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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo formados no ambiente,
principalmente, a partir de agbes antropogénicas, e quando presentes no solo,
representam um risco a saude de animais e humanos. O solo é o principal
destino dos HPA e a presenca desses compostos contribuem para que a cada
ano a quantidade de terra aravel seja diminuida. Umas das técnicas utilizadas
para a remediacdo desses compostos no solo é a adicdo de biocarvdo, um
produto formado através da pirdlise da biomassa e que quando utilizado no solo
pode imobilizar compostos poluentes, ndo permitindo que cheguem as reservas
de &guas subterraneas e, ainda, possibilitar a melhora de suas caracteristicas
fisico-quimicas e aumentar a sua fertilidade. Sendo assim, o principal objetivo
desse estudo foi avaliar a influéncia do biocarvédo de esterco bovino e aguape,
produzido através da pirolise dessas biomassas a 500 °C, na mobilizacédo vertical
dos HPA em solo agricola. O resultado de identificacdo e quantificacdo desses
compostos no solo coletado mostraram que apenas 5 dos 16 HPA listados pela
US EPA como poluentes prioritarios foram encontrados, em uma quantidade
total de 141,86 ng g*. As quantidades totais dos HPA no lixiviado mostraram
uma reducao quando o solo foi condicionado com biocarvao de esterco bovino e
de aguapé. O resultado também mostrou quantidades totais de HPA de 865,73
ng g no biocarvao de esterco bovino e 785,24 ng g* no biocarvédo de aguapé.
As quantidades totais de HPA nos solos contendo os biocarvdes foram maiores,
inclusive com o aparecimento de HPA nédo antes quantificados, indicando que
esse produto pode, a longo prazo, agir como uma fonte de HPA no solo. Os
experimentos de germinacdo mostraram pouca influéncia do biocarvdo no
percentual e no indice de velocidade de germinacdo, porém as plantas
germinadas no solo condicionado com biocarvdo de esterco bovino
apresentaram uma reducdo no tamanho das raizes, indicando uma possivel

liberacdo excessiva de HPA no solo.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Solo. Biocarvao.

Lixiviacdo. Germinacao.
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ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) are formed in the environment, mainly
by anthropogenic actions such as chemical substances and biomass burning
and, when present in the soil, represent a risk to the health of animals and
humans. Soil is the main destination of PAH and the presence of these
compounds contributes to reduce each year the amount of arable land. One of
the techniques used for the remediation of these compounds in the soil is the
addition of biochar, a product formed through the biomass pyrolysis and that
when used in the soil can immobilize polluting compounds, not allowing to reach
groundwater reserves, and also allowing improving in its physical-chemical
characteristics and increasing its fertility. Thus, the main objective of this study
was to evaluate the influence of biochar from cattle manure and water hyacinth,
produced through the pyrolysis of these biomasses at 500 °C, in the vertical
mobilization of PAH in agricultural soil. The result of identification and
guantification of these compounds in the collected soil showed that only 5 of the
16 PAH listed by the US EPA as priority pollutants were found, in a total amount
of 141.86 ng g-1. The total amounts of PAH in the leachate showed a reduction
when the soil was conditioned with biochar of cattle manure and water hyacinth.
The result also showed total amounts of PAH of 865.73 ng g-1 in bovine manure
biochar and 785.24 ng g-1 in water hyacinth biochar. The total amounts of PAH
in the soils containing the biochars were higher, including the appearance of PAH
not previously quantified, indicating that this product may, in the long run, act as
a source of PAH in the soil. The germination experiments show little influence of
the biochar on the percentage and on the germination speed index, however, the
plants germinated in the soil conditioned with bovine manure biochar show a

reduction in the size of the roots, since they can exceed the PAH in the soil.

Keywords: Aromatic polycyclic hydrocarbons. Soil. Biochar. Leaching.

Germination.
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1. INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) compde um grupo com
centenas de compostos toxicos quimicamente relacionados, ambientalmente
persistentes, que consistem apenas em atomos de carbono e hidrogénio, e,
apresentam dois ou mais anéis aromaticos em sua estrutura. Eles tém atraido a
atencdo de pesquisadores devido a carcinogenicidade, teratogenicidade e
genotoxicidades ja reconhecidas, representando um risco ambiental significativo
para a saude publica sendo que, por essas razfes, 16 deles séo classificados
como poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (US EPA) e pela Unido Europeia.

Apesar desses compostos serem produzidos por processos naturais como
erupcdes vulcanicas, incéndios florestais e decomposi¢cao de material bioldgico,
a maior fonte de poluicdo por HPA no ambiente é resultante de agbes
antropogénicas como a combustdo incompleta de combustiveis fosseis, seja de
emissbes de automoveis, atividades industriais, fumaca de cigarro, ou, da
gueima da biomassa. Independentemente do tipo de processo formador de HPA,
0 solo é o principal reservatorio desses compostos poluentes podendo afetar

suas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas.

Solo é definido como sendo uma colecéo de corpos naturais, constituidos
por partes sélidas, liquidas e gasosas, tridimensionais, dinamicas, formados por
materiais minerais e organicos e que apresentam funcdes importantes para a
manutencdo da vida, como por exemplo, propiciam sustentacdo as plantas,
agem como armazenador de agua e, além disso, é um filtro natural de poluentes,
nao permitindo que esses consigam chegar até as aguas subterraneas. No
entanto, a poluicdo dos solos é um grave problema que tem crescido em muitos
paises do mundo, levando a uma reducdo de areas com grande potencial
agricola, permitindo, dessa forma, que os corpos d’agua fiquem mais vulneraveis
a contaminacao, em um momento onde o uso do solo esta ocorrendo de maneira

mais intensiva, justamente para tentar suprir a demanda por alimentos.



Um outro problema constante, principalmente no nordeste do Brasil, € a
acidez dos solos, o que impossibilita que o0s nutrientes necesséarios para o
crescimento das plantas estejam disponiveis para a mesma, fazendo com que
seja necesséaria a adicdo de produtos corretores, muitas vezes toxicos ao
ambiente. Porém, algumas alternativas vém sendo estudadas ao longo dos anos
para tentar minimizar a utilizacdo desses modificadores quimicos. Uma delas é
a aplicacdo do biocarvao, promovendo uma alteracdo das caracteristicas fisico-

quimicas tanto a curto, como também a longo prazo.

7

O biocarvédo € um material complexo consistindo principalmente de
carbono, compostos inorganicos e hidrocarbonetos voléateis, elevada area
superficial e porosidade. Quando aplicado ao solo, o biocarvdo pode
proporcionar aumento do pH, da capacidade de troca catibnica, da fixacéo
biologica de nitrogénio e da disponibilidade de outros nutrientes essenciais para
0 crescimento das plantas, da capacidade de retencdo de agua, diminuindo as
perdas de nutrientes e ndo permitindo que compostos poluentes consigam ser

lixiviados, sendo usados também como um remediador de solos contaminados.

Uma das formas de produzir biocarvao é através da conversao térmica da
biomassa, como a pirolise, que € a transformacéao termoquimica da biomassa
gue ocorre em condicbes anaer6bicas ou na presenca de uma pequena

guantidade de oxigénio, porém, insuficiente para ocorrer a combustao.

Esse processo tem grande importancia para a area ambiental atualmente,
pois através dele, residuos organicos podem ser transformados num produto
com maior valor agregado, como o biocarvao, para 0 uso como um remediador
ou um condicionante de solo, dado que além dos beneficios anteriormente
citados, também ajuda na conversdo de um passivo ambiental, nhum insumo
benéfico para melhorar a qualidade do solo e, assim, aumentar a producao de

alimentos.

Por exemplo, a pecuaria bovina apresenta como principal residuo o
esterco, um produto com baixo valor agregado e com uma producéo diaria de 45
a 48 kg por cabeca de gado, o que pode gerar desequilibrios quimicos, fisicos e

biolégicos no solo, lixiviacdo desse para lagos e rios préximos, podendo causar



doencas em animais e humanos que utilizem desses, além da polui¢éo por odor.
Um outro exemplo de residuo organico, é a planta Eichhornia crassipes, mais
conhecida como aguapé, que apresenta como principal caracteristica a alta
capacidade de reproducao e crescimento, que podem causar do ponto de vista
ambiental, alteracdes nas caracteristicas fisicas da agua, e do ponto de vista
social, aumento na proliferacao de insetos vetores de doencas humanas, além

de prejuizos a navegacao pesca e geracao de energia.

Por esses motivos, que a producao de biocarvao e consequentemente o
uso desse produto para melhorar as caracteristicas fisicas e quimicas do solo, é
vista como uma possivel solu¢céo para o reaproveitamento de residuos organicos
gue causam maleficios ao homem e ao meio ambiente. Porém, a aplicacéo do
biocarvao no solo pode gerar consequéncias nao intencionais, como a presenca
em sua estrutura, através do processo de producdo, de contaminantes que
incluem sais, metais pesados, hidrocarbonetos clorados, dioxinas e

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

Os destinos ambientais dos HPA associados ao biocarvdo quando
adicionados no solo sédo pouco compreendidos, contudo, uma vez presentes na
estrutura do biocarvao, esses podem ficar disponiveis, ser absorvidos pelos
diversos tipos de plantacdes que, por ventura, cresgcam sobre esse solo, agora
contaminado e, ainda ser lixiviado para os rios, lagos e também para os lencois
freaticos, podendo ser expostos ao homem principalmente através da ingestéo

direta e pela absorcao dérmica.

Portanto, nesse estudo, foi analisada a presenca dos 16 HPA considerados
prioritarios pela US EPA: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indenol[1,2,3,c-
d]perileno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo|g,h,i]perileno em amostra de solo
agricola coletada na cidade de Laranjeiras, Sergipe. Com isso, foi possivel
investigar a lixiviacdo desses compostos no solo, quando a esse foi adicionado
biocarvdo de esterco bovino e aguapé com o intuito de observar a influéncia

desse produto na migracdo vertical dos HPA. Além disso, foi realizada a



identificac&o e quantificacdo desses compostos poluentes nos biocarvoes, a fim
de averiguar possiveis riscos ecoldgicos que podem ser gerados com a utilizagédo

desse produto para fins agricolas.

A técnica utilizada para extracdo dos HPA no solo e nos biocarvdes foi o
ultrassom. J& a extracdo dos HPA no lixiviado foi realizada pela técnica de
extracdo liquido-liquido com fracionamento em coluna aberta. A determinagéo
dos HPA foi feita por cromatografia gasosa - espectrometria de massas (CG-
EM).

1.1. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ou hidrocarbonetos
polinucleares aromaticos (HPA) integram um grupo de centenas de compostos
guimicamente relacionados, ambientalmente persistentes, com toxicidade e
estrutura quimica variada [1]. Eles tém atraido a atencéo de pesquisadores por
estarem onipresentes no ambiente e também devido a carcinogenicidade,
teratogenicidade e genotoxicidades ja reconhecidas [2,3], sendo que, por essas
razdes, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e a
Unido Europeia (EU) classificam 16 deles como poluentes prioritarios,
necessitando serem monitorados [3,4]. As estruturas desses compostos sao

apresentadas na Figura 1.



Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
Benzo( a)amraceno Criseno Benzo(b ﬂuoranteno Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno Indeno(1.2.3-cdpireno Dibenzo(a,h)antraceno Benzo(ghi)perileno

Figura 1- Estrutura dos HPA classificados como poluentes prioritarios pela USEPA.
Fonte: Autoria Prépria

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos puros sdo geralmente solidos,
coloridos e cristalinos a temperatura ambiente. Suas propriedades fisicas variam
com a massa molecular (MM) e a estrutura, sendo assim, divididos em dois
grupos: Os compostos de baixa massa molecular (menos de 4 anéis aromaticos)
e 0s compostos de alta massa molecular (constituidos com 4 ou mais anéis
aromaticos) [5,6].

As propriedades quimicas desses compostos sdo determinadas,
especialmente, pelo nUmero de anéis aromaticos presentes e pelo sistema de
duplas ligacdes conjugadas encontrado na sua estrutura [3,5,7-9]. Algumas

propriedades fisicas e quimicas sdo mostradas na Tabela 1.



Tabela 1- HPA prioritarios classificados pela USEPA e suas informagfes primarias.
Fontes: Paris et al. (2018) [10]; May et al. (1978) [11]; Mabey et al. (1982) [12]; Singh
et al. (2016) [13] ; Tobiszewski & Namiesnik (2012) [14].

MM S Log
HPA (g mol™) (mg LY PV [13] Kow

[10] [11,12] [14]

Naftaleno 128 320 11,14 3,37
Acenaftileno 152 3,9 3,87 4,40
Acenafteno 154 3,4 3,07 4,00
Fluoreno 166 1,7 1,66 4,18
Antraceno 178 4,510 1,06 x 10"t | 4,57
Fenantreno 178 1,0 8,6 x10°% | 4,54
Fluoranteno 202 2,110% 8,61 x10°4 | 5,22
Pireno 202 1,3101 5,0 x 107 5,18
Benz[a]antraceno 228 5,710 543 x10"4 | 591
Criseno 228 1,810 4,0 x10°6 5,75
Benzo[b]fluoranteno 252 1,4 1072 50x10"7 | 6,60
Benzo[k]fluoranteno 252 4,31073 52x10"% | 6,80
Benzo[a]pireno 252 3,810 6,0 x10°8 | 6,06
Indenol[1,2,3,c,d]pireno 276 5,310 1,33x 1078 | 6,60
Benzo[g,h,i]perileno 276 2,6 104 1,27 x10°7 | 7,04
Dibenzo[a,h]antraceno 278 5,010 1,38 x 1078 | 6,75

Legenda: MM- Massa molecular; S- solubilidade em &agua; PV- Pressdo de vapor; Kow-

Coeficiente de particdo octanol-agua.

Como pode ser observado na Tabela 1, a solubilidade em agua dos HPA

varia grandemente, sendo altamente insollveis para os compostos de maior



massa molecular, como por exemplo o Dibenzo[a,h]antraceno com MM de 278
g mol e pouco sollveis para os compostos de menor massa molecular, como o
Naftaleno, que apresenta MM de 128 g mol*[11,12].

Como a volatilidade € uma propriedade inversamente proporcional a massa
molecular, observa-se, portanto, que existe uma diferenca acentuada na
volatilidade dos HPA. A maioria deles s&o classificados como semivoléateis e, 0s
compostos de maior massa molecular sdo identificados como pouco volateis.
Essa caracteristica € explicitada pela pressao de vapor [13].

Outra caracteristica dos HPA é a sua natureza hidrofébica. Em
conformidade com os valores de Kow, estas substancias séo classificadas como
lipossoluveis, sendo esta caracteristica maior com o aumento da massa
molecular, indicando que os HPA, principalmente os mais pesados, séo
facilmente adsorvidos por uma matriz com maior teor de matéria organica, como
o solo [15-17].

1.1.1. Fontes

Os HPA podem ser oriundos nédo apenas de fontes naturais como erupcoes
vulcanicas e queimadas espontaneas, mas também de diversas fontes
antropogénicas, no qual podemos citar a queima de carvdo, biomassa e
combustiveis fosseis em automoiveis, geracdo de energia, coqueificacédo

industrial, fumaca de cigarro, dentre outras [18-21].

A principal fonte de formacdo dos HPA €& a antropogénica e, quando
dispersos no ambiente, passam por um processo de transporte atmosférico de
longo alcance chegando em outras areas, como por exemplo, em montanhas
remotas e até mesmo na regido polar, as quais praticamente ndo tém fontes de
emisséao [15-17].

Os HPA encontrados no solo vieram, em grande parte, através da
deposicao atmosférica. Na atmosfera os HPA estdo em fase gasosa, adsorvidos
em aerossois ou em materiais particulados. O descenso dessas substancias na
superficie ocorre por deposicdo seca ou Umida, fazendo com que o solo seja 0

principal receptor desses contaminantes [22]. Os fatores meteorolégicos, como



chuvas, diregcéo do fluxo de vento e, temperatura influenciam significativamente
a deposicao de poluentes organicos no meio [23].

Uma das maneiras usadas para diferenciar as fontes de contaminagéo dos
HPA é o emprego de razdes diagndsticas [24—-26]. Essas relacdes permitem a
distincdo entre fontes relacionadas ao petroleo e fontes relacionadas a
combustdo, permitindo dessa forma entender melhor a distribuicdo dos HPA e
dignosticar as possiveis fontes [27]. Essa técnica € baseada na estabilidade
termodinamica relativa de alguns isdmeros de HPA. Um dos isébmeros é
oriundos de rapidas reacdes quimicas e apresentam abaixa establidade, sendo
formados durante processos de combustao ou tratamentos quimicos. Ja o outro
isdBmero é proveniente de processos que levam mais tempo, sendo por esse
motivo mais estaveis, sendo esses isomeros ligados a fontes petrogénicas [26].

A razao entre os isdmeros fluoranteno e pireno (Fluoranteno/(Fluorateno +
Pireno)) é um exemplo de como essa técnica é utilizada. A predominancia do
fluoranteno em relacdo ao pireno pode sugerir que a origem dos HPA é
pirogénica, enquanto que a condicdo contraria sugere que os HPA foram

originados de fontes petrogénicas .

1.1.2. Impactos ambientais

Como o solo € o principal destino dos HPA, o que faz dele um bom indicador
da contaminag¢do ambiental a longo prazo, o seu monitoramento se tornou um
fator essencial para a saude dos ecossistemas nos quais esses contaminantes
podem ser levados [28]. Ap6s a deposicdo na superficie dos solos, os HPA
podem ser sorvidos por este, persistindo por muito tempo ou, se acumular em
vegetais, ser transportados para rios e lagos, através da lixiviacao,
contaminando outras biotas e sendo transferidos para os humanos, sobretudo,
via cadeia alimentar [29]. Cabe salientar que os HPA de 2 ou 3 anéis sdo mais
facilmente volatilizados, lixiviados ou degradados que os HPA com 4, 5 ou 6

anéis [30].

Para os ndo fumantes, a alimentacdo é conhecida como a principal forma

de contaminacao por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, contribuindo com



mais de 70% do total de exposi¢éo [31,32]. A contaminacao dos alimentos pode
ocorrer em diversas etapas de producdo. Estudos indicam que os alimentos
como vegetais e frutas tém um menor nivel de HPA do que a carne,
provavelmente pelo menor teor de lipidios e também devido a cadeia alimentar
dos animais que séo utilizados para alimentacdo humana [33]. Martorell et al.
(2010) mostraram que os teores de HPA (peso Umido) sao respectivamente
inferiores a 1 ug kg* e 4,1 ug kg para frutas e legumes da Catalunha, enquanto
seus niveis atingem 365 pg kg* em carne (salame) [31]. Chas, amendoins
torrados, cafés, Oleos vegetais refinados, cereais, espinafre e muitos outros
alimentos podem conter HPA. Algumas culturas, como trigo, centeio e lentilhas,
podem sintetizar os HPA ou absorvé-los da agua, do ar ou solo [6].

A contaminagdo dos alimentos pode ocorrer durante o crescimento,
transporte, armazenamento de animais e plantas. Nos animais, o contagio pode
ocorrer através das vias cutanea, digestiva e respiratoria, podendo estes estocar
HPA em seu organismo. Ja nas plantas, a contaminacdo pode ocorrer pela
absorcao desses poluentes pelas raizes, sendo incorporado ao crescimento
destas. As plantas em comparacdo com 0S animais apresentam menores
guantidades de HPA, entretanto, como s&o consumidas em grandes
guantidades, representando cerca de 31% do consumo total de alimentos, sé&o
consideradas uma fonte importante de contagio pelos humanos, responsavel por
entre 5 e 10% da absorcao de HPA [10,28,31-33].

1.1.3. Efeitos a saude

Os efeitos da exposicéo desses poluentes dependem da via e do tempo de
contato, do HPA e da sua concentragcdo. Alguns autores ainda adicionam a esses

fatores as condi¢cdes de salde anterior a exposicao [6].

Apesar de ainda hoje ndo existir um completo entendimento dos efeitos
causados pela exposicao em curto prazo aos HPA, sabe-se que altos niveis de
misturas contendo HPA podem causar irritacao e inflamacgéo nos olhos e na pele,
nauseas, febre, dor de cabeca, mal-estar e diarreia. O antraceno, o

benzo[a]pireno e o naftaleno sdo exemplos de HPA irritantes diretos a pele [34].



10

Os efeitos da exposicédo a longo prazo aos HPA podem causar catarata,
além de danos a funcdo imunoldgica, renal e hepética e, anormalidades da
fung&o pulmonar com sintomas semelhantes aos da asma [35-37]. O naftaleno,
por exemplo, pode causar a quebra dos glébulos vermelhos se inalado ou
ingerido em grandes quantidades [38]. Além disso, os HPA tém a capacidade de
interferir no sistema hormonal, podendo exercer efeitos prejudiciais sobre a
reproducdo, estar ligado a obesidade, ao estresse oxidativo, que €& um
desequilibrio entre a geracédo de compostos oxidantes e a atuagao nos sistemas
de defesa, além de afetar no correto desenvolvimento cognitivo entre criancas
[35—-37,39-41].

Estudos do Centro de Saude Ambiental Infantil ainda mostram que a
exposicdo aos HPA durante a gravidez pode estar relacionada a resultados
adversos do nascimento, incluindo baixo peso ao nascer, parto prematuro
malformacgdes cardiacas, problemas comportamentais entre seis e oito anos de
idade e um quociente de inteligéncia (QIl) mais baixo aos trés anos de idade [42].

O problema de saude mais importante causado pela exposicdo humana
aos HPA é devido ao fato de que alguns deles demonstraram ser altamente
carcinogénicos, tendo sido implicados em diferentes tipos de canceres,
principalmente mama, pulméo e cdlon [31].

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) classificou
benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno, criseno,
benzo[k]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno e indenol[1,2,3,c,d]pireno em grupos
de acordo com a sua carcinogenicidade. As possibilidades de serem genotoxicos
e a classificacdo da IARC (International Agency for Research on Cancer) quanto

a carcinogenicidade podem ser mais bem verificadas na Tabela 2.
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Tabela 2- Genotoxicidade e Carcinogenicidade de 16 HPA. Fonte: Singh et al. (2016)

[13].

HPA Genotoxicidade Classificacao IARC
Naftaleno Positivo 2B
Acenaftileno Questionavel NA
Acenafteno Questionavel NA
Fluoreno Negativo 3
Antraceno Negativo 3
Fenantreno Questionavel 3
Fluoranteno Positivo 3
Pireno Questionavel 3
Benz[a]antraceno Positivo 2B
Criseno Positivo 2B
Benzo[b]fluoranteno Positivo 2B
Benzo[k]fluoranteno Positivo 2B
Benzo[a]pireno Positivo 1
Indenol[1,2,3,c,d]pireno | Positivo 2B
Benzo[g,h,i]perileno Positivo 3
Dibenzo[a,h]antraceno | Positivo 2A

Legenda: NA- Nao avaliado; 1- Carcinogénico; 2A- Provavelmente carcinogénico; 2B-
Possivelmente Carcinogénico; 3- Nao classificado.
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1.2. Solo

O solo normalmente é considerado como a terra fina que cobre as
superficies terrestres como resultado do intemperismo de materiais rochosos ou
da matéria organica e mineral que foi transportada pela agua, ventos e gelo. A

caracteristica impar dos solos é a presenca de material organico [43].

O material organico é constituido por materiais originarios de residuos
vegetais em diferentes estagios de decomposicao, excluindo raizes vivas, mas
incluindo fragmentos de carvao finamente divididos e biomassa, podendo estar
associado a material mineral em propor¢cdes variaveis. JA o material mineral €
aquele formado predominantemente por compostos inorganicos, em Varios

estagios de intemperismo [44].

O solo atua como um reservatorio de nutrientes e agua, suprindo as
necessidades das plantas ao longo do seu crescimento, funciona como suporte
para o desenvolvimento animal e das atividades humanas, como por exemplo,
servindo de base para a construcéo de edificios e na producao agricola, além de
fornecer um ambiente para a decomposicdo de materiais adicionados na
superficie tais como restos de animais e plantas, residuos de compostagem,

pesticidas e outros contaminantes [43].

O Brasil, apesar de possuir uma grande variedade de solo, é composto
predominantemente pelos tipos latossolos, argissolos e neossolos,
correspondendo a cerca de 70% do territorio nacional. As classes latossolos e
argissolos séo solos profundos, altamente intemperizados, acidos e com baixa
fertilidade natural. Em Sergipe, o argissolo € o tipo de solo mais comumente
encontrado, presente nas zonas litoraneas, central, em grande parte da zona do
Rio Sao Francisco e ainda em pequenas areas do Oeste e na zona do Sertdo do
Sao Francisco. Assim como na maior parte do pais, sdo solos com baixa
fertilidade natural, sendo esse o seu principal fator limitante para o uso deste
para fins agricolas. Sendo assim, para serem utilizados para agricultura,
requerem, racionalmente, adubacdes e calagens, controle de erosao e irrigacao,

principalmente em areas com precipitacdes pluviométricas insuficientes [44,45].
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A busca pelo melhoramento na qualidade do solo para permitir e garantir o
plantio e a consequente alimentacdo mundial, sem que para isso tenha que
esbarrar em futuros problemas ambientais é o principal desafio da agricultura.
Porém, juntamente com o crescimento da producdo de alimentos ocorre a
intensificacdo do uso de substancias quimicas, que nem sempre tem o0 seu
comportamento conhecido quando em contato com o solo [43]. Uma vez
presentes no solo, essas substancias quimicas, muitas vezes nocivas a saude
humana, como os HPA, podem ser lixiviadas até corpos d’agua subterranea, até

entéo protegidos pelos solos.

Medidas de imobilizagcdo, como por exemplo, a compactacdo, vedagéao,
cobertura vegetal séo usadas agindo de maneira que 0s poluentes presentes no
solo séo contidos de tal forma que a lixiviagcdo para outros ambientes, sobretudo
para reservatorios subterraneos de agua, € impedida ou reduzida. Todavia,
essas medidas, geralmente, levam muito tempo para serem totalmente
empregadas, ou ainda, ndo permitem a utilizacdo durante o processo de

imobilizacéo.

Recentemente, a aplicacéo do biocarvao tem ganhado destaque, pois de
acordo com muitos estudos [46—48], provou desempenhar papel importante no
gue diz respeito ao aumento do rendimento de culturas como fertilizante, da
gualidade do solo como um agente condicionante e na diminui¢cdo de poluentes
do solo como uma prética de remediacdo. Porém, a aplicacédo do biocarvao no
solo ndo é apenas comprovada beneficamente, mas também pode trazer
maleficios, como a presenca em sua estrutura, devido ao processo de producéo,
de contaminantes persistentes como os HPA, fazendo com que, em alguns

casos atue como fonte de contaminacao [46,49].

1.3. Biocarvao

Biocarvdo é um material complexo consistindo principalmente de carbono,
compostos inorganicos e hidrocarbonetos volateis; apresenta elevada area

superficial e porosidade, o que implica em alta capacidade para adsorver uma
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variedade de compostos, incluindo nutrientes, 4gua, contaminantes organicos, e
alguns gases [50]. E semelhante ao carvdo, diferindo deste, principalmente, no
sentido de que o0 seu uso primario ndo € para a geragao de energia, mas sim, no
melhoramento de solos, promovendo o desenvolvimento das caracteristicas
destes [51].

Contudo, essa melhoria na qualidade do solo ndo é uma inovacéo, pois,
essa técnica ja era conhecida e aplicada na agricultura desde os anos de 1900,
tendo seu interesse retomando recentemente [52]. Primeiro, pelo melhor
entendimento de como o biocarvdo modifica as caracteristicas fisico-quimicas
do solo, possibilitando um maior enriquecimento das terras em que esse produto
foi empregado, uma reabilitacdo de terras degradadas e, consequentemente,
uma melhor e maior utilizacdo dessas terras para a producéo de alimentos para
a sociedade [53,54]. Em segundo lugar, pela descoberta de novas aplicacoes,
tendo como exemplo, na gestao de residuos industriais, urbanos e agricolas, na
remediacdo e imobilizagdo de contaminantes do solo, na geracdo e maior
utilizacdo da energia renovavel e como uma ferramenta na mitigacéo climatica,
resultando em uma maior retencdo do carbono orgéanico fotossintetizado [52—
54].

O uso do biocarvdo como uma emenda de solos foi inspirado nas Terras
Pretas da Amazonia (TPA), também conhecida como Terra Preta de indio (TPI),
gue apresentam altos niveis de carbono e fertilidade, provavelmente, resultado
das técnicas utilizadas pelos indios, onde se misturavam pedacgos de carvao
obtidos de arvores carbonizadas e fragmentos de argila, barro, lama e, até
mesmo, peixes e detritos de animais, formando uma mistura argilosa com boas
propriedades de sorcédo e uma boa base para numerosos microrganismos, que
guando adicionado ao solo aumentava a sua fertilidade [53,55,56].

Porém, apesar de terem sido produzidas por pessoas que vivem na Bacia
Amazobnica hé cerca de 2500 anos, alguns pesquisadores estimam que esses
solos ocupem de 1% (63 mil km?) até 10% de toda a area de floresta na
Amazobnia, sendo capaz de produzir rendimentos extraordinarios até hoje,
revelando que o solo consegue manter suas propriedades quimicas e fisicas por

centenas de anos [55].
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Atualmente, a pirélise é o principal processo de formacdo deste produto.
Essa tecnologia € geralmente expressada como a decomposi¢cdo térmica de
qgualquer material organico em baixas concentragbes ou auséncia de oxigénio
[57-59], usada para a producdo de varios produtos desde o tempo do Egito
antigo, sendo hoje, considerado como um promissor método termoquimico para
a producdo a partir da biomassa de combustivel, hidrocarbonetos valiosos e
outros produtos, como o0 biocarvdo, e que podem ser utilizados em diversas

aplicacoes [87].

A dindmica do processo de formagé&o do biocarvao comeca com a secagem
da biomassa, sendo aquecida até aproximadamente 120 °C, liberando agua e
matéria volatil. Esses compostos volateis podem formar gases permanentes,
como dioxido de carbono (CO2), monodxido de carbono (CO), metano (CHa4) e gas
hidrogénio (H2) ou compostos organicos condensaveis, tendo como exemplo o
metanol (CH3OH) e o acido acético (CH3sCOOH). Acima de 120 °C, comeca a
ocorrer a decomposicado térmica dos constituintes da biomassa, celulose,
hemicelulose e lignina, passando por algumas vias de reacdo que incluem
reticulacéo, despolimerizacdo e fragmentacao, formando estruturas aromaticas
amorfas. A partir de 300 °C, os compostos volateis mais pesados séo liberados.
Acima de 600 °C, a carbonizacéo consolida o carvdo em estruturas semelhantes
a grafeno, que estabiliza cada vez mais o carbono no produto sdlido.
Temperaturas ainda mais altas permitem gaseificacdo de grande parte das

macromoléculas, retirando atomos de carbono para produzir biogas [55].

1.3.1. Biomassa

Biomassa, a matéria-prima para a formacéo do biocarvao, € definida como
sendo toda matéria organica que existe na natureza ou € gerada pelo homem
e/ou animais, como residuos de atividades agricolas, industriais e residuos
urbanos [60,61]. E também uma das fontes mais abundantes de energia
disponivel para a humanidade e tem sido usada como fonte de combustivel

desde os primérdios da civilizacdo, quando o homem descobriu o fogo [62].
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7

A composicdo quimica da biomassa € complexa e difere muito dos
combustiveis fésseis, podendo ser classificada em dois grupos. O primeiro,
constituido por macromoléculas organicas com funcdo estrutural na planta, como
lignina, celulose e hemicelulose, que estao presentes em grandes propor¢des na
biomassa. O segundo, consiste em compostos com menor massa molecular e
com fungdes fisiologicas, protetoras ou de reserva. E formado por compostos
organicos (extrativos) e inorganicos (cinzas). A composi¢cdo quimica da
biomassa lignoceluldsica é variavel por fatores inerentes ao préprio material,
como espécies e idade da planta, além das condic¢Bes climaticas e manejo [63].

A utlizacdo da biomassa como como fonte adicional e alternativa de
energia tem a tornado cada vez mais importante no mundo, principalmente,
devido ao aumento da demanda energética, ao alto custo dos combustiveis
fosseis e a uma necessidade de reducao das emissdes de gases que contribuem
para o efeito estufa [64].

No entanto, devido a problematica ambiental, no que tange a gestédo de
residuos, principalmente oriundos da agricultura e pecuéaria, biomassas
consideradas como residuo, mas cujo potencial energético ainda ndo é tao
conhecido, estdo sendo utilizadas na tentativa de transformacdo em produtos
energéticos. Pode-se citar como exemplos, plantas com elevadas taxas de
reproducdo, consideradas como ervas daninhas, e os residuos oriundos de
animais e atividades industriais. Porém, muitas dessas biomassas nao
apresentam satisfatorios rendimentos energéticos, sendo a pirélise, uma
alternativa para a producdo de uma variedade de produtos, com pouco
desperdicio e emissGes, maximizando os ganhos ambientais e econdémicos
[56,57,65].

1.3.1.1. Esterco bovino

O residuo bovino é constituido por material organico formado por uma
mistura de alimentacao nao digerida, metabdlitos formados durante a digestéo e
do material utilizado nas instalacées em que sao criados, sendo sua composicao
altamente dependente de fatores como a racao utilizada, idade dos animais e

tempo de armazenamento [66,67].
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De acordo com a Associacao Brasileira das Industrias Exportadoras de
Carnes (ABIEC), o Brasil detinha em 2018 mais de 214 milhGes de cabecas de
gado, sendo com isso, 0 pais com o0 maior rebanho comercial do mundo e que
contribuiu, no mesmo periodo, com quase 9% do produto interno bruto (PIB) do
pais [68]. Para o ano de 2019, a Confederacdo da Agricultura e Pecuaria do
Brasil (CNA) projeta um crescimento de 7,2% no Valor Bruto da Producéo,
indicando que as exportacbes deveram aumentar, alcangando cerca de 234
bilhdes de reais [69].

A crescente demanda da producdo agropecuaria tem como consequéncia
a adocao de um sistema de criagcao intensiva que se caracteriza pela elevada
deposicao de residuos. Segundo a EMBRAPA, a producdo diaria de esterco
(fezes + urina) dos bovinos leiteiros é de aproximadamente 10% de seu peso
corporal, o que significa, uma quantidade de 45 a 48 kg/vaca/dia. Ja bovinos de
corte confinados produzem em torno de 30 a 35 kg/cabeca/dia. Ha uma série de
problemas ambientais associados a esse sistema de criacdo de gado, podendo
citar como exemplos, a poluicdo de corpos d'agua por nitrogénio (N) e fosforo
(P), emissbes de metano, poluicdo por odores e acumulo de residuos, sobretudo
de esterco, sobre o solo [70].

A utilizacdo de estercos se tornou uma alternativa amplamente adotada
para o suprimento de nutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo, em areas
de agricultura familiar na regido semiarida do Nordeste do Brasil. No entanto, o
fornecimento é feito, na maioria das vezes, de forma empirica, onde ndo ha o
estabelecimento de doses com base em critérios apropriados, como analise do
solo [71]. Assim sendo, uma gestdo sustentavel desses residuos tem sido
recomendada como forma de diminuir tanto o acimulo desses residuos, como
também, dos problemas gerados [72—-74]. Uma tecnologia viavel para a gestédo
de estercos, oferecendo potencial para valorizar esses residuos, muitas vezes
aplicados ou descartados sem o devido tratamento, é a pirélise, tendo o
biocarvdo como um dos produtos produzidos [75].

Como os residuos de animais sdo materiais ricos em nutrientes, a pirélise
desses estercos gera, hormalmente, um biocarvao alcalino, com estruturas de
carbono aromaticas predominantemente estaveis, ricas em minerais

inorganicos. A concentracdo de minerais ndo volateis como fosforo e potéassio
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pode ser benéfica para o uso de biocarvao a base de estrume, ndo apenas como
condicionador do solo, mas também como fertilizante alternativo [76].

Cao etal. (2011) contrastaram a eficiencia do carvao ativado e do biocarvao
de esterco de vaca na imobilizacdo de chumbo (Pb) e atrazina, um pesticida
utilizado, principalmente, para conter o crescimento de ervas daninhas. Os
resultados mostram que o carvao ativado conseguiu ser eficaz na imobilizagao
da atrazina, contudo, ndo obteve a mesma eficacia para deter o chumbo. J4 o
experimento com biocarvdo de esterco de vaca se mostrou eficaz na
imobilizacdo dos dois poluentres estudados, mostrando a capacidade que o
biocarvdo proveniente dessa biomassa tem de servir como um agente
remediador de solos contaminados [77].

Sukatorno et al. (2011) compararam a aplicacéo do esterco e do biocarvéao
da mesma biomassa na produtividade de uma cultura de milho na Indonésia. Os
resultados mostraram que no primeiro ano de cultivo as produtividades foram
equivalentes, porém, no segundo ano de cultivo, enquanto que a produtividade
para o tratamento com biocarvdo se manteve similar a do ano anterior, a
producédo com o tratamento com esterco foi menor, indicando que ao contrario

do esterco, o biocarvdo ndo necessita de ser aplicado anualmente [78].

1.3.1.2.  Eichhornia crassipes (Aguape€)

A planta Eichhornia crassipes (EC) (Figura 2), conhecida popularmente
como jacinto d’agua ou aguapé, € uma erva perene com brotagao parcialmente
cheia de ar que vive em ecossistemas de agua doce [79]. Acredita-se que essa
planta seja nativa da bacia do Amazonas, porém, foi difundida por turistas e
colecionadores em mais de 80 paises do mundo nos ultimos 100 anos, gracas a

beleza de suas flores e folhagens [80,81].
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Figura 2- Aguapé (Eichhornia Crassipes). Fonte: Imagem do Grupo de Pesquisa em
Petréleo e Energia da Biomassa, PEB.

A aguapé apresenta alta capacidade de reproducao, se utilizando tanto da
reproducdo assexuada como da sexuada, via sementes. Em condi¢cOes
ambientais adequadas, essa planta pode duplicar a sua biomassa através da
reproducdo assexuada em 6 dias, e em oito meses, dez plantas podem ser
capazes de produzir 655 360 novas plantas, que séo suficientes para cobrir a
superficie de aproximadamente metade de 1 hectare [79,82,83]. Por essa razao,
a Eichhornia crassipes esta na lista das dez principais ervas daninhas malignas
do mundo [79].

No entanto, suas notorias caracteristicas de crescimento sdo um beneficio
guando essa planta é utilizada para a remediacdo de contaminantes, por
exemplo, metais pesados, corantes e outros contaminantes organicos e
inorganicos [82]. Uma outra aplicacdo importante para a Eichhornia crassipes é
a sua aplicacao na recuperacao de solos pobres, pois estas contém nutrientes
valiosos e que podem proporcionar o aumento da fertilidade. Porém, essa
aplicacdo ndo deve ocorrer sem um tratamento especifico, uma vez que sua
biomassa é essencialmente celuldsica e se incorporada dessa forma, o carbono
presente na biomassa ird se decompor prontamente, sendo liberado para a

atmosfera [84]. A conversdo da biomassa do aguapé em biocarvdo e a
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exploracdo de aplicacdes benéficas € uma maneira sustentavel de abordar as
ameacas criadas por eles [85,86].

Najmudeem et al. (2019) estudaram o efeito do uso do biocarvao de aguapé
no solo usado para plantacao de arroz, na qual foram testadas cinco propor¢des
de aplicacao (1, 2, 3, 4 e 5%) sendo observados o comprimento da raiz, da parte
aérea e a altura da planta. Os resultados mostraram que 0Ss maiores
desempenhos de crescimento foram observados quando ao solo foi aplicado um
percentual de biocarvao de 4%, tendo sido considerado pelos autores do estudo
como um resultado promissor para a utilizagdo do biocarvao derivado dessa
planta como um melhorador de solos [86].

Li et al. (2016) estudaram a aplicacdo do biocarvao derivado de aguapé em
aguas contaminadas com cadmio (Cd). Os resultados mostraram que quando o
pH da solucdo contendo o contaminante foi aumentado para 5, quase 90% do
cadmio foi removido da agua, o que mostra que o0 biocarvdo desta biomassa
pode ser um adsorvente promissor para o tratamento de aguas residuais,
convertendo um problema ambiental em uma tecnologia de limpeza. Os
resultados mostraram que quando o pH da solucéo contendo o contaminante foi

aumentado para 5, quase 90% do cadmio foi removido da agua [87].

1.3.2. Propriedades Fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas do biocarvdo geralmente dependem das
condicBes de pirdlise e das caracteristicas da matéria-prima, podendo, portanto,
variar bastante [52]. Dentre as condicfes de pirdlise que podem ser modificadas,
destaca-se a temperatura, que apresenta grande influéncia em muitas
propriedades do biocarvdo justamente porque a decomposicdo térmica € o
principal processo envolvido. A primeira delas é a composicdo do biocarvao,
normalmente formado por substancias organicas aromaticas e condensadas,
com poucos grupos funcionais, ou seja, uma baixa relacdo H/C e elementos
inorganicos. As relacdes H/C e O/C sdo ainda menores a medida que a
temperatura de pirdlise € aumentada, resultando em biocarvées com ainda
menos grupos funcionais e mais estruturas aromaticas [52,88]. Esse tipo de

estrutura proporciona uma maior estabilidade termodinamica e é preferivel
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guando o biocarvdo € utilizado para alteracbes do solo ou propositos
metallrgicos, pois essas aplicagbes necessitam de uma maior estabilidade a
longo prazo [88,89]. Portanto, um aumento na temperatura da reacéo leva a um
aumento no teor de carbono e uma diminuicdo dos teores de hidrogénio e
oxigénio [88].

A temperatura também é determinante para outra importante propriedade
gquando o biocarvdo é utilizado para fins agricolas. Com o0 aumento da
temperatura, ocorre um maior desprendimento de grupos funcionais, levando a
cargas parciais negativas nao pareadas e, portanto, aumenta a predisposicao a
aceitar prétons, tornando o biocarvdo mais alcalino, ou seja, com um maior valor
de pH [88,90,91]. Uma consequéncia da aplicacdo da aplicacdo do biocarvéo
com um alto valor de pH, principalmente em solos acidos, é o aumento do pH do
mesmo, elevando com isso a capacidade de troca catibnica e a fertilidade do
solo. Porém, a resposta da aplicacdo do biocarvdo no solo, depende da
guantidade adicionada e do pH inicial do solo.

A capacidade de troca catidnica (CTC) € a quantidade de cations trocaveis
gue um material é capaz de reter. Diferente das outras propriedades quimicas ja
mencionadas, a temperatura tem uma influéncia negativa [88,92]. Quanto maior
a temperatura em que a carbonizacao esta ocorrendo, menor sera a capacidade
de troca catibnica. Isso ocorre porque essa propriedade € resultado da
combinacao entre grupos funcionais carregados e area superficial. Ao se elevar
a temperatura, tem-se um aumento da area superficial, em comparacdo com a
matéria-prima, porém os grupos funcionais vao sendo retirados da estrutura,
tendo como resultado uma diminuicdo de cargas negativas, atraindo cada vez
menos cations, com iSso, menos cargas estardo acessiveis para serem usadas
pelas plantas e microorganismos, que absorvem quase todos 0s seus nutrientes

na forma iénica [88,92,93].

Ja a porosidade, definida como sendo a porcentagem do volume de
particulas do biocarvdo ndo preenchidos por sélidos e calculado a partir da
diferenca entre as densidades, tem uma variacdo muito maior quando a
temperatura é alterada, de modo que quanto maior a temperatura, maior sera a

porosidade do biocarvéo. Isso ocorre devido a grande quantidade de gases que
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sdo desprendidos da estrutura da biomassa soélida durante o processo de
carbonizacao, resultando em um biocarvdo mais leve [88,94,95]. Os poros no
biocarvdo podem variar em varias ordens de grandeza, sendo classificados
como macroporos (diametro maior que 0,5 pm), mesoporos (diametro de poro
entre 0,5 e 0,002 um) e microporos (diametro variando entre 0,002 e 0,0001 pm)
[94].

Essa propriedade fisica € muito importante, pois, a depender do tamanho
dos poros, o biocarvao pode ser aplicavel a um fim especifico. Por exemplo,
biocarvbées com poros muito finos ndo sdo usados para fins agricolas e na
adsorcao de gases, uma vez que as plantas ndo conseguem superar as forcas
capilares que retém a agua nesses pequenos poros e ainda, o diminuto tamanho
dos poros pode nao ser acessivel a alguns gases, diminuindo, assim, a
capacidade em adsorvé-los [88,94].

Também resultado de alteracfes na estrutura da matéria-prima, que foi
submetida a pirdlise, a hidrofobicidade e a capacidade de retencdo de agua sao
duas das mais importantes propriedades fisica. Essa importancia € devida a
mudancas na mobilidade e no armazenamento da agua nos solos, quando estes
séo condicionados com biocarvao [96].

Os resultados de uma melhor mobilidade e armazenamento de agua no
solo sdo uma maior distribuicdo de nutrientes para as plantas e microorganismos
gue fazem parte dessa biota, reduzindo o uso de fertilizantes, dos processos
erosivos do solo, e a possibilidade de uma adicdo menor de agua, contribuindo
desse modo para a conservacao de outro recurso natural de extrema importancia
[88].

Intimamente ligada a porosidade e as capacidades de troca cationica e
retencdo de agua esta a area de superficie, que assim como as demais, também
€ uma outra propriedade pré-requisito para varias aplicacdes do biocarvao, pois
esta ligada. O tempo de residéncia e, especialmente, a temperatura sao pecas-
chaves para a producao de biocarvbes com diferentes areas superficiais, sendo
essa influéncia positiva s6 até uma determinada temperatura. A reducao a partir
de uma certa temperatura é devido, principlamente, ao aumento do nimero de

poros, como resultado da perda de volateis [88,97].
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Embora todas essas propriedades possam ser controladas pela escolha da
temperatura de pirélise, além, € claro, do tipo de biomassa utilizada no processo
de conversado, a interacdo dos biocarvbées com a agua ndo é muito bem
compreendida e resultados contraditérios sdo comuns de serem encontrados na
literatura [88,98].

Estudos realizados por Chun et al. (2004) e Pimchuai et al. (2010) relataram
gue temperatura mais altas de pir6lise resultam em um carater cada vez mais
hidrofébico do biocarvao fazendo com que este adsorva uma menor quantidade
de 4gua na sua superficie interna [99,100].

Ja Kinney et al. (2012), mostra nos resultados dos seu estudo a mesma
influéncia observada por Chun et al. (2004) e Pimchuai et al. (2010), afirmando
gue a hidrofobicidade esta fortemente relacionada a presenca de
funcionalidades de alquila, sugerindo que essa propriedade deriva de dominios
alifaticos na superficie de biocarvbes de baixa temperatura. Contudo, esse
mesmo estudo aponta uma tendéncia inversa na hidrofobicidade quando estes
sdo tratados a temperaturas mais elevadas, sendo seus produtos caracterizados
como menos hidrofobicos e, alguns tipos de biocarvao, hidrofilicos [101].

Os resultados relatados por Zornoza et al. (2016), corroboram com ambos
os estudos, pois os biocarvdes produzidos nesse estudo nas tempraturas de 300
e acima de 500 °C, apresentaram hidrofobicidades diferentes, o primeiro mais

hidrofobico, e, 0 segundo ndo exibiu nenhuma hidrofobicidade [102].

1.3.3. Aplicacbes

Umas das caracteristicas mais atraentes do biocarvéo é o fato dele ser
obtido através de um processo sustentavel e de facil producéo, permitindo com
isso a producao de materiais com aplicacdes extensivas a um custo menor em
comparacdo com materiais de processos petroquimicos ou outros processos
guimicos. Dentre as muitas aplicacdes do biocarvao, podem-se destacar a sua
utilizacdo como adsorvente de poluentes do ar e da agua, precursor para a
fabricacdo de catalisadores e a sua utilizacdo como um agente modificador das

caracteristicas do solo [65,103].
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Uma grande variedade de biocarvoes tém sido aplicados para remover
poluentes do ar e da 4gua. Esses poluentes tém efeitos diversos, a depender do
tipo, concentracdo e do tempo de exposi¢cdo, quando em contato com humanos,
animais e plantas [104]. Dentre os poluentes mais estudados destacam-se o
zinco, cobre, caddmio, chumbo, formaldeidos e di6xido de carbono [65]. As
principais caracteristicas para que um biocarvao seja considerado um bom
adsorvente de poluentes sdo a sua grande area superficial, alta porosidade e a
presenca nesses espacos de grupos funcionais oxigenados e compostos
arométicos [105].

Xu et al. (2013), em seus estudos compararam a eficiéncia do biocarvao
originado de casca de arroz e esterco de vaca, produzidos sob as mesmas
condicbes, na adsorcdo de chumbo, cobre, zinco e cadmio em agua. Os
resultados mostraram que a adsorcdo desses compostos estava relacionada
com a presenca de componentes minerais, como o carbonato (COs%) e o fosfato
(PO4?) [106].

Lima (2018), em seu estudo sobre a remediacdo de metais pesados em
agua utilizando biocarvdo de aguap€, mostrou que esse produto pode ser
utilizado para adsorver esses contaminantes. A porcentagem de adsorcédo do
cobre chegou a 85,9%, enquanto que a remocao de zinco foi ainda maior,
chegando a 95,9% [107].

Um outro tipo de aplicacdo bastante utilizada é o uso dos biocarvées como
um agente precursor de catalises e também como um catalisador. Um exemplo
da capacidade do biocarvdo de agir tanto com um agente precursor, como
também um agente protagonista € o uso deste produto para a limpeza do gas de
sintese produzido durante a gaseificacdo da biomassa, que ao final do processo
apresenta uma gquantidade consideravel de alcatrdo. Quando utilizado como
coadjuvante no processo de catalise, ele atua como um agente redutor,
convertendo 6xidos metéalicos nos seus estados metalicos, melhorando assim o
desempenho catalitico. Quando atua como catalisador no processo, ajuda na
adsorcao dos ions metalicos e do alcatrdo, melhorando a qualidade do gas de
sintese [103].

Contudo, a principal aplicagéo do biocarvao se da quando ele é utilizado no

solo. Dentre os beneficios dessa aplicacdo estdo a mitigacédo de gases do efeito
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estufa, aumento da qualidade do solo e da produtividade de culturas tanto a
longo como a curto prazo [103].

A mitigacdo de gases do efeito estufa se da devido a uma rota diferente
dada para a deposicao de varias biomassas. Enquanto que o manejo tradicional,
como a deposi¢cao em aterros ou o corte e a queima das biomassas levam a uma
liberacdo de metano (CHas), 6xido nitroso (N20), monéxido de carbono (CO) e
diéxido de carbono (CO3), a transformacdo dessas biomassas em biocarvao
através da pirdlise estabiliza o carbono em uma forma que € mais resistente a
decomposicdo quando aplicado ao solo. Ao passo que o carbono labil tem meia-
vida de um a cinco anos e o carbono humico de décadas, o carbono organico
inerte, como o do biocarvéo, pode durar milhares de anos [103,108].

Como visto anteriormente, a mudanca dessas propriedades fisico-quimica
do solo esta relacionada as propriedades fisico-quimicas do biocarvao aplicado.
De forma geral os mecanismos que explicam os efeitos da adicdo do biocarvao
ao solo estdo ligados as propriedades particulares de cada biocarvdo, que
variam de acordo com a matéria-prima e condi¢cfes de producéo, as condicdes
iniciais do solo e dos fatores climaticos [109].

No entanto, ainda existem muitas incertezas sobre a sua utilizacdo na
agricultura, pois a maioria dos trabalhos publicados supervaloriza o potencial do
biocarvdo como a sua capacidade de manutencdo e melhoria da fertilidade do
solo e aumento da produtividade agricola e dado menor importancia ao
esclarecimento dos riscos envolvidos, como na possibilidade de poluir os solos
com compostos gerados durante o processo de pirdlise [108]. Esses
contaminantes podem estar adsorvidos na estrutura do biocarvéo e a aplicacéao
desse produto no solo pode, portanto, causar um impacto negativo ao meio

ambiente e ser fontes de poluentes orgéanicos, como os HPA [110].
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a influéncia do biocarvdo de esterco bovino e aguapé na

mobilizac&o vertical dos HPA em solo agricola.

2.2. Objetivos especificos

o Identificar e quantificar os HPA presentes na amostra de solo coletado

verificando suas possiveis fontes;

o Verificar a presenga dos HPA nos biocarvdes produzidos através da
pirélise a 500 °C;

o Realizar experimentos de lixiviagdo com o proposito de avaliar a
mobilidade vertical dos HPA no solo ndo condicionado e condicionado com

biocarvao de esterco bovino e aguapé;

o Avaliar, através do experimento de germinacao, possiveis alteracdes
na plantula associadas a utilizacao do biocarvdo como um condicionante de solo

agricola.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Area de estudo

O municipio de Laranjeiras (Figura 3), cuja area ocupa 163,4 Km?, esta
localizado na regiéo leste do Estado de Sergipe, limitando-se a norte com o0s
municipios de Maruim e Riachuelo, a sul com Nossa Senhora do Socorro, a
oeste com Areia Branca e Itaporanga d’Ajuda e a leste com Santo Amaro das
Brotas. Distancia-se cerca de 18 Km da capital do Estado, Aracaju, e ja foi a
cidade mais importante de Sergipe, sendo berco da cultura, educacao, politica e

economia do estado [111].

Figura 3- Localizag&o da cidade de Laranjeiras, Sergipe. Fonte: Bonfim (2012) [111].

A regido apresenta tipo climatico Megatérmico Seco e Sub-Umido, com
temperatura média de 25,2 °C e precipitacdo média de 1279,3 mm ao ano, com
intervalo mais chuvoso entre margo e agosto. Os tipos de solos presentes na

cidade séo o Podzolico, também conhecido com Argissolo, do subtipo vermelho-
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amarelo, Brunizem-avermelhado, Hidromérficos e Indiscriminados de Mangues
[111].

Com relacdo aos recursos hidricos, a cidade esta inserida na Bacia
hidrografica do rio Sergipe, contudo, além do rio Sergipe, os rios Cotinguiba e 0s
riachos Tramandai e Madre ou Buti, também constituem a drenagem principal
da cidade. Nesta cidade também se encontram dois tipos de dominios
hidrolégicos: Bacias Sedimentares, que s&do constituidas de rochas
sedimentares bastante diversificadas e que apresentam alto potencial
hidrogeolégico, e Formagdes Superficiais Cenozbicas, que sdo constituidas por
pacotes de rochas sedimentares e apresentam o comportamento de aquifero
granular, caracterizado por possuir uma elevada permeabilidade, o que lhe
confere, no geral, excelentes condigbes de armazenamento e fornecimento de
agua [111].

A economia da cidade € baseada, principalmente, pelo cultivo da cana-de-
acucar e pela presenca de atividades industriais, como as desenvolvidas pela
usina Sao José do Pinheiro, que produz aclcar e etanol a partir da cana-de-

acUcar para todo o Nordeste do Brasil e alguns paises da Africa e Europa [112].

3.2. Materiais e reagentes

Com o intuito de determinar a linearidade, preciséo e exatiddo do método
utilizado, uma solucédo padrédo contendo os 16 HPA listados como poluentes
prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA):
Naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, criseno, benzo[alantraceno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo(g,h,i)perileno,
dibenzo(a,h)antraceno e indenol(1,2,3-cd)pireno (AccuStandard, EUA) foi
utilizada na concentragéo de 2000 pug mL* dissolvido em diclorometano:benzeno
(1:1). Também foi utilizada uma solucdo contendo os padrbes subrrogados
deuterados: Naftaleno-ds, acenafteno-dio, fenantreno-dio, perileno-dio e criseno-
d1o (Supelco, EUA) na concentracéo de 4000 pug mL* dissolvida em hexano. Uma
solucéo padrao contendo o padrao interno p-terfenil-di4 (AccuStandard, EUA) na

concentracédo de 2000 pg mL™* dissolvida em hexano.
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Para a limpeza das vidrarias, além do processo de limpeza convencional
com detergente a 5% e 4gua ultrapura, foi utilizado o solvente hexano grau P.A

(Proquimicos, Brasil) apds a secagem.

Os procedimentos de extracdo, clean-up e fracionamento foram realizados
com os solventes hexano e diclorometano grau HPLC (Panreac, Espanha),
sulfato de sédio anidro, silica (60-230 mesh — Exodo Cientifica, Brasil), tubos
com tampa (11 mL), pipetas Pasteur, seringas (3 mL), baldo de fundo chato (50
mL), funil de separacéo (100 mL), bal&o volumétrico (1 e 5 mL), micropipetas 10-
100 pL (Katal) e vials (2 mL).

3.3. Equipamentos

Os equipamentos utilizados na extracdo e fracionamento das amostras
foram balanca analitica (Shimadzu, AY220), cuba de ultrassom modelo Cristofoli,
estufa TE-393/1 (Tecnal), ultra-freezer UFR30 (Liotop), liofilizador L101 (Liotop),
centrifuga (Edutec EEQ — 1104/B), evaporador rotatorio (Fisaton — 801) e mufla.

Para as determinac¢des cromatograficas foi utilizado um cromatégrafo a gas
hifenado a um espectrémetro de massas (CG-EM) modelo TQ8040 (Shimadzu,
Japao) equipado a um amostrador automatico AOC5000PIlus e a um injetor
split/splitless, contendo uma coluna capilar SH-RTX5SIMS (30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura). A analise
gualitativa e quantitativa dos HPA foi realizada com o software GCMS Solution
4.2 (Shimadzu, Japao).

3.4. Coleta de amostras

Para a coleta, foi utilizado um kit de jardinagem, contendo uma pa estreita
para transplante, uma pa larga, um cultivador de 3 pontas e uma enxada. Todos
esses materiais foram previamente limpos.

A localizacao da area foi obtida com o uso do programa Google Earth, cujas
coordenadas foram: latitude: 10°46'37.9"S e longitude: 37°12'53.2"0, localizado
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na cidade de Laranjeiras, Sergipe. O plano amostral se deu em uma é&rea de
aproximadamente 1 m?, dentro de um canavial, pertencente a Usina Sdo José
do Pinheiro, de forma a retratar um tipo de solo que estava sendo utilizado para

fins agricolas.

Aproximadamente 20 quilos de solo foram coletados e acondicionados
numa caixa de papelado forrada com papel aluminio. Apés a coleta, as amostras
destinadas a extracdo, identificacdo e quantificacdo dos HPA foram
armazenadas em recipientes de aluminio previamente limpos e liofilizadas por
um periodo de 24 horas. O restante do solo foi destinado para os testes de
lixiviacdo e germinacao.

A coleta das biomassas utilizadas para a producdo do biocarvao foi
realizada pelo grupo de Pesquisa em Petroleo e Energia da Biomassa (PEB-
UFS). A primeira biomassa foi a planta Eichhornia Crassipes, conhecida também
como aguapé, sendo que a mesma foi coletada no Acude Macela, com
coordenadas: latitude: 10°55'14.35"S e longitude: 37°5'51.76"0O, localizado na
cidade de Itabaiana, Sergipe. A touceira da planta foi suspensa até a superficie,
acondicionada em sacos e transportada até o PEB onde as raizes foram
removidas do caule e das folhas. Apés a coleta, a biomassa passou por uma
etapa de secagem natural, onde foram expostas a incidéncia solar sob

temperatura ambiente durante 7 dias [113].

A segunda biomassa utilizada para a obtencao do biocarvao foi o esterco
bovino, sendo ele coletado em uma chacara na zona rural, com coordenadas:
Latitude 10°41°06”’S e Longitude 37°25’31”0, localizada na cidade de Itabaiana,
Sergipe. Apoés a coleta, a biomassa passou por uma etapa de secagem ao sol,
durante 15 dias, sendo, entéo, triturada, e passada por uma peneira de 48 mesh
(ABNT 50) [73].
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3.5. Obtencéo do biocarvéao

Todo o processo, desde a coleta até produgéo do biocarvao, foi realizado
pelo Laboratério do grupo de Pesquisa em Petrdleo e Energia da Biomassa
(PEB-UFS).

Ap6s as configuracdes dos parametros de operacao (Rotacao do leito de
cilindro rotativo, regulagem de vibragéo do alimentador, do angulo de decida, da
rotacédo do batedor para delimitar o fluxo de alimentacéo de biomassa, do fluxo
de gas na alimentacdo, além da temperatura de pirélise rapida e do tempo de
carga durante o processo), o silo foi alimentado com uma massa de 500 g de
biomassa triturada, medida em balanca semianalitica. O forno foi acionado para
atingir a temperatura de trabalho desejada (500 °C), e com o auxilio de uma
bomba, um fluxo de ar de 4 L min! foi percolado pelo interior do reator durante
10 minutos. Apos a equalizacao da temperatura, o sistema foi purgado com um
fluxo de nitrogénio (N2), sendo mantido durante o processo de pirélise e s6 entado
a alimentacdo foi acionada. O biocarvdo produzido foi recolhido na caixa

receptora de sélidos na saida do reator [113].

3.6. Caracteristicas fisico-quimicas do solo e do biocarvéo

O solo foi avaliado quanto a sua granulometria, teor de matéria organica,
pH e ao teor de umidade (do item 3.6.1 a0 3.6.3). O biocarvao foi avaliado quanto
ao teor de umidade, teor de volateis, teor de cinzas, teor de carbono fixo,
densidade aparente e pH (do item 3.6.4 ao 3.6.9). Todas as analises foram
realizadas no Laboratério de Analises de Compostos Organicos Poluentes (LCP-
UFS).

3.6.1. Avaliacao granulométrica

Foram pesados aproximadamente 10 g de solo liofilizado e macerado com
o auxilio de um pistilo de porcelana. A amostra foi transferida para peneira com
malhas de 0,063 mm sendo entdo separada entre fragao fina (silte + argila) e

fracdo grossa (areia).
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3.6.2. Avaliacdo do teor de matéria organica

A avaliacao do teor de matéria organica foi efetuada seguindo o método
descrito por Unlces et al. (2015), com alteracdo, sendo realizado a partir da
calcinagcéo de aproximadamente 5 g de solo a uma temperatura de 500 °C por
um periodo de 4 horas. Em seguida, as amostras foram mantidas
acondicionadas em dessecador com subsequente pesagem e avaliagdo da
massa perdida [114]. Este procedimento foi realizado em triplicata e avaliado a
diferenca de massa seguindo a Equacgéo 1.

% Matéria organica = ﬂ x 100 (2)

m;
Sendo,

% Matéria organica — Percentual de matéria organica;
myf - Peso final do cadinho apoés calcinagdo com massa de solo;

mi — Peso inicial do cadinho com a massa de solo.

3.6.3. Determinacéo do potencial hidrogeniénico (pH)

Para a avaliacdo do pH do solo foi adotado o procedimento conforme
descrito no Manual de Métodos de andlise de solos da EMBRAPA, no qual foram
pesados 10 g de solo e colocados em copos de plastico. Apos a pesagem houve
a adicdo de 25 mL de agua deionizada, sendo misturada com o auxilio de um
bastédo de vidro por 1 minuto. Apds, a mistura foi deixada em repouso por 1 hora,

sendo novamente misturada e medido o pH da amostra [45].
3.6.4. Teor de umidade

Aproximadamente 1 g de biocarvao foi pesado e colocado em um cadinho
na estufa a 105 + 5 °C durante 24 horas. Apos esse periodo, o cadinho foi

retirado e levado para o dessecador até atingir a temperatura ambiente.
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Posteriormente, o cadinho teve a sua massa final medida para determinar a

perda de massa [73]. Este procedimento foi realizado em duplicata.

O Teor de umidade foi determinado conforme a Equagéao 2:

Teor de Umidade = % x 100 (2)

Onde,
mi- massa do biocarvao inicial, em g;

m¢- massa do biocarvao seco a 100 +5 °C, em g.
3.6.5. Teor de volateis

Uma massa de 1 g de biocarvao, resultante da determinagcéo de umidade,
foi medida, colocada em um cadinho e levada a mufla previamente aquecida a
950 °C £ 20 °C. Inicialmente o cadinho foi deixado na porta da mufla por cerca
3,5 minutos, e em seguida, foi colocado dentro da mufla, onde permaneceu por
8 minutos. Apds esse tempo, o cadinho foi retirado e levado para o dessecador
até atingir a temperatura ambiente, sendo medida a sua massa final [73]. O

experimento foi realizado em duplicata.

O teor de volateis foi determinado através da Equacéo 3:

Teor de Volateis = ﬂ x 100 (3)

m;

Onde,
mi- massa do biocarvao inicial, em g;

mg- massa do biocarvao seco a 950 + 20 °C, em g.
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3.6.6. Teor de cinzas

A massa residual da analise do teor de volateis foi levada a mufla aquecida
em uma temperatura de 750 = 10 °C por 6 horas. Apos esse periodo, a amostra
foi retirada e levada para o dessecador até atingir a temperatura ambiente.
Posteriormente, o cadinho teve a sua massa final medida [73]. Este

procedimento foi realizado em duplicata.

O teor de cinzas foi determinado a partir da Equagéo 4:

Teor de Cinzas = ﬂ x 100 4)

mi

Onde,
mi- massa do biocarvao inicial, em g;

m¢- massa do biocarvao seco a 750 + 10 °C, em g.
3.6.7. Teor de carbono fixo

A avaliacdo do carbono fixo foi feita pela diferenca entre os teores de

umidade, cinzas e volateis, a partir da Equacao 5 [73]:

Teor de Carbono fixo = 100 — [(Umidade) + (Cinzas) +
(Volateis)] (5)

3.6.8. Densidade aparente

Avolumou-se em 10 mL de biocarvdo numa proveta sendo agitada varias
vezes a fim de assegurar a acomodacdo das particulas, sendo em seguida
verificada a sua massa. ApOs esse procedimento a relacdo entre a massa € o

volume foi indicada [45,73]. A andlise foi realizada em duplicata.
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3.6.9. Determinacé&o do potencial hidrogenidnico (pH)

Foi adotada a metodologia proposta por Rajkovich et al. (2011). De acordo
com o método pesou-se 1 g de biocarvao em frascos de plasticos e adicionou-
se 20 mL de agua deionizada. A mistura foi agitada por 1,5 horas. Apo6s a
agitacédo o pH da amostra foi medido [115].

3.7. Experimento de lixiviagao

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados adaptando o procedimento
experimental seguido por Quilliam et al. (2013) [4]. O dispositivo experimental foi
composto por tubos de policloreto de vinil (PVC) com 5 cm de diametro e 55 cm
de altura, tampas de PVC com furos de 1,5 mm foram colocadas na parte inferior
para permitir a passagem da solucdo utilizada para realizar o arraste dos
compostos. Frascos de vidro com 14 cm foram utilizados para coletar todo o
lixiviado e um bastdo de 60 cm para facilitar a retirada do solo apds o
experimento. Foram adicionados 40 mL de agua durante os 10 dias em que o
experimento foi realizado, totalizando 400 mL de agua destilada utilizados.

O acondicionamento do solo ao tubo de PVC foi realizado de forma que os
primeiros 5 cm do tubo foram preenchidos com uma mistura de solo e 1% em
massa de biocarvdo e os ultimos 45 cm foram preenchidos com solo sem
alteracdo. Cada tubo comportou aproximadamente 1,1 kg de solo, sendo que
cada 5 cm pesaram cerca de 110 gramas. Apds a montagem dos tubos, estes
foram colocados sobre os frascos de vidro, sendo a conexao entre eles vedada

com filme de PVC. O aparato utilizado € mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Aparato usado no experimento de lixiviacdo. Fonte: Autoria Propria

3.8. Extracéao, clean-up, fracionamento e anélise dos HPA presentes no solo e

nos biocarvoes

Para a extracdo dos analitos do solo foi adotada a metodologia proposta
por Santos (2011) e em adaptacdo ainda ndo publicada pelo laboratério de
Andlises de compostos organicos poluentes (LCP), no qual foram pesados
aproximadamente 2 g de solo e colocado em um tudo de ensaio com tampa
rosqueavel. Em seguida, foram adicionados 25 pL da solucéo contendo padrdes
subrogados de HPA (1 ng mL* em hexano) no solo, deixando a mistura em
repouso por 30 minutos, para posterior extracdo. Apos, foram adicionados 6 mL
de diclorometano ao tubo, onde foram fechados e agitados por 30 segundos, a
fim de homogeneizar solvente e solo. Posteriormente, a amostra foi submetida
ao ultrassom (Frequéncia: 42 Hz; Poténcia 170 Watts) durante 30 minutos. Com
o término do processo de extracdo, o sobrenadante foi recolhido com pipeta
Pasteur e transferido para um baldo de fundo chato com boca esmerilhada. O
procedimento de extragao foi repetido por mais duas vezes. Desse modo, todo

o volume do sobrenadante foi recolhido e posteriormente concentrado em um
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rotaevaporador a um volume de aproximadamente 1 mL. Depois de concentrado
foram adicionado 8 mL de n-hexano, a fim de manter o extrato com 0 mesmo
solvente aplicado ao processo de clean-up, sendo novamente concentrado a
aproximadamente 1 mL [116].

Para a extracdo dos HPA do biocarvao, o procedimento adotado foi o
mesmo para a extracdo do solo, diferenciando apenas na quantidade de
biocarvao utilizada, que foi de 0,5 g, e na necessidade de submeter o extrato a
centrifugacdo (6 minutos a 2000 rpm) apos o término de cada extracdo no

ultrassom.

A etapa de clean-up das amostras foi realizada com auxilio de micro
colunas de silica (1,0 g) ativada a 400°C por 4 horas. O empacotamento foi
realizado atraves da adicdo de uma pequena quantidade de |a de vidro, seguida
de aproximadamente 0,5 g de sulfato de sédio anidro, 1 g de silica previamente
desativada com 2,5% (m/v) de agua destilada e por fim, aproximadamente 0,5 g
de sulfato de sddio anidro. Logo apos, foram adicionados cerca de 3 mL de DCM.
Quando o DCM atingiu a altura do sulfato na coluna, foram adicionados 3 mL de
n-hexano, sendo recolhido ao final da coluna com o auxilio de um béquer de
vidro a medida que o solvente adicionado ia se aproximando da altura do sulfato
na coluna. O extrato do solo/biocarvao foi adicionado, sendo eluido com 8 mL de
n-hexano para a obtencédo da fracdo contendo os hidrocarbonetos alifaticos, nédo
utilizados para analise. Em seguida 15 mL da mistura hexano/DCM (1:2, v/v)
foram transferidos para coluna para a eluicdo da fracéo referente aos HPA.

A fracdo contendo os HPA foi recolhida em um balédo de fundo chato com
boca esmerilhada para posterior concentracdo em rotaevaporador até
aproximadamente 1 mL, sendo esse volume transferido para um baldo
volumeétrico de 1 mL e a este adicionado 25 uL do padréo interno dos HPA (1 ng
mL-tem hexano) e avolumados a 1,0 mL para posterior andlise no CG-EM.

Extracdo liquido-liquido foi utilizada para remover os HPA do lixiviado.
Foram colocados 5 mL desse em um funil de separacdo. Em seguida, foram
adicionados 25 yL de padrbes subrogados de HPA (1 ng mL' em hexano),
deixando a mistura em repouso por alguns minutos, para posterior extracao.

Logo apos, foram adicionados 10 mL de diclorometano ao funil de separacéao,
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onde foram fechados e agitados por 30 segundos, liberando o vapor a cada 10
segundos. Posteriormente, o funil foi deixado em repouso por 10 minutos para
separacdo das fases, sendo recolhida a fragéo inferior contendo os HPA. O
processo de adicao do diclorometano foi repetido por mais duas vezes. Por fim
o volume recolhido das fragdes inferiores foi concentrado em um rotaevaporador
a um volume de aproximadamente 1 mL, no qual esse volume foi transferido
para um baldo volumétrico de 1 mL e a este adicionado 25 uL do padrao interno
dos HPA (1 ng mL*em hexano) e avolumados a 1,0 mL para posterior analise
no CG-EM.

As analises dos HPA foram realizadas em um cromatégrafo a gas acoplado
a um espectrébmetro de massas. As condi¢des instrumentais de andlise para 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes no solo e no biocarvao, sdo

mostradas na Tabela 4.
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Tabela 3- Condi¢cbes cromatogréficas utilizadas nas analises dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Fonte: Autoria Propria.

Parametro Condicéo

Temperatura do injetor 300°C
Temperatura de interface 300°C
Temperatura da fonte de
. 280°C
fons
Gas de arraste Hélio (99,995%)
Vazdo do gas de arraste 1,2 mL min*?
Injecao Splitless (1 minuto)
Volume de Injecéo 1,0 L
Modo de operacgéo do Modo MRM, com ioniza¢ao por impacto de
espectro de massas elétrons (70 eV)
40°C por 1 min,
40 — 150°C a 20°C min-1,
Programacéo de 150 — 220°C a 10°C min-1,
temperatura do forno 220°C-245°C a 5°C min-1,
245 - 300°C a 10°C min-1, com isoterma de 7
min

3.9. Controle de qualidade analitica

A linearidade, os limites de deteccéo e quantificacdo, a precisao e exatidao
foram os parametros avaliados com o intuito de revalidar o método analitico

utilizado.
3.9.1. Linearidade (Curvas de calibracao)
A linearidade do método foi avaliada a partir de curvas de calibragcao

analiticas. A construgéo das curvas de calibracéo foi realizada através do método

de minimos quadrados, com auxilio do software Microsoft Excel. A relacdo entre
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a razdao area do analito pela area do padréo interno e a razdo da concentracao
do analito pela concentracao do padrao interno foram utilizadas para estimar os
coeficientes de correlagao linear (r), coeficiente linear (a) e angular (b).

A quantificacdo dos HPA foi realizada por meio do método de padronizacao
interna, que consistiu na adicdo de compostos com caracteristicas semelhantes
aos analitos no final do preparo de solu¢des da amostra (subrogados) (1 pg mL-
1) e de uma solucéo com o padréo interno (Pl) na concentracdo de 1 pg mL™,
gue foi injetado nas mesmas condi¢cbes que as amostras. Para a quantificacéo
dos HPA nos biocarvoes, foram preparadas curvas para cada HPA estudado nas
concentracdes de 5; 10; 25; 50, 100, 150 e 300 ng mL1, em hexano, utilizando
um mix contendo todos os 16 HPA listados como poluentes prioritarios pela US
EPA (1 pg mLY).

Ja para a quantificacdo dos HPA no solo e no lixiviado, foram preparadas
curvas para cada HPA nas concentracdes de 2,5; 5; 10; 25; 50, 100, 150 e 300

ng mL1, em hexano, para a todos os HPA estudados.

3.9.2. Limites de quantificacdo e deteccao

Os experimentos foram realizados em dois momentos distintos devido a
instabilidade apresentada pelo cromatografo a gas. No primeiro momento foi
feita a andlise da quantidade de HPA nos biocarvdes, onde o LQ foi determinado
como sendo o menor ponto da curva de calibracao e o LD foi determinado como
sendo o valor 3 vezes inferior ao limite de quantificacéo.

No segundo momento foram feitas as analises da quantidade de HPA no
solo e no lixiviado, onde o LQ foi definido como sendo o ponto de concentracao
mais baixo na curva de calibracdo, dividido pela massa utilizada na extracao
[117]. Ja o LD foi calculado atribuindo um valor 3 vezes inferior ao limite de

guantificacdo para cada composto.
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3.9.3. Precisao e exatidao

A precisdo e exatiddo do método foram avaliadas pelos ensaios de
recuperacéo. Foi adicionada uma solucdo contendo os compostos subrogados
(1 pg ML) em cada extracdo apds o preparo inicial da amostra para serem
extraidos os analitos, sendo feita ao final desse processo a quantificacao desses
compostos relacionando de forma percentual a quantidade adicionada com a
guantidade que conseguiu ser extraida ao final do processo.

O método é considerado eficiente se apresentar recuperacdes entre 70 e
120% com coeficiente de variagdo menor que 20%. Contudo, em amostra
complexas, o método e considerado eficiente se apresentar recuperacdo entre

30 e 140%, com coeficiente de variagdo de até 20% [118].

3.10. Experimento de germinacdo da semente da planta Eruca sativa (Rucula)

em solos condicionados com biocarvao

Para os testes de germinacdo em solos condicionados com biocarvao,
foram utilizadas sementes de Eruca sativa (rlcula) da empresa ISLA® com
pureza de 99,5% que foram homogeneizadas. Sobre 50 g de solo sem alteracdes
e do solo condicionado com biocarvao de esterco e aguapé foram colocadas 25
sementes de rdcula cobertas com uma fina camada de solo. Durante 10 dias o
solo foi regado com aproximadamente a mesma quantidade de agua, para
possibilitar uma melhor comparacdo entre os experimentos. O ensaio de
germinacao ocorreu em temperatura ambiente e luz natural entre os meses de
maio e junho de 2019.

O teste de germinacao foi avaliado pelo percentual de germinacao e, indice
de velocidade de germinacdo (IVG) através da contagem das sementes
germinadas do primeiro ao décimo dia apdés semeadura, considerando
germinadas apenas as sementes com a presenca de radicula e parte aérea
(planta normal) de acordo com as Regras Para Andlise de Sementes [Brasil,
2009]. Aléem desses parametros, as sementes germinadas foram avaliadas
guanto ao tamanho de suas raizes. Os procedimentos e célculos necessarios

para estimar cada parametro sdo apresentados a seguir:
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3.10.1.  Calculo da porcentagem de Germinacao

O percentual de germinacéo das sementes de ricula em cada tratamento,

foram determinados a partir da Equacgéao 6.

Germ.
% Germ. = m X 100 (6)

Sendo,

% Germ. — Percentual de geminacdo das sementes;

Germ. - Quantidade de sementes germinadas;

Total — Quantidade de sementes adicionadas as caixas de germinagao.

3.10.2. indice de velocidade de germinacéo (IVG)

Esse procedimento foi realizado de acordo com o proposto por Maguire em
1962, obedecendo as prescricdes e recomendacdes contidas nas Regras para
Andlise de Semente [119]. O IVG foi analisado durante 10 dias e, a primeira
contagem de sementes foi feita a partir do quarto dia apds o inicio do
experimento, no qual foram computadas as plantulas que emergiram dos solos
nesse periodo. Apds o quarto dia as germinacgdes foram analisadas diariamente
até o ultimo dia de experimento. O calculo para estimar esse parametro foi

realizado conforme a Equacéao 7.

Ve - (G4> N (GS) N (G6> oy G10 ;
~ \N4 N5 N6 (N10 (7)
Sendo,

IVG — Percentual de geminacao das sementes;
G4, G5, G6, G10 - Numero de plantulas contadas do quarto dia em diante;

N4, N5, N6, N10 — Numero de dias da contagem, onde N é igual a 4.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Controle de qualidade

4.1.1. Linearidade

A linearidade foi determinada através das curvas de calibracdo (item
3.9.1.), apresentando resposta linear na faixa de 5 a 300 ng g* para os HPA
analisados no biocarvéo; e na faixa de 2,5 a 300 ng g para os HPA analisados
no solo e no lixiviado. As equacgdes da reta para cada HPA, assim como 0s seus
respectivos coeficientes de correlagéo sao apresentadas nos Apéndices A e B.

Todos os coeficientes de correlagédo dos HPA estudados neste estudo se
enquadram dentro da faixa aceitavel de acordo com os critérios adotados pela
ANVISA (2017) e o INMETRO (2003) [120,121], que informam que o0S
coeficientes de correlacdo devem apresentar valores de 0,99 e 0,90,

respectivamente.

4.1.2. Limites de deteccéo e quantificacao

Com relacéo a analise feita para o biocarvao o limite de quantificacao foi
de 5,00 ng g* para todos os HPA estudados neste trabalho, enquanto que o
limite de deteccéo foi de 1,67 ng g para todos os HPA estudados neste trabalho
(Apéndice C).

Para as andlises feitas para determinar os HPA presentes no solo, o limite
de quantificacdo variou de 1,25 ng g! (13 HPA) e 250 ng gt
(benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno). J4 o LD
variou de 0,38 ng g! (13 HPA) e 0,75 ng g?! (benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno) (Apéndice D).

Ja para a analise feita para determinar os HPA presentes no lixiviado o
limite de quantificacdo variou de 0,50 ng g* (13 HPA) e 1,00 ng g*t
(benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno). JA o LD
variou de 0,15 ng g! (13 HPA) e 0,30 ng g! (benzo[b]fluoranteno,

benzo[k]fluoranteno e dibenzo[a,h]antraceno) (Apéndice E).
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4.1.3. Recuperagéo

Segundo a comissdo europeia (2017) [118], o método analitico é
considerado eficiente se apresentar valores de recuperacao entre 70 a 120%
com um coeficiente de variacdo menor ou igual a 20%. Contudo, recuperagdes
entre 30 e 140% sao aceitaveis se forem consistentes, coeficiente de variacao
menor ou igual a 20%, a depender da matriz [122].

As recuperacdes em relacdo aos padrdoes subrrogados nos ensaios do
biocarvado (Apéndice F) foram de 80,51% (naftaleno-d8), 76,30% (Acenafteno-
d10), 77,14% (Fenantreno-d10), 89,04% (criseno-d12), 139,68% (Perileno-d12)
com coeficiente de variacao de 3,04% (naftaleno-d8), 2,24% (Acenafteno-d10),
2,35% (Fenantreno-d10), 0,30% (criseno-d12), 0,62% (Perileno-d12).

Ja para as recuperacOes relacionadas aos padrdoes subrrogados nos
ensaios do solo (Apéndice F) foram de 59,10% (naftaleno-d8), 79,24%
(Acenafteno-d10), 76,42% (Fenantreno-d10), 53,31% (criseno-d12), 69,19%
(Perileno-d12) com coeficiente de variacdo de 18,50% (naftaleno-d8), 22,55%
(Acenafteno-d10), 14,93% (Fenantreno-d10), 9,02% (criseno-d12), 5,02%
(Perileno-d12).

Por fim, as recuperacfes relacionadas aos padrfes subrrogados nos
ensaios do lixiviado (Apéndice F) foram de 59,17% (naftaleno-d8), 69,74%
(Acenafteno-d10), 66,71% (Fenantreno-d10), 74,68% (criseno-d12), 127,30%
(Perileno-d12) com coeficiente de variacdo de 9,47% (naftaleno-d8), 11,06%
(Acenafteno-d10), 12,35% (Fenantreno-d10), 14,53% (criseno-d12), 15,54%
(Perileno-d12).

4.2. Andlise do solo
4.2.1. Caracteristicas do solo

A tabela 7 mostra algumas caracteristicas do solo como teor de matéria
organica, teor de silte mais argila, teor de areia, umidade e pH. O tipo de solo foi

verificado por analise feita no ITPS, sendo classificado como argissolo vermelho-

amarelo.
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Segundo a EMPRAPA, o solo é classificado como acido quando o pH é
menor do que 7,0 e a medigcdo ocorre utilizando agua (acidez ativa) [123]. A cor
do solo indica a quantidade matéria organica do mesmo, sendo que quanto mais
escuro o solo é, mais material organico se encontra. A escala de cores vai da
cor branca a preta. Ja a textura do solo é dividida em solos arenosos, argilosos
e francos [124]. Na classe arenosa ocorre 0 predominio das propriedades da
areia, compreendendo no minimo 70% do material em peso e menos de 15% de
argila. Uma caracteristica marcante desse tipo de solo é sua baixa capacidade
de retencdo de agua, permitindo dessa forma a lixiviacdo de agua e nutrientes
[125] . A analise do pH do solo estudado neste trabalho indicou que ele é
classificado como fracamente acido. A granulometria e a cor apontaram para um
solo arenoso e com baixo a moderado teor de matéria organica, ou seja, que
precisa ser alterado se a finalidade for utiliza-lo para fins agricolas.

A utilizacdo do biocarvdo pode, a longo prazo, resultar na melhoria da
fertilidade desse solo, aumentando a quantidade de matéria organica, a

capacidade de retencdo de agua e nutrientes e também o pH.

Tabela 4- Caracteristicas do solo coletado. Fonte: Autoria Prépria.

Matéria organica (%) 543 +0,76
Silte + argila (%) 17,47
Areia (%) 82,53
Umidade (%) 2,05 + 0,08

pH (em agua) 6,13
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4.2.2. Identificacdo e quantificacdo dos HPA no solo

Como pode ser observado na Figura 8, apenas 5 dos 16 HPA listados como
poluentes prioritarios pela US EPA puderam ser quantificados. O naftaleno,
fenantreno, fluoranteno e pireno, HPA considerados como leves, foram os
compostos com maior concentragao, indicando que esses HPA foram formados
através da combustdo de material organico em baixas ou moderadas

temperaturas [23]. Os valores encontrados podem ser vistos no Apéndice G

Distribuicdo dos HPA no solo

Pireno
Fluoranteno
<
O Fenantreno
T
Acenafteno

Naftaleno

0.00 50.00 100.00 150.00
Concentracao (ng/g)

Figura 5- Distribuicdo de HPA no solo coletado. Fonte: Autoria Prépria.

Foram utilizados as razdes diagndsticas com o objetivo de verificar
possiveis fontes formadoras de HPA presentes no solo [14]. Para esse trabalho
foi possivel apenas a utilizacdo das razGes diagndsticas entre os isbmeros
fluoranteno e pireno. Segundo Liu et al. (2019), quando a razéo
Fluoranteno/(Fluorateno + Pireno) € maior que 0,5, esta indica que a combustao
da biomassa é a fonte dominante [126]. J4 Santos et al. (2017), sugere que a
razao Fluoranteno/Pireno pode ser utilizada para estimar a possivel formadora
dos HPA. Quando essa razdo € maior que 1,0, em uma escala que vai de 0 a
10, a provavel fonte formadora dos HPA é a pirogénica, quando menor do que

1,0 é provavelmente devido a combustao de matéria organica [26].
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Este trabalho apresentou como resultado para a razéo
Fluoranteno/(Fluorateno + Pireno) um valor de 0,68, mostrando que a maior
contribuicdo para o aparecimento de HPA no solo é proveniente da queima de
biomassa. Esse resultado corrobora com o que foi presenciado durante a coleta
do solo, no qual algumas &reas cujo ciclo da cana-de-acUcar estava sendo
iniciado, tinha as suas palhas queimadas, indicando o tipo de atividade

formadora de HPA naquela area.

No entanto, o resultado deste trabalho para a razdo Fluoranteno/Pireno foi
de 2,16, indicando que esses HPA também podem ter sido formados a partir de
fontes petrogénicas, como a queima de combustivel fossil provenientes de meios
de transportes. Como o local de coleta ficava préximo a rodovia, onde ocorre um
intenso trafego de carros, motos e caminhdes, pode-se entdo considerar que

eles também contribuem para o aparecimento dos HPA nesse solo.

4.3. Biocarvoes

O biocarvao é um produto com diversas aplicacfes, todavia seu uso no
solo, seja para melhoramento das caracteristicas fisicas e quimicas, ou para
remediacdo de contaminantes € o seu grande destaque. Sendo assim, é crucial
avaliar os riscos quanto a poluicdo do solo, a seguranca na producdo de
alimentos e a saude humana em solos que utilizem esse produto.

Os tdpicos a seguir trazem resultados dos estudos feitos com o intuito de
entender a aplicabilidade dos biocarvdes estudados no solo coletado. A analise
imediata foi chamada assim, pois foi realizada logo apds o recebimento desse
produto. A identificacéo e quantificacdo dos HPA em cada biocarvéo foi realizada
para compreender e avaliar os riscos envolvidos em uma possivel aplicacdo

desse produto no solo.
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4.3.1. Andlise imediata
Os valores percentuais dos teores de umidade, voléateis, cinzas e carbono

fixo, além dos valores das densidades e do pH estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores médios para os teores de umidade, volateis, cinza e carbono fixo,
densidade e pH. Fonte: Autoria Propria.

Cinzas (%) ~ 14,07+0,14 24,03 + 0,88
Carbono Fixo (%) 66,72 + 0,25 44,07 £ 0,93
Volateis (%) 16,75 + 0,18 29,19 + 0,04
Densidade (g.cm™3) 0,54 + 0,015 0,23 + 0,007
pH 9,38 10,67

A caracterizacdo dos biocarvdes gerados a partir de residuos organicos é
0 primeiro passo para identificar a possiblidade de serem usados na atividade
agrondémica e ambiental. O teor de cinzas (TC) € um parametro de fundamental
importancia, pois esta diretamente ligado a composicdo mineralégica do
biocarvao. Ele esta relacionado ao tipo de biomassa que sofreu 0 processo de
pirdlise, no qual, geralmente, biomassas ricas em nutrientes devem produzir
biocarvées com elevados TC [127,128].

O TC esta normalmente associado a presenca de espécies quimicas
alcalinas como o bicarbonato de potassio (KHCO3) e o carbonato de calcio
(CaCO03), por exemplo. Essas espécies sao responsaveis por neutralizar a acidez
do solo e aumentar a capacidade tamponante desse, levando a uma menor
utilizacdo de produtos quimicos, por vezes toxicos, para a correcdo dessa
propriedade, principalmente no nordeste do Brasil [127,129,130]. Outras
mudancas que podem ocorrer a partir da solubilizacdo das substancias
presentes nas cinzas dos biocarvées sdo o aumento do pH, reducéo da toxidade
do AI**, redugdo da disponibilidade de Fe e Mn, aumento da capacidade de troca
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cationica (CTC) e da oferta de potassio e célcio no solo [130]. Essa caracteristica
sugere o valor agregado que o biocarvao apresenta, quanto mais rico em cinzas,
melhor seré a sua aplicabilidade no solo [130].

Conforme apresentado na Tabela 6, existe uma diferenga entre o teor de
cinzas dos biocarvdes analisados, com o biocarvao de aguapé apresentando
uma quantidade maior de cinzas do que o biocarvao de esterco bovino, o que
pode ser explicado devido ao fato de que o aguapé, durante o seu crescimento,
consegue retirar substancias, como os metais pesados, do ambiente aquatico
em que esta inserido [82]. Essa caracteristica da planta Eichhornia crassipes ja
€ bastante conhecida e diversos estudos sobre o potencial de remediacdo de
ambientes aquaticos contaminados por diversas substancias ja foram realizados,
comprovando esse potencial [131-133]. Sendo assim, espera-se que a
aplicacdo do biocarvao derivado da planta aguapé responda de forma mais
positiva aos parametros desejados pelos agricultores, sendo o principal deles, a
oferta de nutrientes.

Uma outra propriedade que determina a qualidade dos biocarvdes € o teor
de carbono fixo. Esse parametro pode ser descrito como a quantidade de matéria
organica que permanece como carbono fixo no biocarvdo depois que 0s
componentes volateis sao liberados. Com isso tem-se que quanto maior a
temperatura final utilizada no processo de pirélise maior sera o teor de carbono
fixo no biocarvao [88,134].

Porém, esse parametro ndo é unicamente influenciado pela temperatura.
A principal influéncia quanto ao teor de carbono no produto solido formado € a
composicdo quimica da biomassa utilizada no processo. Como a planta
Eichhornia crassipes tende a acumular durante o seu crescimento uma maior
guantidade de componentes inorganicos, quando comparado ao esterco bovino,
€ esperado que o biocarvdo da planta tenha um menor percentual de carbono
fixo em sua estrutura [88,113].

Observando-se 0s percentuais encontrados para o teor de carbono nos
dois biocarvdes analisados, percebe-se a confirmacdo dessa hip6tese, pois 0
biocarvdo de esterco apresenta um maior percentual de carbono do que o
encontrado no biocarvao da planta. Porém, os altos valores encontrados para

ambos os biocarvdes ressalta uma caracteristica procurada quando se aplica
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biocarvbes no solo como um condicionante agricola, que € o aumento da
guantidade de matéria organica do solo, estocando carbono em formas mais
estaveis no solo [85].

A aplicabilidade de um biocarvdo com alto teor de carbono fixo no solo é
ambiental, pois como esse carbono é considerado mais estavel, logo o tempo de
degradacdo é maior do que o da biomassa originaria, ndo podendo ser
prontamente retornado a atmosfera como gas carbbnico. Sendo assim, o
biocarvéo com alto teor de carbono fixo tende a acumular mais carbono no solo
auxiliando na mitigacao do efeito estufa [108].

A Tabela 6 também traz informacdes sobre o teor de material volatil contido
nos biocarvbes. Esse parametro € influenciado tanto pela temperatura de
pirdlise, como também pelas caracteristicas quimicas da biomassa. A
temperatura influencia no teor de volateis, no sentido de que quanto maior a
temperatura de pirdlise, menor sera a quantidade de material volatil que
consegue permanecer no biocarvdo. Como a pirdlise das biomassas
aconteceram na mesma temperatura (500°C), a diferenca existente entre o
material volatil dos dois biocarvdes é explicada pela diferenca nas caracteristicas
guimicas das biomassas, principalmente na quantidade de hemicelulose e
celulose, que sao responsaveis pela maior formacdo do material volatil, que
compreende principalmente a CO, CO,, CHa, N2 [88,135].

A importancia dessa propriedade quando o biocarvao é utilizado para fins
agricolas € na capacidade de troca catibnica. A CTC esta relacionada ao teor de
oxigénio presente nos grupos funcionais que compde os materiais volateis. O
aumento da temperatura, com a consequente diminuicdo do teor de volateis,
remove grupos funcionais acidos presentes na estrutura do biocarvao,
resultando em uma diminuicdo na CTC. Outra consequéncia direta da diminuicao
do teor de volateis € o0 aumento da alcalinidade do biocarvao [136].

O pH é um resultado direto do grau de carbonizacéo, sendo que quanto
maior o teor de carbono fixo e consequentemente menor o teor de volateis, mais
basico serd o biocarvdo formado. O aumento do pH se deve aos grupos
funcionais que sao liberados durante o processo de pirdlise, de natureza acida,
tais como o grupo carboxila, hidroxila e formila, tornando o sélido restante mais

basico. Como a temperatura também influencia no teor de cinzas encontrado,
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pode-se, portanto, dizer que a mudanca nos teores de cinzas ird refletir na
basicidade do biocarvao formado, sendo que quanto maior o teor de cinzas de
um dado biocarvao, mais basico esse sera [52,88,137,138].

A pH do biocarvdo € uma das propriedades mais importantes quando se
pretende utilizd-lo para melhorar as caracteristicas de solos agricolas. Muitas
outras propriedades sédo dependentes do pH, a titulo de exemplo, a
disponibilidade de nutrientes. Os cétions utilizados pelas plantas como
alimentos, como por exemplo o calcio, magnésio e o potassio, ficam impedidos
guando o solo estd muito acido, pois nele fica mais propicio de surgir o cation
AI**, aluminio na forma trocavel e que causa toxidez as plantas. Quando o pH do
solo é alterado para valores menos &cidos, pH entre 6 e 7, todo o Al®* consegue
ser neutralizado, disponibilizado os céations essenciais para o crescimento das
plantas .

A densidade do biocarvéo € outra importante propriedade, especialmente
guando a aplicacdo acontece com o objetivo de melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas do solo. Essa propriedade esta relacionada com o transporte do
biocarvdo dentro do ambiente do solo, com a alteracdo da densidade e da
capacidade de retencéo, tanto de agua como de nutriente, do solo agricola,
aumentando o potencial de drenagem, aeracao e penetracéo da raiz das plantas
[94].

Com relacéo ao transporte dentro do ambiente do solo, podem ocorrer dois
tipos de lixiviacdo: A lixiviacdo horizontal, aguela em que o biocarvao escorre
sobre a superficie, podendo atingir areas na qual ndo foram inicialmente
destinadas. A lixiviacdo vertical € aquela onde o biocarvdo consegue penetrar na
superficie do solo [139]. Brewer et al., 2014 mencionam gque existem evidéncias
de que em algumas circunstancias, o biocarvdo consegue ser transportado
verticalmente [94]. Esse trabalho apresentou valores de densidade aparente de
0,52 g.cm™ para o biocarvéo de esterco bovino e 0,24 g.cm™ para o biocarvao
de aguapé. Como ambos os valos encontrados foram menores do que a
densidade da agua (1 g.cm®), o comportamento esperado com relacdo a
migracao dos biocarvdes no solo serd 0 mesmo, ou seja, ao ser aplicado no solo
o biocarvao ira flutuar sendo mais facil de ser transportando horizontalmente
[139] .
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Rumpel et al., 2009, mostrou em seu estudo que até 55% do biocarvéo
aplicado no solo pode ser transportado horizontalmente, resultado que foi
atribuido a capacidade do biocarvdo de flutuar sob algumas condi¢cdes
hidrologicas [139]. O mesmo comportamento deve ser esperado ao se utilizar os
biocarvées estudados neste trabalho, necessitando, possivelmente, de um
aumento na quantidade de biocarvao utilizado, ja que é esperada uma perda
consequente da lixiviagao horizontal.

Se por um lado, o baixo valor de densidade apresenta como ponto fraco
uma maior chance de ser lixiviado horizontalmente, por outro, esse baixo valor
de densidade contribui para que ocorra uma modificagdo muito procurada
guando se usa o biocarvdo como condicionante de solos agricolas, que é o
aumento capacidade de retencéo do solo e da penetracéo das raizes e com isso
melhorar a fixacdo dessas no solo. Quanto menor a densidade do biocarvéo,

mais fortemente essas vantagens vao aparecer [94].

4.3.2. Identificacdo e quantificacdo dos HPA nos biocarvdes

O resultado da quantificagcdo dos HPA presentes nos biocarvbes pode ser

visto na Figura 6 e também nos Apéndices H e I.
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Figura 6- Distribuicdo dos HPA nos biocarvbes. Fonte: Autoria prépria.

Observa-se, que existe uma diferenca entre os HPA majoritariamente
formados. Enquanto o biocarvao originado da planta Eichhornia crassipes teve
0 composto fenantreno como 0 mais representativo, o biocarvao originado do
esterco bovino teve o composto naftaleno como o mais representativo (Figura
6). Contudo, ambos o0s biocarvdoes apresentam como compostos menos
representativos o benzo[k]fluoranteno, benzo[a]antraceno, indenol[1,2,3-
cdlpireno e o dibenzo[a,h]antraceno, compostos com 6 e 5 anéis,
respectivamente. E interessante notar que todos os 16 HPA monitorados
conseguiram ser detectados e quantificados pelo método descrito neste trabalho

no biocarvao de esterco bovino e no biocarvao de aguapé.

Com relacdo ao total de HPA encontrado nos biocarvoes, tem-se que o

biocarvao de esterco bovino apresentou uma quantidade total maior que a
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presente no biocarvao de aguapé. Enquanto que no biocarvao de esterco bovino
0 somatério de todos os HPA quantificados foi de 865 ,73 ng g, o encontrado
no biocarvdo de aguapé foi de 785,24 ng g, uma diferenca de 80,49 ng g,
sendo importante mencionar que ambos foram produzidos sob as mesmas

condicdes de pirdlise.

A matéria prima, segundo Zhurinsh et al. (2005), pode ser vista como o
principal fator que influencia no conteddo de HPA formados durante a pirdlise
para a producdo do biocarvao. Essa influéncia é tdo intensa que, por exemplo,
plantas da mesma espécie, porém desenvolvidas em regides diferentes, mas
submetidas as mesmas condi¢cdes de pirdlise, podem resultar em biocarvdes
com quantidades diferentes para cada HPA [140].

Geralmente, celulose, hemicelulose e lignina sé&o os principais precursores
para a formacdo dos HPA, no entanto, a contribuicdo de cada um desses
compostos ainda nédo foi bem elucidada pelos pesquisadores [32]. Alguns
estudiosos, afirmam que as matérias-primas ricas em lignina produzem
biocarvées com menos HPA do que aqueles que sdo compostas principalmente
por pectina e celulose. Todavia, o oposto foi observado por Zhou et al. (2014).
Keiluweit et al. (2012) constatou que ndo houve correlacéo significativa entre o
teor de lignina e a concentracéo de HPA [141,142].

Neste estudo, observando os dados dos teores de lignina presente na
Tabela 6, tem-se que a biomassa da planta aguapé apresenta uma quantidade
percentual maior de lignina do que o esterco bovino. O resultado deste estudo
sobre a quantidade total de HPA formados ap0s as biomassas serem submetidas
a pirdlise corrobora com os estudiosos que afirmam que o teor de lignina é
inversamente proporcional a quantidade de HPA formados. Porém a diferenca
entre os teor de lignina entre as duas biomassa € pequena, sendo assim, uma
outra alternativa que pode explicar a diferenca existente entre os HPA que séo
formados em cada biocarvao, sdo as diferencas existentes entre os teores de

celulose, hemicelulose [143].
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Tabela 6- Teor de celulose, hemicelulose e lignina para o esterco bovino e a planta
Eichhornia crassipes. Fontes: Santana (2017)[73] ; Lima (2014) [144].

Eichhornia

\ 29,17 24,09 10,39 [144]
crassipes

Esterco

Boving 14,24 18,24 6,09 [73]

Todos os principais constituintes da biomassa ao serem decompostos
termicamente podem produzir HPA. De acordo com Yang et al. (2007) e Chen &
Kuo (2010) a decomposicdo ocorre em etapas, e dentre os constituintes da
biomassa, o primeiro a sofrer esse processo é a hemicelulose, seguido da
celulose e tendo por fim a degradacéo da lignina, em temperaturas maiores que
500 °C, também podendo ocorrer desintegracdo de todos esses componentes
de maneira sobreposta [145—-147]. Como a temperatura de pirélise ocorreu a 500
°C, logo a degradacédo dos dois primeiros constituintes da biomassa pode ter
contribuido de forma mais efetiva para a formacado dos HPA encontrados em
ambos os biocarvoes.

A importancia de identificar e quantificar os HPA presentes no solo é
tamanha que o IBI, do inglés International Biochar Initiative, e o EBC, do inglés
European Biochar Certificate, criaram diretrizes para determinar os valores
maximo de HPA permitido quando este produto € destinado ao solo. Para o IBI
esses valores devem estar abaixo de 20000 ng g* (20 mg g') [148]. J4 0 EBC
criou dois niveis de qualidade para os biocarvdes: o primeiro € chamado de
biocarvdo de qualidade basica, devendo esse apresentar valores quantidade
total de HPA menor do que 12000 ng g* (12 mg g1); o segundo é denominado
de biocarvao de qualidade premium, precisando esse apresentar valores totais
menores do que 4000 ng g* (4 mg g?) [149]. Ambos os biocarvées estudados

neste estudo estariam dentro do estabelecido pelas diretrizes anteriormente



56

mencionada, sendo inclusive classificado como biocarvoes de qualidade
premium.

A Tabela 7 apresenta os valores totais de HPA encontrados para os HPA
produzidos a partir de diversas biomassas, tanto de maneira comercial (em
temperaturas de pirdlise entre 250 e 900 °C), como também produzidos em
laboratorio (a 500 °C).

Tabela 7- Concentragdo de HPA nos biocarvdes. Fontes: Autoria propria; Wang et al.
(2018) [150]; Hale et al. (2012) [151].

Esterco Bovino

Laborat6rio 865,73+395  Autoria propria
(Este estudo)
Aguapé (Este ia propri
guape ( Laboratério 785,24 + 42,75  Autoriapropria
estudo)
Wang et al.
Palha de milho Comercial 5,663 + 1,600 (2018) [150]
Hale et al.
Esterco de vaca Laboratorio 343 +79 (2012) [151]
Wang et al.
Cana-de-acucar Laboratério 808 + 31 (2018) [150]
Wang et al.
Casca de coco Comercial 2,351 +1,019 (2018) [150]
Wang et al.
Folhas de pinheiro Laboratdrio 862 + 22

(2018) [150]

E possivel notar, através do dados acima, que os biocarvdes produzidos
comercialmente apresentam quantidades totais de HPA muito maiores do que
os produzidos no laboratdrio, indicando que, ainda que exista algumas diretrizes
informando os riscos e 0s percentuais aceitaveis para a quantidade de HPA
nesse produto, ele ainda é produzido e vendido sem maiores cuidados. Com
relacdo aos biocarvoes produzidos no laboratério, tem-se que os estudados
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neste trabalho estédo dentro do que foi relatado em outros estudos. Apesar de
serem originados de biomassas diferentes, eles apresentaram valores préximos,
exceto para o biocarvdo de esterco de vaca, na qual a quantidade de HPA
encontrada bastante menor.

A Figura 7 mostra como os HPA formados estéo distribuidos de acordo com
0 numero de anéis benzénicos. Neste experimento, os biocarvoes foram
produzidos sob 500 °C, e os resultados mostraram que apesar de
individualmente resultarem em quantidades diferentes para cada tipo HPA,
guando agrupados, eles apresentam basicamente uma alta formacdo dos
compostos com 2, 3 e 4 anéis benzénicos e uma menor formacao dos compostos

com 5 e 6 anéis benzénicos.

400.0

m Biocarvao de Esterco
Bovino

m Biocarvao de Aguapé

Concentracéo (ng g2)

2 anéis 3 anéis 4 anéis 5 anéis 6 anéis
NUmero de anéis aromaticos

Figura 7- Agrupamento dos HPA formados de acordo com o numero de anéis
benzénicos. Fonte: Autoria Prépria.

Nota-se também que o biocarvéo de aguapé apresenta mais compostos de
4 e 5 anéis arométicos, classificados como HPA de alta massa molecular. Dentre
esses HPA destaca-se o benzo[a]pireno, um HPA com 5 anéis aromaticos em
sua estrutura e que é considerado como um dos mais poluentes agentes

carcinogénicos em animais, além de ser embriotdxico e teratogénico. Esse HPA
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é classificado no Grupo | na lista da IARC. (Tabela 2, secdo 1.1.3.) e exerce a
sua atividade carcinogénica apds ser biotransformado, principalmente pelo
figado. A concentracdo do Benzo[a]pireno no biocarvao de aguapé € quase o
dobro da encontrada no biocarvao de esterco bovino, o que sugere cautela na
adicdo desse produto no solo, especialmente, quando alguma planta que vai
servir de alimento para animais e humanos cresce sobre ele.

Alguns paises do mundo adotam algumas diretrizes para as quantidades
totais e também cada HPA que pode ser encontrado no solo. Nota-se, através
da Tabela 8, que ndo existe uma correlacao entre os valores preconizados para
cada pais e que ndo é dada a devida importancia para todos os HPA, como por
exemplo, o dibenzo[a,h]Antraceno, um HPA provavelmente carcinogénico,
segundo a classificacdo da IARC, ndo tem valores minimos em paises como
Canada, Noruega e Alemanha, e nos outros paises nao apresenta valores
proximos.

A Tabela 8 mostra a relacao entre as quantidades de cada HPA que podem
estar disponiveis no solo com apenas 1 grama de aplicacao do biocarvao, e os
valores maximos permitidos de HPA no solo. Obviamente, a adicdo de 1 g de
biocarvdo ao solo ndo faz com que o0 mesmo ultrapasse os valores maximos
estabelecidos por cada pais, porém Quilliam et al., em seus estudos, observou
gue a quantidade de HPA no solo aumentou quando esta adi¢do se deu de forma
prolongada, sendo que ao final de 3 anos de estudo, a quantidade para alguns
HPA mais do que triplicou, mostrando que o biocarvéo pode agir como uma fonte

desses poluentes no solo [4].



59

Tabela 8- Comparacgéo entre a quantidade de HPA encontrado em cada biocarvao e os
padrdes de qualidade para HPA em solo de alguns paises (mg g?). Fontes: HALE et
al., 2012 [151]; CONAMA, 2009 [152].

Naftaleno 0,29/0,07 8,8 - - - 29-100 30
Acenaftileno 0,01/0,01 21,5 - - - 29-100 -
Acenafteno 0,03/0,01 = = - - 29-100 -
Fluoreno 0,10/0,04 15,4 -- -- -- 29-100 -
Fenantreno 0,16/0,21 43 - - - 29-100 15
Antraceno 0,03/0,03 61,5 - - - 29-100 -
Fluoranteno 0,04/0,09 15,4 - - - 29-100 -
Pireno 0,04/0,07 7.7 - - - 1,1-1,8 -
Benzo(a)antraceno 0,01/0,03 6,2 - - - 1,1-1,8 9
Criseno 0,01/0,06 6,2 - - - 1,1-1,8 -
Benzo(b)fluoranteno 0,02/0,04 6,2 - - - 1,1-1,8 -
Benzo(k)fluoranteno 0,01/0,01 6,2 - - - 1,1-1,8 -
Benzo(a)pireno 0,02/0,03 0,6 3 2-10 05 1,1-1,8 04
Benzo(g,h,i)perileno 0,04/0,03 - - - - 1,1-1,8 -
Indenol(1,2,3,c,d)pireno 0,02/0,03 - - - - 1,1-1,8 2

Dibenzo(a,h)antraceno 0,04/0,03 - 3 - - 1,1-1,8 0,15
ZHPA 0,87/0,79 -- -- -- 8 -- -

Legenda: BioA- Biocarvao de aguapé; BioE- Biocarvao de esterco bovino; NQ-
nao quantificavel CAN- Canada; DIN- Dinamarca; ALE- Alemanha; NOR-
Noruega; EUA- Estados Unidos; BRA- Brasil.

4.4. Experimento de lixiviagao

44.1. Lixiviado

Ao final do décimo segundo dia de experimento, quando ndo mais ocorria

a transferéncia da agua dos tubos para os frascos coletores, foi feita a medigcéo
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do volume de agua lixiviada em cada tubo. As médias encontradas podem ser
observadas na Tabela 9.

Tabela 9- Volume do lixiviado ap6s o 122 dia de experimento. Fonte: Autoria propria.

Solo + biocarvdo de esterco 74 12
Solo + biocarvio de aguapé 87 S
Solo 96 1

Observa-se na Tabela 8 que o experimento com o solo condicionado com
0 biocarvao de esterco bovino apresentou uma menor quantidade de lixiviado
(74 mL), seqguida pelo experimento do solo condicionado com o biocarvédo de
aguapé (87 mL) e por ultimo, o experimento apenas com o solo (96 mL).

Tendo em vista os resultados encontrados, percebe-se que existe uma
contribuicdo dos biocarvdes para manter a agua dentro dos tubos, confirmando
uma propriedade ja conhecida desses, que é a capacidade de retencéo de agua.

A capacidade de retencdo de agua de um material pode ser definida como
a propensao que este tem de reter agua em sua estrutura e depende, dentre
outros fatores, da porosidade e da interconexao entre os poros [88].

A porosidade do biocarvéao é atribuida a modificacdes ocorridas durante a
pirdlise das estruturas celulares da matéria-prima, sendo, portanto, uma
propriedade bastante variavel. Porém existe uma relacéo entre a quantidade de
lignina presente na biomassa que originara o biocarvdo e a porosidade do
biocarvao formado, sendo que quanto maior a quantidade de lignina presente na
biomassa, menor serd a quantidade de micro poros formados [94,153,154].

Gondim et al. (2018), em seu estudo para explicar a capacidade de
retencdo da agua através da microscopia eletronica de biocarvdes originados de
madeira da caatinga e madeira de cajueiro, concluiu que o biocarvao de madeira

de caatinga, por apresentar uma menor quantidade de lignina, apresentou ao
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final do processo de formacdo do biocarvdo paredes mais finas e menos
lignificadas, assim como maior evidéncia de mesos e micro poros, explicando
dessa forma a maior capacidade de retencdo de agua desse tipo de biocarvédo
[153].

Observando a Tabela 3, secédo 4.3.2., e a correlagdo apresentada pelo
estudo de Gondin et al. (2018), tem-se que a biomassa de esterco bovino, que
apresenta um menor teor de lignina quando comparada a aguapé, produz
através da pirdlise, um biocarvdo com uma maior quantidade de mesos e
microporos, 0 que segundo 0s autores contribui para que a agua permaneca
nesses poros ou seja mais dificilmente lixiviada para o fundo dos tubos,
diminuindo assim o volume de lixiviado encontrado nos fracos no qual esse tipo
de biocarvéo foi aplicado [153].

Os baixos valores nos desvios padréo nos experimentos contendo apenas
o0 solo, mostra que néo existiu uma diferengca no empacotamento do mesmo nos
tubos. Ja observando os outros dois ensaios, com biocarvdo de esterco bovino
e aguapé, nota-se que o0 volume apresenta desvios padrbes maiores,
especialmente quando € aplicado biocarvao de esterco bovino ao solo, 0 que
indica que a maneira como o biocarvao infiltra no solo modifica a capacidade de
retencéo de agua.

Com relacéo a quantidade de HPA presentes nos lixiviados, com excec¢ao
do tratamento do solo com biocarvédo de esterco bovino, onde 2 HPA foram
encontrados em quantidades quantificaveis, os outros dois tratamentos
apresentaram 5 HPA possiveis de serem quantificaveis. A Figura 8 mostra a
média de cada HPA encontrado em cada tratamento. Cabe salientar que cada
tratamento foi realizado em triplicata e que a quantificacdo de alguns desses

HPA foi possivel em uma ou duas réplicas.
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Figura 8- HPA presentes no lixiviado. Fonte: Autoria prépria.

Legenda: * Encontrado em uma das réplicas de cada experimento.

** Encontrado em duas réplicas de cada experimento.

Observa-se na Figura 8 que existe uma diferenca nas concentracdes e nas
substancias que estdo presentes na agua lixiviada. Enquanto que no tratamento
com biocarvéo de aguapé e no solo sem modificacdo foi possivel a quantificacéo
do naftaleno, fenantreno, antraceno, fluoranteno e pireno, HPA de 2, 3 e 4 anéis
aromaticos, no tratamento com biocarvao de esterco bovino apenas os dois

primeiros foram possiveis de serem quantificaveis.

E possivel perceber, através dos resultados contidos na Figura 8, que de
forma geral a adicdo do biocarvao no solo aumenta a retencdo dos compostos
mais leves. Obviamente ndo se pbde observar esse efeito para todos os
compostos, pois no solo ndo havia quantidades minimas quantificaveis para
todos eles, mas comparando 0s ensaios com e sem biocarvao, pode-se induzir
gue a ordem na forca de retencéo dos compostos é: HPA pesados > HPA leves.
Essa tendéncia ja era esperada, pois quanto maior o numero de anéis

aromaticos na molécula, mais apolar ela sera e com isso maior sera o valor do
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log Kow, que por definicdo € inversamente proporcional a solubilidade em agua,

0 que diminui a chance delas serem lixiviadas [155].

Essa mesma predisposicao foi observada no estudo realizado por Zhang &
Wang (2011), para determinar o efeito de imobilizacdo causado pelo material
organico do solo na lixiviagao de fenantreno e pireno. O resultado mostrou que
o fenantreno, HPA com 3 anéis arométicos, conseguiu penetrar mais no solo do
gue o pireno, com 4 anéis aromaticos. Os autores atribuiram esse efeito as
algumas propriedades desses HPA. Em primeiro lugar, a massa dos HPA, os
compostos mais leves conseguem ser eluidos mais rapidamente do que 0s mais
pesados. Em segundo lugar, a solubilidade, no caso estudado por exemplo, a
solubilidade do fenantreno é 8 vezes maior que a do pireno. Em terceiro lugar,
devido a propriedade de Kow e Koc, quanto maior o valor de Koc, mais HPA

podem ser absorvidos [156].

Zand (2017), em seu estudo para entender a caracteristica de lixiviagdo do
fenantreno e pireno em solos condicionados e ndo condicionados com biocarvéo
de madeira florestal , observou que o pireno, composto com 4 anéis aromaticos,
nao diminuia a sua concentracdo no lixiviado na mesma rapidez que o
fenantreno, composto com 3 anéis aromaticos, e atribuiu esse fato a diferenca
de solubilidade entre os HPA estudados, onde o pireno por ser mais hidrofébico,
tende a se dissolver lentamente na agua dos poros e a dissolucado pode durar

mais tempo em comparacdo com compostos mais soluveis [157].

Um outro resultado presente neste estudo esta relacionado com o
comportamento inverso apresentado na lixiviagdo do naftaleno, mas que
corrobora com todos os estudos e comportamentos apresentados anteriormente.
Nos ensaios contendo a mistura do solo com biocarvéo, obteve-se no lixiviado
uma concentragdo maior quando em comparacdo com 0 ensaio contendo
apenas o0 solo. Esse comportamento pode ser explicado pela presenca em
grandes quantidades do naftaleno em ambos os biocarvées, mostrando que
esse composto conseguiu atravessar toda a coluna, aumentando a concentracao
no lixiviado e expondo que principalmente a solubilidade e a Kow regiram esse

comportamento, pois a diferenca nos valores dessas propriedades no naftaleno
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para os demais HPA é alta. Porém, o comportamento da lixiviagdo do naftaleno
também indicou que o biocarvdo pode atuar também como uma fonte de HPA

no solo.

Quilliam et al., 2012, observou em seu estudo para verificar se o biocarvao
atua como uma fonte ou um sumidouro de HPA nos solos, constatou que em um
solo com alto nivel de contaminacdo por fenantreno, a quantidade desse
poluente no lixiviado foi menor nos ensaios que continha biocarvéo de casca de
arroz, porém em solos cujo nivel de contaminagéo era baixo, houve um aumento
na quantidade de fenantreno no solo, sendo essa quantidade a maior encontrada
para todos o0s ensaios. Esse resultado indica que o biocarvao atuou tanto como
um sumidouro, quando colocado em um solo com altas concentracdes de HPA,
como também atuou como uma fonte, quando as concentra¢gdes de HPA no solo

eram baixas.

A Figura 9 mostra o total de HPA presente no lixiviado. Observa-se que o
uso do biocarvao consegue diminuir a quantidade total de HPA que conseguiram
chegar até o pote coletor em 37,76% para 0 ensaio com biocarvao de aguapé e

mais de 66,41% para 0 ensaio com biocarvéao de esterco bovino.
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Figura 9- Total de HPA presentes no lixiviado. Fonte: Autora propria.
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Analisando todos os tratamentos, tem-se que a maioria desses ficou retido
na coluna de solo, indicando que o solo tem também a capacidade de reter esses
compostos em sua complexa estrutura, dificultando a lixiviacdo desses para

profundidades maiores, contribuindo para a protecéo das aguas subterraneas.

4.4.2. Total de HPA no solo

A Figura 10 mostra o total de HPA que foi quantificado no solo apés o
experimento de lixiviagdo. Percebe-se que como uma consequéncia da reducéo
na quantidade de volume lixiviado nos tubos com solo condicionado com
biocarvao, seja de esterco ou aguapé, houve um aumento da quantidade total
de HPA nos solos lixiviados. Esse resultado reforca a ideia de que os biocarvoes
estudados nesse trabalho conseguem reduzir a quantidade de HPA que chegam

no frasco coletor, ou seja, que conseguem se deslocar ao longo do tubo.
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Figura 10- Total de HPA presentes nos tubos. a) Total de HPA com Naftaleno. b) Total
de HPA sem o naftaleno. Fonte: Autoria propria.

Vale ressaltar que em todos os ensaios a quantidade Total de HPA foi
menor do que a encontrada quando feita a quantificagdo de cada matriz em

separado. A outra parcela, como sugere o estudo feito por Quilliam et al., (2012),
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pode ter ficado mais fortemente presa as fracées organicas, ou seja, pode ter
tido sua forca de sorcdo aumentada, e como consequéncia, ter a sua

biodisponibilidade no solo diminuida [4].

Zand & Grathwohl (2016), estudaram o comportamento de lixiviacdo de
alguns HPA no solo condicionado e ndo condicionado com biocarvao derivado
de madeira florestal e carbono ativado, e encontraram uma diminuicdo da
concentragéo do fluoranteno no solo, quando o mesmo foi condicionado com o
biocarvéo produzido e atribuiram esse resultado a mudanca na capacidade de
sorcao do fluoranteno para uma outra ordem de magnitude, mostrando que a
simples mistura dessas matrizes pode alterar o biodisponibilidade desse
poluente [158].

Enell et al., (2004), salientaram em seu estudo que as diferengcas nas
guantidades dos HPA podem ser devido a fatores como a adsorcao das
moléculas no material de fabricacdo dos tubos de lixiviagdo e degradacéo
abiotica e biotica. Porém, mesmo tomando todos os cuidados, como por
exemplo, vedar 0s ensaios para evitar a volatilizagcdo dos compostos mais leves,
realizar o experimento no escuro para nao permitir a fotodegradacdo dos
compostos, apenas uma pequena parcela dos HPA estudados conseguiu ser
removida durante o experimento, indicando que o solo contaminado tinha baixa
disponibilidade e, por isso, os HPA analisados ndo estariam propensos a serem
lixiviados em grande quantidade, permanecendo nele [159].

Relacionando os estudos descritos anteriormente com os resultados deste
trabalho, tem-se que a aplicacdo do biocarvao com o intuito de imobilizar os HPA
presentes no solo, ndo permitindo que esses sejam transportados verticalmente
no solo é valida, pois as quantidades dos HPA nos lixiviados € menor nos solos
com biocarvao do que sem a presenca desse produto e, a presenca desses HPA
no solo sé fortalece esse ponto de vista. Contudo, o0 mesmo resultado ilustra uma
situacao preocupante quando o biocarvao € utilizado para esse fim, pois como
apresentado na secéo 4.4.2., os biocarvées também apresentam HPA em sua
estrutura, contaminando o solo com compostos que inicialmente ndo se
encontravam la, como por exemplo o criseno, benzo[b]Fluoranteno e

benzo[a]pireno.
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O estudo realizado por de Resende et al. (2018), corrobora com o0s
resultados desse estudo. Os autores avaliaram a seguranga ambiental na
aplicacao do biocarvao produzido a partir da mistura de madeiras de savana na
contaminacdo de solos por HPA. Os resultados comprovaram que apos a
aplicacdo de 16 Mg ha' de biocarvdo no solo, ele apresentou maiores
guantidades totais de HPA, incluindo benzo[a]pireno, aumentando assim o risco
de cancer nas areas tratadas com esse produto em comparacdo com a area
controle. Todavia, o estudo também mostrou que as quantidades totais de HPA
diminuia com o tempo, igualando os valores da area controle apés trés anos,
para o solo com alto teor de carbono, e depois de 6 anos para o solo com baixo
teor de carbono, concluindo que a aplicacdo seria segura, porém, durante o
tempo determinado o solo ficaria basicamente indisponivel para o uso, ja que
apresentaria quantidades maiores de HPA, mesmo essas quantidades estando
abaixo do limite de prevencéo estabelecidos pelo Brasil e por alguns paises da
Europa [160].

Wang et al. (2018), estudaram o efeito da alteracdo na acumulacédo de HPA
no solo e em vegetais e o risco de cancer na aplicacao de 35 tipos de biocarvoes,
tanto comerciais, como também produzidos em laboratério. Os autores
mostraram que 0s biocarvbes apresentam duas concentragdes distintas. A
primeira esta relacionada com a quantidade HPA presente na estrutura do
biocarvdo, que é a quantidade total. A segunda esta relacionada com a
guantidade de HPA gue é passada para o solo, que se encontra biodisponivel.
A quantidade biodisponivel encontrada, porém, foi o suficiente para demonstrar
gue a aplicacdo do biocarvdo aumenta a quantidade de HPA no solo e pode levar
a contaminacao de plantas, representando um risco a saude humana [150].

Um outro aspecto importante de ser discutido, € a mudanca nas
propriedades dos biocarvdes, principalmente aquelas mais procuradas quando
esse produto vai ser aplicado ao solo, como a alcalinidade, a porosidade e a area
superficial. Essas propriedades séo facilmente alteradas com a temperatura de
pirdlise, tendo efeito positivo com o aumento desta, deixando o biocarvao com
caracteristicas que melhoraram a qualidade dos solos, porém, 0 mesmo estara
mais propenso a ter HPA em sua estrutura, principalmente os mais pesados
[15,154].
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Quilliam et al., (2012), no seu estudo no qual o principal objetivo foi verificar
se existia uma maior tendéncia de lixiviagdo dos HPA no solo quando ao mesmo
foi adicionado biocarvao de casca de arroz e de madeira, 0s autores perceberam
gue apds trés anos de experimento, o nivel de HPA presente nos solos alterados
com biocarvéo foi maior do que no solo sem alteracéo, indicando que a longo
prazo o biocarvao pode agir com uma fonte de HPA no solo [4].

Com isso, tem-se que para os biocarvoes e o solo estudado neste trabalho,
a aplicacado do biocarvao pode causar mais prejuizos do que beneficios, ja que
existiu uma contaminacdo com HPA que anteriormente ndo se encontravam no
solo, podendo ocasionar dentre outras coisas, mal desenvolvimento das
sementes, contaminacao de plantas, que por ventura, cresgam sobre esse solo,
agora muito mais contaminado. Uma solucao isso seria uma avaliagao continua
dos niveis de HPA no solo e também uma etapa de tratamento para a remocao
dos HPA antes da aplicacao desse produto no solo.

4.5. Experimento de germinacéo

45.1. Porcentagem e indice de velocidade de germinac&o

A germinacao de sementes e a consequente emergéncia das plantulas sao
0S primeiros estagios de vida de uma planta, sendo considerados como
processos de extrema importancia para o estabelecimento destas [161]. Como
a germinacao compromete irreversivelmente uma semente a se transformar em
uma muda, as plantas desenvolveram sofisticados mecanismos garantindo que
a germinacao ocorra somente quando uma condi¢cdo 6tima é alcancada. Essa
condicdo é influenciada por fatores ambientais como: a temperatura, a luz, o
oxigénio e, especialmente, a agua [162].

A Figura 11 mostra a porcentagem de geminacdo da planta Eruca sativa
(rucula) em solos condicionados com 2 tipos de biocarvao e, também, em solo

sem tratamento.

Os resultados mostram, portanto, que a adicdo do biocarvao pouco

conseguiu influenciar esse processo. Sem a adi¢ao do biocarvéo, a porcentagem
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de germinacado teve média em torno de 90%, enquanto que no tratamento do
solo com o biocarvdo de aguapé essa porcentagem caiu para 86%, porém,
chegou a 94% no tratamento do solo com o biocarvao de esterco bovino. Com
isso, percebe-se que houve diferenca no percentual de germinacdo nos
tratamentos contendo os biocarvdes, e, considerando que a temperatura foi uma
variavel com pouca influéncia nessa diferenciacdo, pois 0s experimentos foram
sempre feitos em conjunto, esse resultado pode ser explicado pela maior
capacidade de retencdo da 4gua quando ao solo é adicionado o biocarvao de
esterco bovino. Segundo Weber et al. (2018), uma das vantagens da aplicacéo
do biocarvéo no solo é a sua capacidade de reter agua, permitindo que o solo e,

consequentemente as sementes, permanecam Umidas por mais tempo [88].
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Figura 11- Porcentagem média de germinacdo da planta Eruca sativa em solo sem e
com tratamento com biocarvao originado de esterco bovino e de aguapé. Fonte: Autoria
prépria.

Esse resultado também pdde ser observado no estudo feito por Bamberg
et al., 1986 onde foi observado uma diminui¢éo no tempo de hidratacdo em 75%,
e uma melhora na germinacao de sementes de batata. Bougbis et al., 2017 em
seu estudo para avaliar os efeitos fitotoxicos do biocarvao de casca de argan na

germinacao de alface da espécie Lactuca sativa L., percebeu que além de néo



71

causarem efeitos negativos, por uma possivel contaminag&o durante o processo
de pirdlise da biomassa, a germinacdo aumentou para a espécie estudada em
todos os percentuais de tratamento com o biocarvao estudado [163].

J& Oliveira, 2017, constatou em seus estudos de germinacao de sementes
de Pinus elliottii em solo condicionado com biocarv@es originados através da
pirélise da serragem da propria planta em 4 temperaturas diferentes (200, 300,
400, 600 °C) uma melhora na porcentagem de germinagcdo. Enquanto o
tratamento com o biocarvao apresentou uma média de 88% de germinacgéo, o
solo sem tratamento apresentou apenas 56% de germinagao.

Qayyum et al., 2014 observou um aumento no percentual de germinacao
de sementes de milho quando ao solo foi incorporado biocarvao originado de
residuos vegetais, sem o biocarvao a porcentagem de germinacao foi de 70%,
enquanto que o solo condicionado apresentou um percentual de quase 86%,
porém nao obteve efeito positivo na germinacédo quando o mesmo solo foi tratado
com biocarvdes originados de palha de arroz, estrume de aves e folhas de
eucalipto [164]. O estudo feito por Free et al. (2009), no qual 4 tipos de biocarvao
foram avaliados quanto ao efeito na germinacéo de milho, ndo mostrou variacdes
significativas no percentual de germinacdo em solo condicionado e no solo sem
biocarvao, indicando que a melhora no numero de sementes germinadas nao
deve ser esperada quando qualquer tipo de solo é condicionado com qualquer
tipo de biocarvéo [165].

A Figura 12 mostra os indices de velocidade de germinagdo nos trés
tratamentos estudados. Percebe-se que houve pouca diferenca nos indices de
germinacao, o que, segundo Nakagawa apud Viera & Carvalho, 1994, sugere
gue quanto maior o IVG, maior sera a velocidade de germinacao e, também,
mais vigor da plantula, ou seja, a adicdo do biocarvdo ndo fez com que as
sementes germinassem mais rapidamente. O indice de germinacéo tem sido o

teste mais utilizado para avaliar a velocidade de germinacéo [166].
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Figura 12- indice de germinacio das sementes de Eruca sativa nos 3 tratamentos
estudados. Fontes: Autoria propria.

45.2. Qualidade das mudas

A Figura 13 mostra o resultado apds os dez dias do experimento de
germinacao, onde se pode observar uma diferenca, principalmente no tamanho

das raizes das plantas.
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Figura 13- Plantas apdés o periodo de germinacdo. a) germinadas no solo
condicionado com biocarvdo de esterco bovino. b) germinadas no solo

condicionado com biocarvao de aguapé. c) germinadas no solo sem biocarvao.

O tratamento com o biocarvao de esterco bovino apresentou plantas com
raizes muito pequenas quando comparadas com as plantas do tratamento com
biocarvao de aguapé, além disso, ambos os tratamentos apresentaram tamanho

das raizes menores do que o tratamento sem o biocarvdo. Segundo Song et al.,
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2012, sob condicOes de estresse as plantas reagem manifestando reacdes
oxidativas, na qual espécies reativas ao oxigénio, como peroxido de hidrogénio,
sdo originadas e acumuladas, induzindo a peroxidacgédo lipidica, danos na
membrana, no DNA e no RNA e ainda mal ajuste do metabolismo [167,168].
Com isso, excesso de HPA, assim como acontece com outros contaminantes,
inicia uma variedade de respostas a nivel celular como danos na membrana, o
gue pode comprometer o crescimento normal na planta inteira. Em seu estudo
sobre o efeito do pireno do sobre os sistemas antioxidantes em plantas de
mangue, Song et al., 2012, constatou que o0s sistemas antioxidantes nas raizes
e caules néao resistiram ao estresse oxidativo, observando assim uma reducao

no tamanho desses parametros [167].

Resultado similar também foi encontrado por Alkio et al., 2005, em seu
estudo para identificar as respostas do estresse oxidativo de uma planta
herbacea nativa da Europa e da Asia (Arabidopsis thaliana) na presenca de
fenantreno, um HPA com 3 anéis aromaticos. Nesse estudo foi notado que além
da reducdo do crescimento das raizes e caules, também houve reducao dos
pelos radiculares, florescimento tardio e surgimento de manchas brancas que

posteriormente se desenvolveram em lesdes necroticas [169].
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5. CONCLUSAO

Este estudo apresentou uma investigacao sobre a influéncia do biocarvao
na mobilizagdo vertical de hidrocarbonetos policiclicos arométicos no solo. Foi
observado que os niveis desses compostos no solo foram considerados baixos,
apresentando apenas 5 dos 16 HPA listados pela US EPA como poluentes
prioritarios. O indice de razdo diagnéstica utilizado proporcionou um melhor
entendimento de como esses compostos foram formados, tendo como resultado
a queima da biomassa, neste caso em especifico, a queima da palha da cana-
de-aclcar. A queimada dessa biomassa a cada ciclo permite que esses
compostos sejam produzidos e acumulados no solo, podendo, portanto, ser
lixiviados para aguas subterraneas, rios e lagos proximos ou ainda serem
absorvidos pelas plantas durante o proximo ciclo.

Nas amostras do lixiviado, ap0s 10 dias de adicdo de agua, foram
encontrados HPA, porém, em quantidades percentuais baixas, indicando que o
solo atua como um filtro para esses compostos, devido a presenca neste, de
material organico. Todavia, esses percentuais foram ainda menores quando o
biocarvdo foi adicionado ao solo, com o biocarvdo de esterco bovino
apresentando os menores valores percentuais de HPA e também as menores
guantidades de HPA encontrados. Esse ultimo resultado evidencia a utilizacéo
deste produto como um imobilizador de HPA no solo. Um outro resultado que
reforca essa aplicacdo, foi o aumento da capacidade de retencdo de agua nos
experimentos contendo o biocarvdo. A quantidade de lixiviado encontrada nos
tubos contendo apenas solo foi maior, sinalizado que uma maior quantidade de
agua atravessou todo o tubo e com isso houve uma maior quantidade de HPA
arrastados.

A formacdo dos HPA durante o processo de pirdlise da biomassa € uma
possibilidade importante e que deve ser considerada para decidir se a aplicacao
do biocarvdo no solo € uma boa opcdo para a imobilizacdo desses
contaminantes. Este estudo também identificou e quantificou os HPA formados
durante a pirdlise do esterco bovino e do aguapé. O resultado mostrou que
durante a producgdo do biocarvdo a partir dessas biomassas, ocorre também a

formacdo de HPA. Em ambas biomassas, a quantidade total de HPA foram
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maiores que a quantidade total encontrada no solo, indicando que a utilizagao
deste produto no solo ndo pode ser negligenciada a qualquer tipo de biomassa
e realizada sob qualquer condicdo de pirdlise.

As quantidades totais de HPA no solo contendo HPA foram maiores nos
experimentos contendo o biocarvao, seja de esterco bovino ou de aguapé. Este
resultado é de suma importancia para a decisao da utilizacdo do biocarvao tanto
como um agente imobilizador de compostos organicos, como também como um
melhorador de solos agricolas. A utilizacéo desses biocarvdes no solo, de acordo
com os resultados encontrados neste estudo, ndo é considerada uma boa
alternativa, tendo em vista que o mesmo age como uma fonte de HPA. Os
perigos se tornariam ainda maiores se esses mesmos biocarvoes fossem
utilizados em solos sem a presenca desses poluentes.

O teste de germinacao foi realizado durante este trabalho para indicar a
influéncia do biocarvao durante o processo de germinacgao da planta Eruca sativa
(ricula). Os resultados sinalizaram que a presenca do biocarvao no solo
proporcionou um leve aumento no percentual de sementes germinadas e
também diminui o tempo de germinacdo, provavelmente porque o biocarvao
aumenta a capacidade de retencdo de agua, um dos principais fatores que afeta
a germinacdo, juntamente com a luz e o calor. Os ensaios de germinacéo
também mostraram que as raizes das plantulas desenvolvidas no solo
condicionado com biocarvao de esterco bovino apresentou tamanho reduzido
guando em comparacdo com o solo condicionado com biocarvdo de aguapé.
Uma provavel razédo para a diminuicdo do tamanho das raizes € a de que a
liberacdo excessiva de substancias toxica, que fazem com que ocorram reacdes
oxidativas (realizadas como uma forma de protecéo das plantas) acaba fazendo

com que estas plantulas apresentem raizes menos desenvolvidas.
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APENDICE A: CURVAS DE CALIBRACAO (Quantificacdo dos HPA nos biocarvées e no solo apds a coleta)
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Graficos Razdo de Area x Razdo de Concentragdo
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Graficos Razdo de Area x Razdo de Concentragdo
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APENDICE B: CURVAS DE CALIBRACAO (Quantificacdo dos HPA no lixiviado ap6s o ensaio de lixiviag&o)

Gréaficos Razéo de Area x Razdo de Concentragdo
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Graficos Razdo de Area x Razdo de Concentragdo
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Graficos Razdo de Area x Razdo de Concentragdo
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Gréaficos Razdo de Area x Razdo de Concentragéo
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APENDICE C: Limites de detecc&o e quantificacéo para os HPA estudados nos biocarvdes.

HPA
Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno

Pireno

LD (ng g-1)
3,03
3,03
3,03
3,03
3,03
3,03
3,03

3,03

LQ (ng g-1)
5,00
5,00
5,00
5,00
5,00
5,00
5,00

5,00

HPA

Benzo[a]Antraceno
Criseno
Benzo[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno
Indenol[1,2,3,c-d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno

Benzo[g,h,i]Perileno

LD (ng g-1)
3,03
3,03
3,03
3,03
3,03
3,03
3,03

3,03

LQ (ng g-1)
5,00
5,00
5,00
5,00
5,00
5,00
5,00

5,00
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APENDICE D: Limites de deteccgéo e quantificacdo para os HPA estudados no solo.

HPA
Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno

Pireno

LD (ng g-1)
0,38
0,38
0,38
0,38
0,38
0,38
0,38
0,38

LQ (ng g-1)
1,25
1,25
1,25
1,25
1,25
1,25
1,25
1,25

HPA

Benzo[a]Antraceno
Criseno
Benzo[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno
Indenol[1,2,3,c-d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno

Benzol[g,h,i]Perileno

LD (ng g-1)
0,38
0,38
0,75
0,75
0,38
0,38
0,75
0,38

LQ (ng g-1)
1,25
1,25
2,50
2,50
1,25
1,25
2,50
1,25
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APENDICE E: Limites de deteccéo e quantificacdo para os HPA estudados no lixiviado.

HPA
Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno

Pireno

LD (ng mL-1)

0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15

LQ (ng mL-1)

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

HPA

Benzo[a]Antraceno
Criseno
Benzo[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno
Indenol[1,2,3,c-d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno

Benzol[g,h,i]Perileno

LD (ng mL-1)
0,15
0,15
0,30
0,30
0,15
0,15
0,30
0,15

LQ (ng mL-1)
0,50
0,50
1,00
1,00
0,50
0,50
1,00
0,50
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APENDICE F: PERCENTUAIS DE RECUPERACOES DOS COMPOSTOS SUBROGADOS DAS EXTRACOES REALIZADAS

Biocarvdes Solo Lixiviado
Subrogado
Média (%) Desvio Média (%) Desvio Média (%) Desvio
Naftaleno-d8 80,51 3,04 59,10 18,50 59,17 9,47
Acenafteno-D10 76,30 2,24 79,24 22,55 69,74 11,06
Fenantreno-D10 77,14 2,35 76,42 14,93 66,71 12,35
Criseno-D12 89,09 0,30 53,31 9,02 74,68 14,53

Perileno-D12 139,68 0,62 69,19 5,02 127,30 15,54
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APENDICE G: TOTAL DE HPA NO SOLO
TOTAL DE HPA (ng g%) = 141,62 + 6,71

HPA Média (ng g% Desvio
Naftaleno 118,15 7,22
Acenafteno 1,69 0,79
Fenantreno 9,37 0,07
Fluoranteno 8,65 0,02

Pireno 4,00 0,01



APENDICE H: TOTAL DE HPA NO BIOCARVAO DE ESTERCO BOVINO

TOTAL DE HPA (ng g'}) = 865,73 + 3,95

HPA

Naftaleno

Acenaftileno

Acenafteno

Fluoreno

Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Pireno

Média (ng g?)

287,21

12,92

25,01

102,91

155,21

25,80

38,60

41,94

Desvio

1,40

0,23

0,65

0,54

2,98

1,43

1,56

1,66

HPA

Benzo[a]Antraceno
Criseno
Benzo[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno
Indenol[1,2,3,c-d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno

Benzo[g,h,i]Perileno

Média (ng g%)
13,44
13,46
18,94
9,66
18,35
39,12
24,76

38,40

Desvio

0,62

0,97

0,53

0,14

0,85

0,89

0,66

0,89
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APENDICE I: TOTAL DE HPA NO BIOCARVAO DE AGUAPE

TOTAL DE HPA (ng g%) = 785,24 + 42,75

HPA Média (ng g?t) Desvio
Naftaleno
74,64 5,93
Acenaftileno *
8,73 -
Acenafteno
7,16 1,42
Fluoreno *
39,98 -
Fenantreno
209,73 18,85
Antraceno
31,79 1,27
Fluoranteno
85,63 13,45
Pireno
74,16 11,76

Legenda: * Encontrado em 1 das réplicas.

HPA

Benzo[a]Antraceno
Criseno
Benzo[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno
Indenol[1,2,3,c-d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno

Benzo[g,h,i]Perileno

Média (ng g%)
26,75
60,06
37,58
10,34
33,74
33,33
31,68

27,87

Desvio

1,98

11,74

7,58

4,44

9,36

17,95

13,70

13,43
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