intemperismo e outros processos pedogénicos da matriz da
rocha (COOKER & MATTHEWS, 1983).

Para adsorcdo de EPTs, ha um grande interesse no desenvolvimento de
adsorventes de baixo custo, a fim de remover e imobilizar poluentes de ambientes
contaminados (KARUNANAYAKE et al., 2018; DEMEY et al., 2018; YU et al., 2018).
Neste sentido, o biocarvdo, que se trata de um material produzido por uma gama de
diferentes biomassas proveniente de residuo animal ou vegetal, pode ser obtido através
do tratamento térmico de uma biomassa na auséncia ou sob pouca quantidade de
oxigénio (TAN et al., 2017). O biocarvao é um adsorvente de baixo custo e eficiente,
tanto para compostos organicos (ZENG et al., 2018), quanto para inorganicos
(QAMBRANI et al., 2017), devido a sua alta porosidade e grupos de superficie.

Dentre os residuos organicos produzidos no Brasil, estd a cama de frango, que se
trata do material residual proveniente da criacdo aviaria. Muitas vezes, a cama de frango
¢ aplicada diretamente no solo, podendo alterar o valor de P do meio ambiente
(ABDALA et al., 2012), além de conter organismos patogénicos. Neste sentido, uma
maneira promissora para reaproveitar esse residuo é a reutilizacdo para producdo de
biocarvao e usa-lo para melhorar a fertilidade do solo, bem como condicionador em
ambientes contaminados com EPTs (ZHAO et al., 2016).

Para um melhor aproveitamento do biocarvao, Peng et al. (2017) provou que um
método eficaz para aumentar a afinidade de biocarvdo por metais pesados € usando
compostos de P. Vérios estudos demonstraram que a adi¢cdo de compostos de fosfato a
biomassa antes da pirolise pode aumentar o rendimento, estabilidade quimica e outras
propriedades (ZHAO et al., 2016 ; XU et al., 2017; CARNEIRO et al., 2018). Outro

exemplo € o uso de Mg, sendo o 6xido de magnésio usado como componente ativo para



melhor adsorcdo de ions de metal pesado (CAI et al., 2017; TIAN et al., 2017). Por
exemplo, Lustosa Filho et al. (2017) encontraram que as fontes fosfatadas mono-
amonio-fosfato (MAP), super fosfato triplo (TSP) e acido fosférico (HsPOa),
combinadas com MgO durante a co-pirélise com cama de frango, geraram fertilizantes
fosfatados de liberacéo lenta com alto potencial para aumentar o crescimento de culturas
vegetais e a absorcdo de fosforo pela planta. Tais biocarvfes também podem ser
utilizados em areas contaminadas por EPTs, tais como é&reas de mineracdo e
beneficiamento de metais.

Alguns empreendimentos considerados de extrema importancia para o0
desenvolvimento tecnolégico do pais, podem gerar impactos ambientais negativos. Um
exemplo é a atividade de mineracdo. Por ser de grande importancia para o
desenvolvimento da sociedade, a sua exploracdo é necessaria, e 0os beneficios devem
superar 0s riscos potenciais. A exploracdo dos minérios causam perturbac6es no solo,
deixando-o inadequado para a planta se desenvolver, devido as caracteristicas fisico
quimicas, além da elevada concentragdo de EPTs (ATIBU et al., 2018).

Em locais com atividades mineradoras, pode-se ocorrer condi¢Ges extremas de
pH, presenca de metais pesados e materiais rochosos, baixa fertilidade, dentre outros.
Estes fatores afetam o restabelecimento de plantas em areas exploradas por atividades
de mineragdo (MARTINS et al., 2018; PENIDO et al., 2019a).

A aplicacdo de medidas mitigadoras utilizando biocarvéo de residuos de cama de
frango pode acarretar uma melhora de fertilidade do solo (WANG et al., 2017). Além
do mais, dar uma funcionalidade a um residuo frequentemente mal descartado pode
configurar uma boa destinalidade para um possivel problema ambiental (DALOLIO et
al., 2017; SANTOS et al., 2005).

Assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar o potencial de biocarvoes
produzidos a partir da cama de frango e aditivos fosfatos e MgO em relacdo a
recuperacdo do solo de uma area de mineracdo de Zn que possui alto teores de Cd, Pb e
Zn. Assim, espera-se dar uma aplicabilidade benéfica ao residuo visando a recuperacao
de areas degradas. A hipotese se baseia na liberagdo de nutrientes, tais como P e Mg,
concomitante com a retengcdo e/ou imobilizacdo de EPTs, tais como Cd, Pb e Zn,

melhorando assim, o desenvolvimento de plantas.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo com o presente estudo foi avaliar o potencial de amenizagdo de
biocarvdes, com superficies modificadas com fésforo e magnésio, quando aplicados em

solo de area de mineracdo contaminado por metais pesados.

2.2 Objetivos especificos

i. Avaliar o potencial do biocarvdo de cama de frango modificados com Mg e
compostos de fosforo para diminuir a biodisponibilidade dos elementos tdxicos em
solo contaminado por metais pesados.

ii. Avaliar a liberacdo de nutrientes para a solugéo do solo com uso dos biocarvoes.

iii. Avaliar o crescimento e desenvolvimento de plantas de arroz.

iv. Viabilizar a aplicabilidade benéfica do residuo cama de frango.

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Elementos potencialmente toxicos (metais pesados)

Elementos potencialmente toxicos (EPTs), conhecidos também como metais
pesados, estdo presentes no meio ambiente em todo o mundo, resultando na poluicéo de
solos e corpos hidricos. O cadmio (Cd) € um exemplo de metal pesado, que possui
elevada toxicidade e facil transferéncia do solo para as plantas e organismos
(KABATA-PENDIAS, 2011).

Segundo Oliveira e Costa (2004), pH, temperatura, potencial redox, capacidade
de troca catibnica, competicdo com outros metais, ligagdo com anions e composicao, e
a forga idnica da solugdo sdo fatores que influenciam os graus de mobilidade, atividade
e biodisponibilidade dos metais pesados.

Segundo Muniz (2006), o potencial efeito toxico dos metais pesados e dos
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compostos de metais sdo atribuidos pelo indice e o alcance com que 0s metais ou
compostos se convertem em uma forma biodisponivel. Ao ingressar no ambiente, 0s
ions livres do metal podem ligar-se com matéria orgénica, reduzindo a quantidade que
esta biodisponivel.

Para a remocdo desta classe de elementos, a técnica de adsor¢do surge como
uma viavel e econdmica forma de remocdo do meio aquoso ou imobilizagcdo no solo.
Desta maneira, esta ocorrendo um aumento crescente no interesse em desenvolvimento
de adsorventes de baixo custo para remocao destes elementos (KARUNANAYAKE et
al., 2018; DEMEY et al., 2018; YU et al., 2018).

Segundo Lian e Xing (2017), a capacidade de adsor¢do de ions de metais
pesados depende da quimica da superficie do biocarvao e pode ocorrer através de troca
ibnica, complexacao metal-ligante, ligacdo de cations e precipitacdo na superficie.

Uma atividade com grande importancia econdémica e tecnoldgica € a mineracao,
embora traga inumeros beneficios tanto para a sociedade quanto para o
desenvolvimento do pais. Assim, a contaminagdo do ambiente por metais pesados gera
areas degradadas com grandes quantidades de rejeitos. Estas contaminacdes resultam
em prejuizos ao solo e ao ecossistema, uma vez que esses poluentes podem ser
transferidos para agua, plantas e outros meios (GALL; BOYD; RAJAKARUNA, 2015).

A cidade de Vazante (MG) é responsavel por uma importante parcela da
producdo de Zn no Brasil (HITZMAN et al., 2003; MONTEIRO et al., 2006), pois nela
esta localizada um dos maiores depdsitos ndo sulfidricos de Zn conhecidos do mundo.
Valores anbmalos de teores de Zn sdo encontrados em solos adjacentes a areas de
mineracdo no municipio de Vazante-MG (JUNIOR, 2008).

3.2 Cama de Frango

Segundo Dados da Unido Brasileira de Avicultura, a expansdo do setor avicola
no Brasil de 1987 a 2013 (UBABEF, 2013), acarretou no aumento de 1,7 para 12,3
milhdes de toneladas por ano de carne de frango.

O melhoramento de linhagens e insumos, controle das condigdes sanitérias,
melhoramento de manejo, investimentos tecnoldgicos no sistema produtivo e o sistema
de producdo integrado (MAPA, 2012; OLIVEIRA & NAAS, 2012) foram

determinantes para o atual sucesso na producdo de frango de cortes.
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Um dos residuos gerados na producdo de aves de corte é a cama de frango
(poultrylitter). Segundo Shakya e Agarwal (2017), cama de frango é o produto
resultante da criacdo de frango de corte, caracterizado por todo o material distribuido no
piso de uma instalacdo avicola que recebeu excregdes, penas e restos de racdes de aves.

O Brasil segundo pesquisas da EMBRAPA, é o maior exportador mundial e o
segundo na producdo de frango de corte, considerando o ranking de 2017 (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2018). Estima-se que a geragio
anual de residuos na producdo aviaria é de 8 a 10 milhdes de toneladas por ano
(DALOLIO et al., 2017), ocasionando em uma preocupagao recente na disposicéo final
deste residuo.

Uma grande preocupacao da geracdo excessiva deste residuo é a contaminagdo
ambiental, visto que, Escherichia coli, Salmonella e oocistos de Eimeria podem estar
presentes no material (HAHN et al., 2012).

A cama de frango foi amplamente usada em alimentacdo de ruminantes.
Entretanto em varios paises essa préatica foi banida, a fim de garantir a seguranca da
salde dos animais e da populacdo. As mais provaveis doencas do uso da cama de frango
em ruminantes sdo: a doenca da vaca louca, tétano e botulismo, que podem provocar a
morte dos bovinos. No Brasil, segundo a Instru¢cdo Normativa N° 8, de 25 de marco de
2004 (MAPA, 2004), € proibida a producdo, comercializacdo e utilizacdo de produtos
destinados a alimentacdo de ruminantes que contenham em sua composicdo proteinas e
gorduras de origem animal.

Segundo a EMBRAPA (2017) havera a necessidade de um melhor
aproveitamento dos residuos gerados na producdo animal, e uma maior demanda
sustentavel por sistemas de producdo de aves. Assim a conversdo termoquimica da

cama de frango em biocarvao é uma alternativa economicamente sustentavel.

3.3 Biocarvao

Segundo Lehmann (2012), biocarvdo é qualquer fonte de biomassa tratada
termicamente na auséncia ou em condi¢cBes de baixos teores de oxigénio. A sua
producéo pode ser feita através de inumeras fontes de biomassa de baixo custo. Quando
aplicado ao solo, biocarvies, por apresentarem uma variedade de componentes
organicos e inorganicos, potencializam o melhoramento na produtividade (NAEEM et

al., 2017), além de atuarem na remediacdo de ambientes contaminados, na mitigacéo
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das mudancas climaticas (QAMBRANI et al., 2017) e também no manejo de residuos
solidos.

No entanto, as propriedades fisico-quimicas sdo determinantes para o sucesso de
sua utilizacdo no solo. As caracteristicas do biocarvao, bem como a sua aplicacdo sdo
influenciadas pela biomassa utilizada (PAZFERREIRO et al., 2014). Segundo Novak
(2014), a composicao elementar da matéria prima, o processo de producdo e o tamanho
das particulas sdo fatores dependentes das propriedades fisico-quimicas. Ao aplicar
biocarvdo no solo, a capacidade de troca de cations (CTC) é aumentada e reduz 0s
riscos de contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas, devido ao aumento de
retencdo de elementos toxicos, tais como EPTs, tambeém denominados metais pesados,
presentes nos fertilizantes, herbicidas e pesticidas utilizados na agricultura (CAO et al.,
2009).

Uma grande variedade de materiais organicos e residuos podem ser aproveitados
termicamente em biocarvdo, como restos de cultura, algoddo, restos das colheitas
florestais, serragem, residuos da agroindustria, lodo de esgoto, residuos organicos,
dentre outros (ENDERS et al., 2012; LIU et al., 2014).

Segundo Lehmann e Joseph (2009), todo biocarvdo é diferente um do outro,
logo os processos de pirdlise podem acontecer em tempos e temperatura diferentes um
do outro. Sendo assim um biocarvdo usado para fins agronémicos sera diferente de um
biocarvdo com fins de remediacdes ambientais de descontaminacéo.

Outro ponto relevante sobre o biocarvdo € sua maior abrangéncia em areas com
baixas precipitacdes pluviométricas e em solos arenosos. Nestes solos, a aplicacdo de
biocarvdo se traduz em reducdo nas taxas de aplicagdo de fertilizantes, devido ao
biocarvado oferecer matriz para a retencdo de nutrientes (ALLING et al., 2014).

Para potencializar ainda mais as caracteristicas do biocarvao, tratamentos podem
ser aplicados. Por exemplo, a co-pirélise da biomassa com outros compostos, tais como
P e Mg, se mostrou eficiente tanto para gerarem fertilizantes fosfatados de liberacdo
lenta com alto potencial para aumentar o crescimento de culturas vegetais e a absor¢ao
de P pela planta (LUSTOSA FILHO et al., 2017), quanto para reter Cd em solugéo
aquosa (PENIDO et al., 2019Db).

A aplicacéo de biocarvéo no solo pode fazer com que armazene mais carbono e
melhore também a sua fertilidade (ZHAO et al., 2016). Entretanto, altas taxas de
aplicacdo sdo necessérias quando o biocarvdo é usado como condicionador de solo, o

que inviabiliza o biocarvdo em uma perspectiva de larga escala (VOCHOZKA et al.,
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2016). Assim, o uso de biocarvdes de cama de frango modificados com P e Mg, por
exemplo, é uma alternativa para uso de biocarvdo com potencial de ser usado como
fertilizante de liberac&o lenta e com alto desempenho agronémico a taxas viaveis.

Uma possivel limitacdo para o uso do biocarvao pode ser o pH baixo, assim o
valor impregnado com fosfatos acidulados, podendo limitar sua aplicacdo em solos
acidos (ZHAO et al.,, 2016). Segundo Gonzalez-Ponce et al. (2009), a mistura da
matéria-prima com uma fonte alcalina (por exemplo, MgO), além da fonte de fosfato
acido antes da pirolise pode ser uma alternativa viavel para a elevacdo do pH, e assim
enriquecer o biocarvao com P e Mg, que tem um efeito sinérgico na aquisi¢cdo de P, e no

desenvolvimento radicular e crescimento de plantas.

3.4 Biocarvéao na remediacéo de solos de areas de mineracao

Uma técnica usual em mineracao € a de céu aberto, um método de extracdao de
rochas ou minerais e geralmente envolve a remogédo do solo superficial que cobre o
minério. Segundo Martins et al. (2018), em locais com atividades de mineracdo pode
acontecer condi¢des extremas de pH, alta densidade do solo, baixa fertilidade e teor de
agua, presenca de metais pesados. Sendo assim, uma medida mitigadora precisa ser
implementada.

Desde 1989, no Brasil, todas as empresas mineradoras foram obrigadas a
apresentar ao 6rgdo ambiental um Plano de Recuperacio de Areas Degradadas (PRAD),
documento que preconiza a adocdo de procedimentos para estabelecer ou restabelecer a
cobertura vegetal nas areas degradadas, pratica conhecida como revegetacdo
(ALMEIDA; SANCHEZ, 2005). Mesmo em ambiente contaminado, algumas plantas
sdo capazes de desenvolverem em um ambiente que geralmente ndo é apropriado para o
desenvolvimento das plantas (MINGORANCE et al., 2016; KNELLER et al., 2018).
Logo, plantas séo utilizadas para cobrir &reas de mineragdo, sendo uma alternativa para
restaurar o local (ANAWAR et al., 2015; MAHAR et al., 2016; HUANG et al., 2018;
KNELL et al., 2018 ; LIU et al., 2018).

Pesquisas demonstraram que a aplicacdo de biocarvao ao ser adicionado a uma
area de mineracdo (ANAWAR et al., 2015; XU et al., 2016; O'CONNOR et al., 2018),
compostos municipais de residuos solidos (ALVARENGA et al., 2016), compostos de
lodo de esgoto (MINGORANCE et al., 2016) e calcario (LEE et al., 2017) beneficiam
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significativamente a revegetacdo e reabilitacdo de areas afetadas pelas atividades de
mineracao.

Na técnica de imobilizacdo dos metais pesados em solos, estes elementos
potencialmente poluidores sdo removidos da solucdo do solo por meio de adsorcdo,
complexacdo ou precipitacdo, tornando assim o elemento indisponivel para os seres
humanos, microbiota e para a absorcdo pelas plantas, assim como para lixiviagdo no
perfil do solo (BOLAN et al., 2014).

Estudos de aplicacdo de biocarvdo constataram que aplicacdo deste produto
resultou em uma diminuicdo significativa na biodisponibilidade de Cd (FELLET et al.,
2011), corroborando os resultados obtidos por Park et al. (2011), os quais verificaram
que a aplicacdo de biocarvdo aumentou a imobilizacdo de Cd e Pb no solo, porém, ndo
foi efetivo para o Cu.

Trakal et al. (2011), pesquisando a sor¢do de metais em solos multi
contaminados com aplicagdo de biocarvao, verificaram que a aplicacdo do mesmo
aumentou a sorcdo de Cu e Pb, porém ndo houve diferencas para Cd e Zn. Ja para
Beesley e Marmiroli (2011), em estudo sobre a retencdo de Cd e Zn por biocarvao de
madeira em solos contaminados, observaram que esse material foi capaz de reduzir a
mobilidade destes elementos, principalmente pelo mecanismo de sorcao.

Em Vazante, Minas Gerais, altos niveis de Cd, Pb e Zn podem ser encontrados
no solo, podendo gerar uma consideravel contaminacdo (LOPES et al., 2015).
Entretanto hd a presenca de dois tipos de plantas Gomphrena claussenii Mog., A
primeira espécie de metal6fito da Ameérica do Sul (CARVALHO et al., 2013) e
Andropogon gayanus, amplamente distribuida no local. Portanto, o objetivo de

aplicacdo de biocarvao de cama de frango pode vir a ser benéfica a qualidade do solo.

4 METODOLOGIA

4.1 Producao dos biocarvoes

Para a producdo dos biocarvOes, a amostra de cama de frango foi secadas a
temperatura ambiente, triturada e peneirada com uma peneira de 20 mesh (1,00 mm) e
misturada por completo e separadamente com fosfato monoaménico — MAP
(NHsH2PO4) e &cido fosforico (H3POs), com adicdo de MgO. As fontes de MgO e
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fosfato foram misturadas para atingir uma razdo molar de P/Mg de 1:1, e a proporc¢éo de
cama de frango/fonte de fostato e Mg é de 1:0,5. Em seguida, as amostras foram
pirolisadas e elevou-se a temperatura até 500°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C
min’t, por 2 horas. Os biocarvdes possuem as seguintes denominagdes: BCF (biocarvéo
de cama de frango), BCF-MAP-MgO e BCF-H3POs-MgO.

Detalhes sobre as caracterizagcbes dos biocarvfes podem ser encontrados em
Lustosa Filho et al. (2017). Brevemente, o valor de pH do BCF foi de 11,1, enquanto
para BFC-MAP-MgO e BCF-H3POs-MgO os valores de pH foram 6,9 e 9,1,
respectivamente. No geral, os teores de C dos biocarves sdo relativamente baixos
(variando de 19,0 a 31,4%), o que pode ser explicado pelo efeito de diluicdo da mistura
de fontes inorgénicas com o residuo da cama de frango. Os teores totais de P nos
biocarvoes foram 24,4 g kg para BCF, 135 g kg para BCF-MAP-MgO e 162 g kg™
para BCF-H3POs-MgO, o0 que mostra que 0os compostos P sdo retidos nos biocarvdes
apos pirodlise a 500°C e podem ser liberados para a solucdo do solo. Para Mg total, os
teores foram 13,7, 72,6 e 98,0 g kg* para BCF, BCF-MAP-MgO e BCF-H3POs-MgO,
respectivamente (LUSTOSA FILHO et al., 2017).

4.3 Experimento em casa de vegetacdo

O experimento foi realizado em casa de vegetacdo, na Universidade Federal de
Lavras, com uma temperatura média de 25 + 3°C durante toda a pesquisa. As amostras
de solo foram coletadas na camada de 0 a 20 cm de profundidade em uma &rea de
mineracdo e beneficiamento de Zn, localizada em Vazante, Minas Gerais (Figura 1).

Logo em seguida, foram analisadas quanto as propriedades fisico-quimicas,
utilizando métodos convencionais: P e K disponiveis pelo método de Mehlich-1 (0,05
mol L™ HCI + 0,0125 mol L H,SO4). Através do método de dicromato de potassio
(K2Cr,07) foi determinado o teor de matéria organica. Ja Ca e o Mg foram
determinados pelo método do cloreto de potassio (1 mol L™ KCI). Para determinar pH
foi determinado pela razdo solo:dgua de 1:2,5. As amostras foram digeridas por
microondas utilizando HNO3z para determinagdo dos contetdos totais de Cd, Pb e Zn.
As caracteristicas fisico-quimicas do solo em estudo estdo presentes na Tabela 1.

O solo estudado apresenta baixo teor de materia organica e também baixos
teores de Ca, Mg, K e P (Tabela 1). Os teores totais de Cd, Pb e Zn excedem os valores

de referéncia de qualidade estabelecidos para os solos brasileiros pela Agéncia
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Brasileira do Meio Ambiente, como os valores de prevencdo (VP) e também alguns

valores de investigacdo (V1) considerando areas industriais (CONAMA, 2009) (Tabela

2). Considerando apenas as concentracOes totais desses poluentes, esses solos podem

representar ameacas diretas ou indiretas a saude humana, considerando um cenario de

exposicdo padronizado (ONO et al., 2015) e também podem comprometer as fungdes do

solo (CHRISTOU et al., 2017).

Tabela 1. Atributos fisicos-quimicos do solo da &rea de mineracdo previamente ao

experimento em casa de vegetacéo.

Atributos Unidade valor
Matéria organica (g kg?) 1,4
pH em agua - 5,8
Argila (g kg?) 560
Silte (g kg?) 295
Areia (g kg?) 145
P disponivel (mg dm) 3,5
K disponivel (mg dm) 14,8
Ca trocavel (cmol dm) 0,9
Mg trocavel (cmol. dm™) 0,7
Zn total (mg kg?) 530
Cd total (mg kg?) 1,6
Pb total (mg kg?) 1.253

Tabela 2. Valores orientadores para solos. VP = valores de prevencédo e VI = valores de
investigacao.

Elemento VP VI
------------- mg kgt -----mmmeeeen
Cd 1,3 20
Pb 12 900
Zn 300 2.000

“Para areas industriais
Fonte: Conama (2009).

A fim de avaliar o potencial desses materiais para diminuir a biodisponibilidade
dos elementos toxicos, bem como a liberacdo de nutrientes para a solugdo do solo, foi

montado um experimento em casa de vegetacdo, com diferentes doses dos biocarvoes
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produzidos, sendo 0,25, 0,5, 1, 2,5 e 5% de biocarvdo por solo. O experimento foi
mantido em 70% da capacidade de campo.

Figura 1. Area de mineracéo de Zn, localizada em Vazante — MG

= 8Google earth
(@

Fonte: Google Earth (2017).

4.4 Extrag0es

Apos 21 dias de incubacédo do solo, foi retirado 10 dm? de solo de cada amostra,
antes das plantagbes de sementes, com intuito de realizar extracbes por Mehlich-1 e
TCLP.

Para obter a mobilidade de um analito em residuos sélidos foi utilizado o método
TCLP (USEPA, 1992), ensaio nimero 1. Preparou-se uma solucéo de &cido acetico,
diluindo 5,7 mL de &cido acético em 1 litro de agua destilada em um bal&o volumétrico.
Pesou-se 0,5 g de cada solo. Em um tudo de centrifuga adicionou-se 10 mL da solucéo e
os 0,5 g de solo pesados anteriormente. Posteriormente, agitou-se em uma mesa
agitadora por 24h e filtrou-se em papel filtro quantitativo para leitura dos extratos por
ICP-OES. Entéo, foram determinados os seguintes elementos: Cd, Pb, Zn, P e Mg.

Para avaliar a disponibilidade de elementos no solo foi usado 0 método Mehlich-
1. Preparou-se em um baldo volumétrico de 1 litro de solugdo com 0,0125 mol L de
H2S04 + 0,05 mol L de HCI. Ap6s, pesou-se 0,1 g de cada solo e adicionou-se 10 mL
da solugdo preparada, utilizando tubos de centrifuga. Filtrou-se com papel filtro
quantitativo para a leitura dos extratos por ICP-OES a fim de determinar Cd, Zn, Pb, P e
Mg.
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4.5 Experimento com planta

Plantou-se sementes de arroz (Oryza sativa) para testes de germinagdo e
verificou-se o desenvolvimento da planta no solo.As sementes de arroz foram plantadas
apos 21 dias da incubacao do solo. Foram plantadas 10 sementes em cada pote. Através
de uma pinca colocou-se 0 a semente por aproximadamente 4 centimetros abaixo da
superficie do solo. A percentagem de germinacdo e altura média das plantas foram
medidas apds 21 dias em casa de vegetacdo. Posteriormente, foi coletada a parte aérea
das plantas. Com uma tesoura, cortou-se a parte aérea e deixou-a secando em estufa a

60°C por dois dias, seguido da pesagem.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Incubacdo do solo com diferentes doses dos biocarvdes

A Figura 2 apresenta os valores de pH do solo em funcdo da aplicacdo de
diferentes doses dos biocarvdes ap6s o periodo de incubacdo de 21 dias. A aplicacdo
dos biocarvdes causou aumento do pH do solo com o aumento da dose, de 0,25% a
5,0%. No BCF a 5,0%, notou-se o valor mais alto de pH dentre os biocarvdes, e com
nimero maior em relacdo as doses menores. Ja nas concentracdes de 1, 2,5 e 5% dos
outros dois tipos de biocarvao, ndo houve grandes varia¢es de pH, ou seja, aconteceu
uma estabilizacdo a partir de 1% de concentracdo de biocarvao. Sendo assim, pode-se
inferir que o uso do biocarvdo acarreta em um aumento do pH, em relacdo ao pH do
solo natural.

Valores elevados de pH podem resultar em um aumento no ndmero de
superficies com cargas negativas no solo, aumentando, portanto, a capacidade de sor¢édo
do solo para metais catidnicos, tais como Cd, Pb e Zn, diminuindo suas mobilidades.
Além disso, a precipitagdo de Cd como Cd(COs) pode ocorrer & medida que o pH
aumenta e a imobilizagdo do Pb pode ser induzida pelo efeito de PO4* (PENIDO et al.,
2019)
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Figura 2. Valores de pH do solo em funcéo da aplicagédo de diferentes doses dos
biocarvdes apos o periodo de incubacdo de 21 dias.

I BCT
B BCE-MAP-MgO
EEEEBCF-H,PO,- MgC
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% Biocarvio

Os teores de P e Mg extraidos por Mehlich-1 e TCLP em funcédo das diferentes
doses de biocarvoes aplicados no solo de mineragdo estdo mostrados na Figura 3.
Percebe-se que a concentracdo de P e Mg aumentam enquanto aumenta-se a dose do uso
dos biocarvoes, tanto em Mehlich-1 quanto em TCLP. Sendo assim, pode-se dizer que
ao encontrar maiores concentracdes de Mg e P estd aumentando a disponibilidade de
nutrientes para o desenvolvimento de plantas.

Os quatro gréaficos da Figura 3 mostram comportamentos semelhantes a respeito
do seu aumento de concentracdo em relacdo ao tipo de biocarvdo. Ficou evidenciando
que as amostras de BCF-H3PO4-MgO tiveram a maior mudanca de disponibilidade dos
nutrientes no solo. J& o BCF foi o com menor variacdo, tendo pouca diferenga em
microgramas do controle, porém ainda aumentou a disponibilidade.

Ao comparar o0 método de Mehlich-1 e TCLP, evidencia-se que as maiores

concetracdes de P e Mg foram encontradas pelo método de Mehlich-1.
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Figura 3: Teores de P e Mg extraidos por Mehlich-1 e TCLP em fungéo das diferentes
doses de biocarvdes aplicados no solo de mineragéo.
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A Figura 4 mostra os teores de Cd, Pb e Zn extraidos por Mehlich-1 e TCLP em
funcdo das diferentes doses de biocarvdes aplicados no solo de mineracdo. Para Cd,
usando Mehlich-1, pode-se notar pequenas diferencas em relacdo aos teores disponiveis.
Ocorreu uma pequena diminuicdo para os trés tipos de biocarvao até a concentragdo de
0,5%, e nas seguintes aconteceu um maior acimulo do metal, chegando a um valor
maior que o controle no BCF-MAP-MgO. Ja em TCLP a disponibilidade do metal foi
tendo um decréscimo com o aumento da concentracdo de biocarvdo no solo. Um
resultado importante é que a concentracdo de cadmio diminui praticamente quatro vezes
em relagéo ao controle, usando as amostras de BCF-MAP-MgO e BCF-H3PO4-MgO.

Em Mehlich-1 a melhor dose de aplicagédo de biocarvao para adsorver Cd foi de
0,25%, do tipo BCF-H3P0O4-MgO e em TCLP foi com 5% do tipo BCF-H3PO4-MgO.
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Para Pb em Mehlich-1 a melhor dose foi 5% no tipo BCF-H3P0O4-MgO e TCLP com 5%
nos dois tipos de biocarvdo BCF-H3PO4-MgO e BCF-MAP-MgO. Para Zn a melhor
aplicagdo em Mehlich-1 foi 0,25 do BCF-MAP-MgO e TCLP a concentragédo de 5% do
BCF-MAP-MgO, causando os menores teores disponiveis.

Ao analisar Pb pelos métodos de Mehlich-1 e TCLP evidencia-se maior presenca
do metal extraido por Mehlich-1. As trés amostras nos dois métodos tiveram uma
diminuigdo quanto ao aumento da dose de biocarvao aplicada, evidenciando que o uso
dos biocarvBes atuam na diminuicdo da presenca do metal em questdo. Vale ressaltar,
que em TCLP as concentragdes, em mg kg, chega a quase zero para os trés biocarvoes
na aplicacéo a partir de 2,5%.

Para Zn, a maior concentracdo também foi encontrada em Mehlich-1. A
presenca do metal foi diminuida nos 3 biocarvGes com concentracdes de até 1% em
relacdo ao controle. Entretanto a partir de 2,5% no biocarvdo BCF-H3POs-MgO houve
um acréscimo de Zn até valores préximos aos encontrados no controle. Ja com 0s outros
dois testes houve um ligeiro aumento de Zn a partir de 2,5%, mas, abaixo do controle.

No meétodo TCLP aplicado em Zn o biocarvdo BCF-H3POs-MgO teve uma
diminuicdo na concentracdo de 0,25%, entretanto a partir de 0,5% houve um acréscimo
e os valores encontrados foram maiores que na amostra controle, que séo resultados
desfavoraveis para o desenvolvimento da planta. Mas, na utilizacdo dos outros dois
biocarvbes a concentracdo de Zn diminuiu, tendo os melhores resultados na

concentracédo de 5%.
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Figura 4. Teores de Cd, Pb e Zn extraidos por Mehlich-1 e TCLP em funcéo das
diferentes doses de biocarvdes aplicados no solo de mineragéo.
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5.2 Desenvolvimento das plantas de arroz (Oryza sativa)

Através da Figura 5, pode-se observar que os trés tipos de biocarvdo
aumentaram a porcentagem de germinacdo de arroz. Notou-se que a maior porcentagem
de germinacdo aconteceu em BCF com dose 0,25% de biocarvéo. Ja para o BCF-MAP-

MgO, a maior taxa de germinacdo foi na dose de 5% e para BCF-H3POs-MgO, nas
doses 0,5 e 1%.

Figura 5. Porcentagem de germinacao em relacéo a diferentes doses de cada biocarvao
aplicado ao solo contaminado por metais pesados.
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Analisando o crescimento, em centimetros, das plantas de arroz evidencia-se que
a aplicagdo dos trés tipos de biocarvdes alterou o crescimento das plantas (Figura 6).
Nota-se isso a0 comparar 0 menor crescimento sendo muito préximo a altura do
controle. A dose que obteve-se a maior altura da parte aérea foi em 2,5% de BCF-MAP-
MgO. Sendo assim, pode-se dizer que a aplicacdo do biocarvao altera no crescimento da

planta, visto que teve amostra que duplicou do tamanho da amostra controle.
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Figura 6. Altura média (em cm) em relacéo a diferentes doses de cada biocarvéo
aplicados ao solo contaminado por metais pesados.
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Ao pesar a parte aérea das amostras obteve-se o0 resultado da Figura 7. Nela
pode-se notar que em BCF o maior peso foi observado na dose de 0,25% de biocarvao,
tendo um valor aproximadamente maior que trés vezes quando comparado ao controle,
ja nas seguintes concentracfes foram proximas do valor controle. J& em BCF-MAP-
MgO, obteve-se a maior massa dos trés tipos de biocarvao estudado, sendo na dose de
2,5% o maior valor. Ja em BCF-H3PO4-MgO ocorreu um aumento de massa até 0,5% e

depois um decréscimo ao aumentar a concentracao de biocarvéo.

Figura 7. Massa seca da parte aérea (MSPA) de plantas de arroz cultivadas em solo
contaminado por metais pesados e tratados com diferentes doses dos

biocarvoes.
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A Figura 8 mostra as imagens dos tratamentos com diferentes doses dos

biocarvoes aplicados ao solo contaminado por metais pesados, mostrando o crescimento
das plantas de arroz.

Figura 8. Imagens dos tratamentos com diferentes doses dos biocarvdes aplicados ao
solo contaminado por metais pesados.
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6 CONCLUSOES

No geral, as aplicacGes dos biocarvdes causa aumento no pH do solo em estudo,
ocorrendo diminuigdes nos teores de Cd, Pb e Zn e aumento nos teores de P e Mg em
solugdo, com o aumento da dose de biocarvdo. Os resultados demonstraram beneficios
significativos da aplicacdo dos biocarvdes para o crescimento das plantas de arroz. A

liberacdo de nutrientes minerais, tais como P e Mg, desempenha um papel importante na
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remediacdo de solos e na promocdo do crescimento das plantas. Principalmente
considerando que a producdo de biomassa vegetal pode auxiliar o processo de fito-
estabilizacdo da area de mineragdo poluida por Cd, Pb e Zn. Além disso, a producgéo de
biocarvdes a partir da cama de frango para aplicacdo em solos poluidos por elementos

potencialmente toxicos se mostrou benéfica.
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