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RESUMO

A drenagem acida de mina (DAM) é um dos maiores problemas da mineracéo devido a elevada
concentracdo de elementos-traco e baixo valor pH. Deste modo, o objetivo deste estudo foi
compreender o potencial do vermicomposto e biocarvéo na adsor¢do de elementos-trago em
drenagem 4&cida de mina. Para tal, foi realizado uma andlise bibliométrica e sistematica e
experimento em laboratorio. Para a analise bibliométrica e sistematica foi realizado pesquisa
nas bases de dados Scopus e Web of Science (WoS) com palavras-chave especificas, avaliando
anos de publicacdo, revistas, area tematica e palavras-chave, e apds foi realizada a leitura
completa dos artigos. Ja para o experimento foram utilizados dois tipos de vermicompostos e
dois tipos de Biocarvdes. Os vermicompostos foram produzidos a partir do dejeto bovino, um
por 30 dias (V30) e o outro por 120 dias (\V120). Os biocarvdes foram produzidos a partir da
mistura de dejeto bovino com casca de arroz e foram pirolisados em mufla por 1h 30 min, um
a 350 °C (B350) e 0 outro a 600 °C (B600). Para os quatro adsorventes foi determinado pH em
agua, os teores de C, N e relacdo C/N; elementos na forma de 6xidos, grupos funcionais, ponto
isoelétrico e morfologia de superficie. A DAM foi coletada no municipio de Siderdpolis-SC, e
caracterizada. Apos foram realizados testes de adsor¢do com os adsorventes utilizando 0,05;
0,25; 0,45 gramas de cada adsorvente em 25 ml de DAM. As amostras foram submetidas a
agitacdo a 150 rpm por 10 min, 1 h, 4 h, 8 h e 12 h. Ap0s os testes de adsorcéo, foi realizado a
quantificacdo dos elementos (Cu, Zn, Fe, Mn, Al, Cd, Cr, Ni, Pb, Ca e Mg) em ICP-OES. Os
dados foram submetidos a analise de variancia, e quando significativos as médias foram
comparadas pelo teste de Duncan a 5%. Através da analise bibliométrica e sistematica,
identificaram-se que o vermicomposto e biocarvédo sao capazes de reduzir a disponibilidade de
elementos-tragos para as plantas, melhorar as caracteristicas fisicas, quimicas e microbioldgicas
do solo e favorecer a recuperacdo de areas afetadas pela atividade de mineragdo. No
experimento, os biocarvdes e vermicompostos apresentaram valor de pH alcalino e presenca de
grupos funcionais carboxilas e hidroxilas, os quais favorecem a adsorcao de elementos-traco.
Ainda, pode-se observar diferenca na estrutura de cada adsorvente. Os biocarvoes apresentaram
uma estrutura mais porosa quando comparados com 0s vermicompostos. Os biocarvdes
favoreceram a adsor¢do de Zn, Mn e Ni, e o V30 favoreceu a adsor¢do de Al e Fe. Esses
resultados indicam que os adsorventes apresentam potencial para serem utilizados na adsorc¢ao
de Zn, Mn, Ni, Fe e Al em DAM.

Palavras-chave: Adsorventes; Drenagem acida; Elementos-traco; Remediacao.



ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD) is one of the biggest problems in the mining industry due to the
high concentration of trace elements and low pH. Thus, the aim of this study was to understand
the potential of vermicompost and biochar in the adsorption of trace elements in acid mine
drainage. To this end, bibliometric and systematic analyses and laboratory experiments were
carried out. For the bibliometric and systematic analysis, a search was conducted in the Scopus
and Web of Science (WoS) databases with specific keywords, evaluating the publication years,
journals, thematic area and keywords, and then the full reading of the articles was performed.
For the experiment, 2 vermicomposts and 2 biochars were used. Vermicomposts were produced
from bovine manure, one for 30 days (V30) and the other for 120 days (\V120).The biochars
were produced from a mixture of bovine manure with rice husk and were pyrolyzed in a muffle
furnace for 1h 30 min, one at 350°C (B350) and the other at 600°C (B600). For the four
adsorbents, pH, C, N contents, and C/N ratio were determined; X-ray fluorescence, functional
groups, isoelectric point and scanning electron microscopy. The AMD was collected in the city
of Sideropolis-SC and characterized. After that, adsorption tests were conducted with the
adsorbents using 0.05; 0.25; 0.45 grams of each adsorbent in 25 ml of AMD. The samples were
shaken at 150 rpm for 10 min, 1 h, 4 h, 8 h and 12 h. After the adsorption tests, the elements
(Cu, Zn, Fe, Mn, Al, Cd, Cr, Ni, Pb, Ca and Mg) were read in ICP-OES. Data were submitted
to analysis of variance, and when significant, the means were compared using Duncan's test at
5%. Through bibliometric and systematic analysis, it was identified that vermicompost and
biochar are capable of reducing the availability of trace elements for plants, improving the
physical, chemical and microbiological characteristics of the soil and favouring the recovery of
areas affected by mining activity. In the experiment, the biochars and vermicomposts presented
alkaline pH, and the presence of carboxyl and hydroxyl functional groups, which favour the
adsorption of trace elements. Still, a difference in the structure of each adsorbent can be
observed. Biochars showed a more porous structure when compared to vermicomposts.
Biochars favoured the adsorption of Zn, Mn and Ni, and V30 favoured the adsorption of Al and
Fe. At. These results indicate that these adsorbents have the potential to be used in the
adsorption of Zn, Mn, Ni, Fe and Al in AMD.

Keywords: Adsorbents; Acid drainage; Trace elements; Remediation.
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1 INTRODUCAO

As atividades de mineracdo possuem grande importancia econémica no Brasil
(CARDOSO; FAN, 2021). Porém, resultam em alguns subprodutos indesejaveis e prejudicais
a0 ecossistema, que sdo os rejeitos de mina. Esses séo ricos em sulfetos e podem apresentar em
quantidade variada os elementos As, Si, Cu, Zn, Ni, Cr, Pb, entre outros. No entanto, a
composicao dos rejeitos de mina é variavel, dependendo da geologia do local, do tipo de mineral
ou minério que é extraido (QURESHI; MAURICE; OHLANDER, 2016).

Os solos de areas de mineracdo geralmente sdo acidos, e esta acidez € atribuida a
oxidagédo da pirita em seu processo de intemperizacdo (oxidagdo) (CAMPOS et al., 2010),
gerando o acido sulfurico como subproduto, o qual € responsavel pela geracdo da drenagem
acida-DAM (CEOLA, 2010).

A DAM é conhecida por ter um valor de pH baixo, geralmente inferior a 4 e conter altas
concentragfes de sulfetos e elementos, os quais por sua vez contaminam o solo e aguas
superficiais e subterraneas (GAO et al., 2019). A elevada acidez e os altos teores de
elemmentos-traco afetam também a atividade de microrganismos do solo (FERREIRA et al.,
2021). A toxicidade da DAM pode causar danos permanentes no ecossistema, necessitando
estratégias de remediacdo (GUPTA et al., 2020).

Visto isso, uma forma de fazer o tratamento da DAM é por meio da adicdo de
adsorventes, para que estes adsorvam os elementos-traco presentes na DAM. A técnica de
adsorcéo envolve a transferéncia de particulas de soluto da fase liquida para as superficies dos
adsorventes, 0s quais possuem os sitios ativos para adsorcdo. E uma técnica promissora para o
tratamento da DAM (HASHEM et al., 2021).

A utilizacdo de residuos organicos, como residuos de cultura, madeira, dejeto animal,
residuos municipais, 0ssos e lodo de esgoto, para producdo de de adsorventes, como o biocarvao
e vermicomposto, vem crescendo (ALQADAMI et al., 2018; YAASHIK et al., 2020; JANU et
al., 2021). A utilizacdo destes residuos, para producédo de biocarvdo e vermicomposto é um
método eficiente e sustentdvel (CHAKRABORTY et al., 2020; ZHOU et al., 2021).

O biochar também conhecido como biocarvdo, é considerado um material ecoldgico,
normalmente possui pH basico, alta superfice especifica, conteudo de carbono e capacidade de
adsorcdo de elementos-traco (ACHOR et al., 2020). Os mecanismos de imobilizacdo do
biocarvao geralmente sdo adsorcdo fisica, troca i6nica, complexacdo em grupos funcionais,
reducdo e interagao m (LI et al., 2018). Somado a isto, o alto potencial de adsor¢éo do biocarvao

(JANU et al., 2021) oferece possibilidade de ser utilizado na adsorcdo de elementos-traco
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presentes no solo e 4gua (ZHOU et al., 2021).

O vermicomposto é um adubo orgénico que pode ser usado como amenizante da toxidez
por metais pesados (SANTANA et al., 2018). Quando realiza-se a adicdo de amenizantes no
solo, como o vermicomposto, 0s mesmo convertem as fracdes solUveis e trocaveis dos metais
em formas menos l&beis, fazendo com que ocorra uma diminuicdo da biodisponibilidade e
toxidade as plantas (MENDES et al., 2014), e promova aumento no valor de pH e teor nutrientes
no solo os quais favorecem o crescimento das plantas em solos contaminados (FERREIRA et
al., 2018).

Desta forma, para este estudo foi realizado a producéo de 4 adsorventes: 2 biocarvoes
produzidos a partir de dejeto bovino com mistura de casca de arroz, 1 pirolisado a 350°C e outro
pirélisado a 600°C e 2 vermicompostos produzidos a partir de dejeto bovino, 1 com 30 dias de
vermicompostagem, e outro com 120 dias de vermicompostagem. Foram utilizados diferentes
temperaturas de pirdlise e diferentes tempos de vermicompostagem, com o intuito de avaliar se
a temperatura de pirdlise e o tempo de vermicompostagem influenciam na adsorc¢éo final de
elementos-tragco em DAM.

Justifica-se a utlizacdo destes dois residuos para a producdo dos adsorventes, pois tanto
a producdo de arroz e rebanho bovino do Brasil e de Santa Catarina-SC, geram residuos em
abundancia. Em 2021 a producdo total de arroz no Brasil foi de 10.600,0 toneladas e em SC foi
de 1.146,7 toneladas (CONAB, 2022). Ja o rebanho bovino brasileiro estimou-se cerca de
218,150 milhdes de cabecas de gado e em SC estimou-se 4,533 milhdes de cabecas de gado
(EPAGRI, 2021). A producéo diaria de dejeto bovino (fezes + urina) é de aproximadamente
10% de seu peso corporal, representando em média, uma producdo de 40 kg/boi/dia
(EMBRAPA, 2020). Que totaliza uma producéo de 8.726.000 toneladas de dejeto bovino por
dia no Brasil e para SC uma producéo de 181.320 toneladas por dia.

Por este motivo, o presente estudo visou estudar a producdo de diferentes adsorventes,
utilizando o dejeto bovino e casca de arroz minimizando os imapctos ambientais causados pela
disposicao inadequada desses subprodutos (PAULA et al., 2020).

O uso de subprodutos gerados nas proximidades de areas de mineracao além de ser uma
uma alternativa sustentavel para o gerenciamento de residuos agricolas e industriais
(BANDARA et al., 2020) é atrativo para a recuperacao de areas afetadas pelas mineracao, sendo
uma forma de criar solucdes sustentaveis para esta problematica que acomete muitos paises no
mundo (MOODLEY et al., 2018). Deste modo, a utilizagcdo de biocarvdo e vermicomposto,
torna-se uma alternativa interessante para estas areas, pois 0s mesmos podem atuar como

amenizantes da acidez e como materiais adsorventes de elementos-traco em DAM.
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2 APRESENTACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta dividido em dois capitulos, o primeiro capitulo apresentaa uma analise
bibliométrica e sistematica, sobre a utilizacao de biocarvéo e vermicomposto em areas afetadas
pela atividade de mineracdo, apontando também as lacunas e potencialidades, bem como
perspectivas futuras sobre esta tematica.

Ja o segundo capitulo apresenta testes de adsorcdo de elementos-traco em DAM,
coletada no municipio de Sideropolis-SC, e a caracterizacdo fisica e quimica de quatro
adsorventes, que sdo: biocarvao de dejeto bovino com mistura de casca de arroz pirolisado a
350°C, biocarvéo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz pirolisado a 600°C,
vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias de vermicompostagem e vermicomposto de
dejeto bovino com alto 120 dias de vermicompostagem, 0s quais serdo chamados neste trabalho
de B350, B600, V30 e V120, respectivamente.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 IMPACTOS PROVOCADOS PELA ATIVIDADE DE MINERACAO

O carvéo é um importante contribuinte para a geracao de energia (AHIRWAL; MAITI,
2016). Porém, as atividades de minerac¢do podem causar graves contaminaces ambientais (DAI
etal., 2018).

Em Santa Catarina, no sul do Brasil, a mineracdo de carvao comegou ao final do século
XIX. Porém, o agravamento da contaminacdo ambiental comegou na década de 1970, que foi 0
ano em que se iniciou a mecanizagdo das minas (ALEXANDRE, 1999). Devido a falta de
fiscalizacdo, nesta época o meio ambiente foi afetado severamente, fazendo com que no ano de
1980 o governo federal assinasse um decreto o qual reconhecia a regido carbonifera de Santa
Catarina como zona critica de polui¢do do pais (CARDOSO; FAN, 2021).

As atividades de mineracdo implicam em retirar completamenre a vegetacéo e o solo
superficial para extracdo dos minerais, 0 que por sua vez impacta fortemente o solo e
biodiversidade (DOMINGUEZ et al., 2018). Causam diversos riscos ambientais, devido a
supressao da vegetacdo, declinio nas propriedades do solo, contaminagédo por elementos-traco
e bioacumulagio na cadeia alimentar (DOMINGUEZ et al., 2018; ZHU et al., 2020). Além
disso, as atividades de mineracdo geram grandes quantidades de estéril e rejeitos, 0s quais
geralmente sdo depositados na superficie do solo (SIGUA et al., 2019). Para cada tonelada de
carvao extraida, sao gerados cerca de 60% de residuos sélidos (estéril e rejeitos) (CAMPOS et
al., 2010).

A mineracdo e o processamento de minério, influenciam diretamente na qualidade dos
solos (GALUSZKA et al., 2018), muitas vezes ocasionando a sua contaminacdo (ANTUNES
et al., 2016). Somado a isto, a atividade de mineragdo é considerada uma das principais
contribuintes para contaminacdo dos corpos d’agua superficias e subterraneos, devido a
acidificacao e liberagdo de elementos toxicos (CAO et al., 2019).

Os rejeitos podem conter elementos-tracos, e normalmente, possuem minerais sulfetos
na sua composicdo(SIGUA et al., 2019). Estes, quando entram em contato com a 4gua e o ar
atmosfeérico, sofrem reacGes de oxidacdo, formando compostos quimicos acidos, gerando entdo
a DAM (XIN et al., 2021; BILIBIO et al., 2021).

A geracdo de DAM é o principal impacto da atividade de mineracdo do carvao
(CAMPOS et al., 2010), a qual prejudica significativamente a qualidade da agua superficiais e
subterranea, devido a lixiviagdo de elementos-trago (QURESHI; MAURICE; OHLANDER,



19

2016), tornando-a imprépria para seres humanos e para fins agricolas. Além da DAM conferir
um aumento nos niveis de elementos-traco, também provoca uma redugdo no valor de pH, e
declinio da diversidade de organismos aquaticos em corpos d’agua que foram afetados pela
atividade de mineracdo (KAUR et al., 2018).

A DAM geralmente é caracterizada pelo baixo valor de pH (<4), e elevadas
concentracdes de elementos-traco (XIN et al., 2021) como por exemplo, Al, Fe, Mn, As, Cd,
Cu, Zn, Ni, Cr, Hg e Pb (NAIDU et al., 2019; LIU et al., 2019). No entanto, a sua composi¢do
é variavel, a qual depende da geologia do local e do tipo de mineral ou metal que séo extraidos
(QURESHI; MAURICE; OHLANDER, 2016). Pode conter altos niveis de sulfetos (2000 mg
L) e elementos como Fe, Al e Mn em quantidades que podem variar de 100-3000 mg L™
(GIACHINI et al., 2018). O problema de contaminacéo é agravado quando a DAM atinge dguas
subterraneas ou aguas superficiais (GAO et al., 2019). Dependendo do nivel de contaminacéo,
essa problematica pode persistir no ambiente por anos (GIACHINI et al., 2018).

O processo de oxidacdo dos sulfetos e formacdo da DAM, é complexo, envolvendo
processo quimicos e bioldgicos, os quais variam, de acorodo com as condi¢bes ambientais,
geoldgicas e climaticas. A pirita ndo € o unico mineral sulfeto envolvido no processo (INAP,
2014), a arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS2), galena (PbS), gersdorffita (NiAsS),
esfalerita [(Zn, Fe) S]) também podem estar presentes na formacdo da DAM (CHOPARD et
al., 2017).

O mineral sulfeto mais comum encontrado em muitas areas de mineracdo € a pirita
(KIM et al., 2019; HUBBARD; BLACK; COLEMAN, 2009). As reac0es de oxidacao da pirita
estdo descritas por diversos autores (KIM et al., 2019; CAMPOS et al., 2010; HUBBARD;
BLACK; COLEMAN, 2009; KAMEIA; OHMOTOB, 2000; WILLIAMSON; RIMSTIDT,
1994; MOSES et al., 1987). Em geral, os processos envolvidos na oxidacdo da pirita podem ser

expressos como mostrado na equacdo (1).
15 7
FQSZ(S) + TOZ(aq) + EHZO(I) - Fe(OH)3(S) + 2H2504(aq) (1)

De acordo com o observado na equagéo (1), que mostra reacdo de oxidagédo da pirita,
quando se tem a pirita mais &gua, na presenga de oxigénio, como resultado final, se tem
hidroxido férrico insollvel e acido sulfurico (CAMPQOS et al., 2010).

O baixo valor de pH observado na DAM, favorece o crescimento de microrganismos
que aceleram as reacOes de oxidacdo (GAO et al., 2019; KADNIKOV et al., 2019), como por


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/sulphide
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/pyrite
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0883292718303457?via%3Dihub#fd1
https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0883292718303457?via%3Dihub#fd1
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exemplo a presenca de bactérias acidofilas, Acidithiobacillus thiooxidans, que oxida enxofre, e
Acidithiobacillus ferrooxidans, que oxida o ferro (MELLO; DUARTE; LADEIRA, 2014;
KADNIKOV et al., 2019). As taxas de oxidacéo do ferro, pode ser aumentada de 5 a 6 ordens
de magnitude na presenca de bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans (INAP, 2014).

Observado as problematicas ocasionadas pelas atividades de mineracdo de carvdo, como
declinio nas propriedades quimicas, fisicas e microbioldgicas do solo, e a geracdo da DAM.
Sugere-se a realizacdo de medidas que visem mitigar estas condicdes. A utilizacao de residuos
organicos para producdo de adsorventes € uma alternativa viavel. Pois, estes podem favorecer
a adsorcéo de elementos-traco (IPPOLITO et al., 2017).

3.2 UTILIZACAO DE RESIDUOS ORGANICOS COMO ADSORVENTES

E de grande importancia realizar a reciclagem dos residuos agricolas, devido a crescente
escassez de recursos naturais (REN et al., 2020). Residuos industriais, agricolas e de animais
podem ser utilizados para producdo de adsorventes, e estes também podem ser utilizados para
remocao de elementos-trago em aguas residuais (CHAKRABORTY et al., 2020).

A utilizacdo de residuos organicos para producédo de adsorventes, é uma técnica atrativa,
pois, além de ter o beneficio econdmico de reduzir os custos em relacéo ao descarte de residuos,
tem também o beneficio ambiental (YAASHIKAA et al, 2020), e os adsorventes produzidos,
ao final podem ser utilizados para adsor¢do de elementos-traco, por exemplo. Por este motivo,
0 presente estudo visou estudar a producdo de diferentes adsorventes utilizando o dejeto bovino
e casca de arroz para producdo destes. Visando utilizar estes residuos de forma eficiente e
minimizar os imapctos ambientais causados pela disposic¢ao inadequada (PAULA et al., 2020).

Cerca de 87% da oferta nacional de arroz do Brasil é produzida nos estados do sul do
Rio Grande do Sul (cerca de 75%) e Santa Catarina (cerca de 12%) (CONAB, 2022). Esse
grande volume produzido nos dois estados do sul é considerado um estabilizador para o
mercado brasileiro e garante o fornecimento deste cereal a populagédo brasileira (SOSBAI,
2018). Em Santa Catarina-SC, o arroz é colhido em uma area de aproximadamente 147.900
hectares (CONAB, 2022) em 83 municipios das mesorregides do Vale do Itajai, litoral sul e
litoral norte (IBGE, 2018). Em 2021 a producéo total de arroz no Brasil foi de 10.600.0
toneladas e em SC foi de 1.146,7 toneladas (CONAB, 2022).

Em 2020 o rebanho bovino brasileiro foi de 218,150 milhdes de cabecas de gado e em
SC foi 4,533 milhdes de cabecas de gado (EPAGRI, 2021). A producéo diéria de dejeto bovino

(fezes + urina) é de aproximadamente 10% de seu peso corporal, representando em média, na
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maioria dos casos, uma producdo de 40 kg/boi/dia (EMBRAPA, 2020). Representando em
média, uma producéo de 8.726.000 toneladas de dejeto bovino por dia no Brasil e para SC uma
producdo de 181.320 toneladas por dia.

Por este motivo, no presente estudo, realizou a producéo de 4 adsorventes: 2 biocarvoes
de dejeto bovino misturado com casca de arroz, um pirdlisado a 350°C e outro pirélisado a
600°C, e 2 vermicompostos de dejeto bovino, um com 30 dias de vermicompostagem, e outro
com 120 dias de vermicompostagem.

Os biocarvoes desempenham papel importante na adsorcéo de elementos-traco do solo
e meio aquoso. Biocarvbes produzidos em temperaturas de pirdlise mais alta, possuem
porosidade, area superficial especifica e valores de pH elevados. Ja biocarvdes produzidos em
baixa temperatura de pirélise, possuem grupos funcionais contendo oxigénio e sdo menos
porosos quando comparado a biocarvdes produzidos em alta temperaturas (YAASHIKAA et
al., 2020).

Poluentes inorgénicos, como 0s elementos-traco, sdo tdxicos quando em altas
concentracdes, representando uma ameaca a vida humana e meio ambiente. Dentro 0s
elementos-traco, o Cu, Zn, Cd, Pb, Ni e Hg, sdo toxicos e cancerigenos (ZHANG et al., 2013).

Geralmente biocarvdes produzidos em temperaturas de pirdlise mais baixas, possuem
uma maior afinidade para adsorver contaminantes indrganicos, € ja biocarvdes produzidos em
altas temperaturas de pirélise (>500°C), possuem uma maior afinidade na adsorcao de poluentes
organicos (YAASHIKAA et al., 2020).

O biocarvdo e 0 vermicomposto sao residuos organicos que podem ser utilizados como
amenizantes. Estes materiais podem melhorar a qualidade dos solos afetados pelas atividades
de mineragdo, o crescimento e rendimento de biomassa das plantas cultivadas nessas areas, a
estrutura e a fertilidade do solo (NAWAB et al., 2018).

O biocarvdo, material rico em carbono, é obtido através da pir6lise em altas
temperaturas e condicdo limitada de oxigénio (WANG; WANG, 2019; DAS et al., 2021; QIU
et al., 2021). Possui estrutura porosa, grande superficie especifica, grupos funcionais e boa
capacidade de adsorcdo de elementos-traco (HUSHEM et al., 2021). Por estes motivos vem
sendo utilizado em aplicagfes ambientais em estudos relacionados a adsor¢do de poluentes
(KWON et al., 2020; QIU et al., 2021).

A vermicompostagem € um processo biologico de conversdo e estabilizacdo da matéria
organica, realizado por minhocas e microrganismos (DEVI; KHWAIRAKPAM, 2020). As
minhocas realizam a ingestdo e fragmentacdo dos residuos organicos, aumentando a superficie
especifica de exposicdo aos microrganismos (LIM; LEE; WU, 2016; GOMES-BRANDON et
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al., 2020), gerando como produto dessa atividade, o vermicomposto. O vermicomposto pode
ser produzido a partir de diferentes tipos de residuos organicos (SHARMA; GARG, 2018). Os
materiais organicos mais comuns utilizados para a producdo de vermicompo séo esterco animal,
biossolidos gerados em estacGes de tratamento de aguas residuais, biossolidos derivados de
residuos industrias, residuos sélidos urbanos, e uma vasta gama de residuos animais (dejeto
bovino e suino, por exemplo) e vegetais (SANCHEZ-HERNANDEZ; DOMINGUEZ, 2019;
ALCANTRA et al., 2018).

Geralmente o vermicomposto apresenta valor de pH neutro a levemente alcalino, € rico
em matéria organica e nutrientes, possuem alta capacidade de retencdo de dgua e porosidade
(PARADELDO et al., 2019). Desta forma, essas caracteristicas fazem com que o vermicomposto
possa ser utilizado como amenizante (SANTANA et al., 2018) e adsorvente de contaminantes
como Cu, Pb, Zn, Cd, entre outros (PARADELO et al., 2019).

A utilizacdo de vermicomposto na adsorcdo de Cu e Zn em &gua e solo, mostrou-se
eficaz na reducdo da biodisponibilidade e adsorcdo em agua destes elementos (HAMEDI;
ZARABI; MAHDAVI, 2021). Hussain et al. (2020) também observaram reducdo de Pb, Mn,
Cr e Cd em solos de areas de mineracdo apos a adicdo de vermicomposto. Em estudo que os
autores utilizaram vermicomposto de dejeto bovino em solugdo contendo Cu, Zn e Ni, 0s
autores observaram que o vermicomposto foi capaz de adsorver esses cations metalicos
(MOREIRA et al., 2012). Deste modo, o vermicomposto pode atuar como adsorventes de
elementos-traco (SANCHEZ-HERNANDEZ; DOMINGUEZ, 2019).

Ainda, é importante realizar a caracterizacdo de adsorventes. A qual, geralmente é
realizada para determinar a capacidade destes em adsorver poluentes. Técnicas modernas de
caracterizagdo de adsorventes como microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X e
analise termogravimétrica e Brunauer- Emmett- Teller (BET), dentre outras, vem sendo
utilizada para caracterizar adsorventes (YAASHIKAA et al., 2020). Para este estudo, realizou
a caracterizagdo dos 4 adsorventes por meio de determinacdes dos grupos funcionais (FTIR),
andlises da morfologia de superficie (MEV), determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) e
analise elementer por meio da analise de fluorescéncia de raios-X.

Visto que a adsorcdo de elementos-traco pode ser favorecida por meio da adigdo de
adsorventes como, 0 vermicomposto e biocarvdo. E por estes adsorventes possuirem grupos
funcionais, porosidade e valor de pH alcalino, caracteristicas que favorecem a adsorcéo de
elementos-tragos. Por este motivo, o presente estudo objetivou utilizar adsorventes como

biocarvdes e vermicompostos em estudo de adsorcao de elementos-trago em DAM.
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4 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Entender as lacunas e potencialidades do uso de biocarvdo e vermicomposto na
recuperacdo de areas afetadas pelas atividades de mineracdo a partir de uma andlise
bibliométrica e sistematica e avaliar o potencial do vermicomposto e biocarvdo na adsorcao de

elementos-traco em drenagem &cida de mina de carvao.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS CAPITULO |

» Fazer umaanalise bibliométrica e sistematica sobre o uso de biocarvao e vermicomposto
na recuperacdo de areas afetadas pela atividade de mineracdo mineragé&o.

» Identificar as lacunas e as potencialidades do uso de biocarvdo e vermicomposto na
recuperacdo de areas afetadas pela atividade de mineracéo.

+ Direcionar pesquisas futuras sobre a temética.

4.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS CAPITULO Il

» Realizar a caracterizacdo quimica da drenagem &cida de mina de carvao.

» Realizar a caracterizacao dos quatro adsorventes: Vermicomposto de dejeto bovino com
30 dias de vermicompostagem; Vermicomposto de dejeto bovino com 120 dias de
vermicompostagem; Biocarvdo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz
pirolisado a 350°C e do Biocarvao de dejeto bovino com mistura de casca de arroz
pirolisado a 600°C.

» Avaliar se os diferentes tempos de vermicompostagem e as diferentes temperaturas de
pirdlise interferem na adsorcdo de elementos-trago.

« Avaliar se os diferentes tempos de agitacdo e massas interferem na adsor¢do de
elementos tragos.

+ Identificar o melhor adsorvente dentre os estudados na adsorcao de elementos-trago.
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5 CAPITULO I: Biocarv&o e vermicomposto na remediacéo de solos afetados pela

atividade de mineragdo: Uma anélise bibliométrica e sistemética

5.1 INTRODUCAO

A mineracdo de carvdo é uma atividade antrOpica que ocasiona sérios problemas
ambientais em diversos paises do mundo (YANG et al., 2019). Dentre os impactos ambientais,
0s principais estdo relacionados a perda da diversidade biologica e declinio nas propriedades
fisicas e quimicas do solo o que resulta em degradacdo da saude humana, de animais e plantas
(DIATTA et al., 2020).

Os solos de areas de mineracao e pos-mineracao sdo acidos, e esta acidez geralmente é
atribuida a oxidagédo da pirita (FeSz2) em seu processo de intemperizacdo, gerando o acido
sulfarico (H2SO4) como subproduto em um processo chamado drenagem &cida de mina (DAM)
(CAMPOS et al., 2010). A pirita ndo € o tnico material sulfeto presente na formacdo da DAM,
outros minerais também contribuem na sua formacdo, tais como: Arsenopirita (FEASS),
calcopirita (CuFeS2), Galena (PbS), Gersdorffita (NiAsS), esfalerita [(Zn, Fe) S]) (CHOPARD
etal., 2017).

Os impactos no solo provocados pela mineracdo de carvao, incluem erosédo e maior
mobilidade dos elementos-traco, que consequentemente oferece mais riscos de poluicdo das
aguas superficiais e subterraneas (ALVAREZ et al., 2020). Além disso, os solos afetados pela
atividade de mineracdo sdo acidos e pobres em nutrientes, possuem baixo teor de matéria
organica e apresentam estrutura instadvel (NAWAB et al., 2016; NAWAB et al., 2015). Essas
caracteristicas dificultam o estabelecimento de cobertura vegetal apds o fechamento das minas
(ALVAREZ et al., 2020).

ApoOs as atividades de mineragcdo, o ecossistema fica extremamente fragilizado,
tornando-se necessario a adogéo de praticas que visem a recuperacdo destes locais e aplicacéo
de amenizantes no solo antes de iniciar a revegetacdo destas areas (ROY et al., 2020). Técnicas
alternativas ecologicamente corretas e com baixos custos de implementacéo estdo ganhando
uma maior aceitagdo publica. Como por exemplo o uso de residuos organicos, como biocarvao
e vermicomposto, que podem ser utilizados como amenizantes em solos de mineragéo, devido
seu alto teor de nutrientes e matéria organica, grupos funcionais que incluem hidroxilas ou
carbonilas os quais permitem a complexacdo de metais, reduzindo sua disponibilidade
(KHALID et al., 2017).

Biocarvao é uma substancia organica, resultante da pirdlise de materiais organicos em
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condigdes limitadas de oxigénio (ANAWAR et al., 2015; MAMVURA; DANHA, 2020). O
processo resulta em um material com baixa densidade, rico em carbono e com uma grande
superficie especifica (FORJAN et al., 2017). O mesmo, pode ser derivado de residuos
industriais, municipais, agricolas e alimentares como: casca de arroz, esterco de animais, lodo
de esgoto, cascas de frutas e verduras, etc. (KHAN et al., 2018; LI et al., 2018). Deste modo, a
utilizacdo de residuos organicos para producgdo de biocarvao ¢ uma forma eficiente e ecolégica
para o tratamento de residuos organicos (KWOCZYNSKI; CMELIK, 2021).

O uso do biocarvdo como condicionante no solo oferece muitas vantagens, como
melhoria das propriedades fisicas, aumento da matéria organica e nutrientes, reducdo da
biodisponibilidade e fitotoxicidade de elementos-traco (BIANCO et al., 2021; ZHANG et al.,
2020a; Ql et al., 2017).

O vermicomposto é produto da vermicompostagem e além de ser um adubo organico,
também pode ser utilizado como um amenizante de contaminacdo (UEBEL et al., 2017;
SANTANA et al., 2015; SANTANA et al., 2018). A vermicompostagem é um processo
bioxidativo de transformacdo de residuos organicos pela acdo conjunta de minhocas e
microrganismos (DOMINGUEZ et al., 2004).

O vermicomposto pode reduzir o excesso de metais no solo a partir de mecanismos
como ligagcdes complexas (metal-ligante orgénico), elevacdo do pH do solo e aumento na
concentracdo de alguns elementos como o P (formagdo de complexos fosfato-metal)
(FERREIRA et al., 2018). Da mesma forma, o vermicomposto promove o crescimento de
plantas pelo maior aporte de nutrientes, matéria organica e microrganismos promotores de
crescimento (FERREIRA et al., 2018).

O uso de biocarvdo e vermicomposto sdo alternativas para reduzir os niveis de
elementos-traco em solos impactados pela atividade de mineracdo. Essa é uma forma de criar
solugBes sustentaveis para esta problematica que acomete muitos paises no mundo
(MOODLEY et al., 2018). Deste modo, o objetivo desta revisdo é entender as lacunas e
potencialidades do uso de biocarvao e vermicomposto na recuperacdo de areas afetadas pelas

atividades de mineracdo atraves da realizacdo de uma andlise bibliométrica e sistemaética.

5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Critérios de delimitacGes da pesquisa
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Trata-se de uma revisao bibliografica e sistematica da literatura. Considerou-se como
questdo norteadora: “Quais as lacunas e potencialidades do uso de biocarvéo e vermicomposto
na recuperacado de areas afetadas pelas atividades de mineragdo?”. Para isso, utilizou-se como
critérios de selecdo, incluir apenas artigos cientificos publicados nos seguintes idiomas:
portugués, inglés ou espanhol. Foram excluidos capitulos de livros, livros, artigos de
conferéncia e demais publicaces.

Esta pesquisa bibliografica engloba todos os artigos publicados desde 0 ano de 1980 até
agosto de 2021. Visto, que 0 uso de biocarvao e vermicomposto em areas de mineracao é algo
recente, deste modo, optou-se por ndo delimitar anos para esta pesquisa. A busca foi realizada
em 18 de janeiro de 2021 nas bases de dados, com artigos publicados até dezembro de 2020.
Realizou-se uma segunda busca em 12 de agosto de 2021, com intuito de atualizar e incluir os
artigos publicados em 2021.

As buscas foram efetuadas nas bases Scopus e Web of Science (WOS). A fim de
selecionar artigos apropriados para esta revisdo, optou-se pela selecéo de palavras presentes no
titulo, resumo e nas palavras-chave, para a Scopus, enquanto para a base WOS foi selecionada
a opcao topicos, que corresponde a presenca de palavras no titulo, resumo, palavras-chave do
autor e palavras-chave plus.

A selecdo das palavras chaves para compor o portfélio bibliogréafico (PB), deu-se por
meio da combinacdo de palavras-chaves e operadores booleanos. Sendo elas:

1. (vermicompost® OR "organic waste" OR biochar*) AND ("coal mining" OR “coal
mine” OR “mining land”).

As palavras “AND” e “OR”, utilizadas para compor as palavras-chave de busca, séo
operadores booleanos, que sdo usados em diferentes combinagdes nas consultas de pesquisas
(SCOPUS, 2015). O uso do operador 'AND' em pesquisas de banco de dados indica que ambos
0s termos devem aparecer nas publicag0es. Ao usar o operador 'OR' pelo menos um dos termos
definidos deve estar contido na pesquisa (VISENTIN et al., 2019).

Para ambas as bases de dados foram utilizadas as mesmas estratégias de buscas. A busca
gerou 104 artigos, sendo 77 publica¢fes na Scopus e 27 no WOS. Em seguida, as publicacgdes
foram exportadas no formato BibTex para que elas pudessem ser lidas por meio do pacote
bibliometrix (R CORE TEAM, 2021).

Artigos duplicados foram considerados apenas uma vez (11 artigos). Para avaliacdo dos
artigos, primeiramente, foi realizada a leitura de titulos e resumos, e posteriormente, a leitura
na integra dos estudos. Nesta primeira etapa, 41 artigos foram excluidos, restando 52 artigos.

Destes, 12 artigos foram excluidos apds a leitura na integra, restando, 40 artigos (Figura 1).
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Foi utilizado como critério de exclusdo, artigos que ndo executaram trabalhos em areas
afetadas pela atividade de mineragdo ou que ndo utilizaram vermicomposto e/ou biocarvao.

Apds a etapa de exclusdo de artigos, os artigos incluidos no corpus da revisdo foram
analisados por meio do pacote bibliometrix (R CORE TEAM, 2021).

Figura 1 — Procedimentos metodolégicos para a analise bibliométrica e sistematica
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Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Analise bibliométrica

5.3.1.1 Publicagéo cientifica ao longo do tempo
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A figura 2 mostra a evolucdo da producédo cientifica de 1984 até agosto de 2021. O
primeiro artigo foi publicado em 1984, o qual esta intitulado como: "Fertility values of organic
wastes in colliery spoil reclamation”. Até 2013 ocorreram somente 3 publicacdes na area, sendo
que nos anos de 1885 a 2006 e 2008, 2009, 2010, 2012 e 2013 ndo ha publicacgdes.

A partir de 2015 houve tendéncia linear de aumento até 2021, concentrando 90% das
publicacdes na area no periodo considerado. Desde 2015, o nimero de artigos publicados teve
um crescimento continuo, com pico de publicacdes em 2020 (total de 11 artigos). O maior
numero de publicac6es neste periodo é explicado pela maior preocupacdo mundial relacionada
a recuperacao de areas degradadas de forma sustentavel (R1ZZO et al, 2016). Antecedendo este
periodo, houve desenvolvimento de regulamentagcdes por parte dos O6rgdos competentes

referentes a obrigatoriedade de recuperacédo destes locais.

Figura 2 — Evolugdo da literatura cientifica sobre uso de biocarvéo e vermicomposto em areas

degradadas pela atividade de mineragéo

[
o - N

Numero de publicacGes

O R, N W & U1 O N 0 O

1983 1987 1991 1995 1999 2003 2007 2011 2015 2019 2023
ANoSs

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

5.3.1.2 Revistas de publicagdo

Os 40 artigos que compdem o portfélio bibliografico estdo distribuidos em um total de
29 revistas, refletindo a variedade de fontes multidisciplinares. Na tabela 1, pode-se observar,
as revistas com duas ou mais publicac6es, seguidos do fator de impacto, sendo citados os fatores
de impactos mais recentes disponiveis (2019) e a média dos Ultimos 5 anos de citagdes.

Das 29 revistas em que os 40 artigos foram publicados, apenas 6 possuem dois ou mais

artigos publicados, as quais sdo: Journal of Environmental Management (4 artigos);
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Chemosphere (3); Environmental Science and Pollution Research (3); Canadian Journal of Soil
Science (3); Science of the Total Environment (2) e Sustainability (2). Que sdo responsaveis
pela publicacdo de um total de 17 artigos.

O periodico com o maior nimero de artigos é a Journal of Environmental Management,
as pesquisas publicadas nesta revista devem ser artigos originais relacionados ao gerenciamento
de sistemas ambientais e & melhoria da qualidade ambiental. Este peridédico fornece discussdes
dos problemas ambientais em todo mundo, e resultados para gestdo destes, é destinada ndo s
a gestores ambientais, mais como também para todos que se preocupam com 0 uso sustentavel

dos recursos naturais.

Tabela 1 — Revistas com maior nimero de publicacdes e respective fator de impacto

NUmero de Fator de Fator de impacto (5

Revistas

publicagcbes impacto  anos)
Journal of Environmental Management 4 5,647 5,708
Chemosphere 3 5,778 5,705
Environmental Science and Pollution Research 3 3,056 3,306
Canadian Journal of Soil Science 3 1,171 1,418
Science of the Total Environment 2 6,551 6,419

Sustainability 2 2,576 2,798
Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

5.3.1.3 Area tematica

Também foram avaliadas as publica¢fes de acordo com suas areas tematicas, (Figura
3). Pode ser observado as areas de: Ciéncia Ambiental (19 artigos); Ciéncias Agrarias e
bioldgicas e Ciéncia Ambiental (7); Ciéncia Agraria e Biologica (5); Quimica e Ciéncia
Ambiental (3); Ciéncia da Terra e Planetaria (3); Ciéncia da Terra e Planetaria e Ciéncia
ambiental (1); Engenharia quimica e engenharia (1); Multidisciplinar (1).

As revistas que vem publicando sobre a tematica, sdo revistas multidisciplinares, com
foco nas areas de Ciéncia ambiental (meio ambiente, ecossistema, desenvolvimento sustentavel,
restauracdo de ecossistemas, contaminacdo por elementos-trago, etc), Ciéncias Agrarias e
Biologicas (como degradacao do solo, restauracao do solo, uso sustentavel). A grande maioria
das publicacGes nas areas tematicas esté vinculada a Ciéncia Ambiental, pois, é onde esta o foco

dos trabalhos, na recuperacdo de ambientes degradados através do uso de amenizantes
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(biocarvao e/ou vermicomposto), para melhora nas propriedades do solo, e consequentemente
crescimento de plantas.

Figura 3 — Areas tematicas dos artigos que compdem o portfélio bibliografico
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Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

5.3.1.4 Anélise de palavras-chave

As 10 palavras chaves com maior frequéncia sdo biochar (36 ocorréncias), soil (31),
charcoal (31), soil amendment (22), soil pollution (20), mining (16), bioavailability (15),
biomass (16), lead (16), heavy metal (14). As palavras chaves fornecem insights sobre os
principais topicos e tendéncias de pesquisas (NUNEN et al., 2018) e podem dar direcionamento
para pesquisas futuras.

Na analise de coocorréncia das palavras-chave, uma rede é mapeada, e cada palavra-
chave mostrada corresponde a um né da rede, e as ocorréncias dessas palavras chaves é
representada pelo link formado de uma palavra-chave para outra, ou seja, se duas palavras
possuem conexdao em uma frase, ira formar dois né (duas palavras-chave) e um link entre elas
(AZEVEDO; SANTOS; ANTON, 2019).

A figura 4 mostra o mapeamento de coocorréncia das palavras-chave, mostrando 24
palavras-chave que correspondem a 24 né e seus respectivos links. Foram identificados dois
clusters principais um cluster azul e um cluster vermelho. O menor cluster (azul), remete a
remediacdo de solos e contaminacgdo ocasionada pela atividade de mineragdo. Por sua vez, o
cluster maior (vermelho) apresenta palavras chaves relacionadas a poluentes dos solos,
biodisponibilidade e imobilizagcdo. De forma geral, as palavras-chave do cluster vermelho,
representam a problematicas das areas de mineracgéo, e o cluster azul, as palavras-chave indicam

algumas problematicas e as solucbes que podem ser tomadas para recuperacdo destas areas.
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Figura 4 — Rede de coocorréncia de palavras-chave

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

5.3.2 Revisao sistematica

Os artigos alvo do presente estudo foram avaliados quanto ao material organico utilizado
se este era biocarvdo e/ou vermicomposto, quanto aos paises de origem e quanto a finalidade

de aplicacdo dos amenizantes em cada artigo.

5.3.2.1 Paises

A Figura 5 mostra a distribuicdo geogréafica dos paises onde foram realizados estudos
de artigos publicados que fazem parte do portfélio bibliografico, o nimero de paises que
publicam sobre o tema investigado é relativamente baixo (14). Isso se explica pela baixa ado¢éo
de praticas de recuperacéo de solos afetados pela mineragdo em varios paises do mundo. Porem,
vem crescendo os esforcos cientificos em busca de praticas sustentiveis para remediagdo de
locais contaminados (VISENTIN et al., 2019).

China e India apresentam o maior nimero de contribuicdes, esses dois paises sdo
responsaveis por 17 publicacdes do total de artigos publicado sobre o assunto, respectivamente.
A China que aparece em primeiro lugar em publica¢Ges sobre o tema abordado, mostrando que
esta envolvida no desenvolvimento e implementacdo de técnicas de recuperacdo de ambientes

degradados pelas atividades de mineracdo. Segundo Song et al. (2018) a China possui sérios
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problemas com contaminacdo do solo, sendo hoje, um dos paises de mais rapido avanco
mundial quando o assunto é remediagdo de areas degradadas.

~

1
«Q
c
=
QD
(6]
|
prd
[
3
@D
=
o
o
@D
=]
c
=2
o
fb]
O
o
D
w
°
o
=
Ee]
=)
w

Coreia do sul
Japdo
Australia
Alemanha
USA
Ucrania
Vietfia
Franca
Colémbia
Canada
Paquistdo
Espanha
india
China

o
[ERN
N

3 4 5 6 7
Numero de publicagdes

(o]
©
[N
o

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

5.3.2.2 Aplicagéo de biocarvéo e vermicomposto

Dos 40 artigos (Tabela 2), 26 fizeram uso somente de biocarvdo, 8 fizeram uso de
biocarvdo e outros amenizantes, 2 avaliaram somente o vermicomposto e 3 avaliaram o

vermicomposto com outros amenizantes.

Tabela 2 — Artigos que compdem o portfélio bibliografico, amenizantes utilizados nos estudos
e a para o que foram utilizados

(Continua)

Autores Biocarvéao Vermicomposto Observacdes

ROY etal., 2021 Revegetacdo

KONG et al., 2021 Melhora nas caracteristicas fisicas,
quimicas e microbioldgicas
Revegetacéo e caracteristicas
microbiolégicas

Melhora nas caracteristicas fisicas,
quimicas e microbioldgicas
Mobilidade e disponibilidade de
elementos-traco e produtividade
Melhorar a temperatura do solo
Caracteristicas  microbioldgicas e
revegetacdo

QUIROZ-MOIJICA et al., 2021
GHOSH; MAITI, 2021
KHARYTONOV et al., 2021

XIONG et al., 2020
RIOS MONTES et al., 2020

XX X X X XX
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Tabela 2 — Artigos que compdem o portfélio bibliografico, amenizantes utilizados nos estudos

e a para o que foram utilizados

(Continuacéo)

Autores Biocarvao

VVermicomposto

Observagoes

MUNIR et al., 2020

GHOSH; MASTO; MAITI, 2020

VISCONTI et al., 2020

REN et al., 2020

HUSSAIN et al., 2020

ZHANG et al., 2020

BENHABYLES et al., 2020

ALVAREZ et al., 2020

KHAN et al., 2020
LIU et al., 2019

JOSEPH et al., 2019

RODRIGUEZ-VILA etal., 2019

SALAM et al., 2019

LIU et al., 2018

KHAN et al., 2018
NAWAB et al., 2018
DIETRICH etal., 2018

DAI et a}l., 2018
MUEGUE; GONZALEZ; MESA, 2017
JAIN et al., 2017

BANERJEE etal., 2017
LEBRUN et al., 2017

X

X X X X X

X X XXX X X X

Biodisponibilidade e melhora nas
caracteristicas quimicas, fisicas e
microbiolégicas

Crescimentos de plantas, e
propriedades fisicas e quimicas
Fitorremediagdo e melhora nas
caracteristicas quimicas fisicas e
microbiolégicas

Caracteristicas quimicas e fisicas e
revetacdo

Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta

Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta

Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta

Caracteristicas guimicas e
microbiolégicas

Biodisponibilidade

Crescimento de planta e caracteristicas
microbiolégicas

Reducdo da disponibilidade por
incubagéo

Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta

Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbiolégicas e
biodisponibilidade

Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta

Biodisponibilidade

Biodisponibilidade

Caracteristicas ~ microbiol6gicas e
biodisponibilidade

Correcédo do pH e biodisponibilidade
Crescimento de plantas
Biodisponibilidade

Adsorcao de elementos-traco

Melhora nas caracteristicas quimicas e
fisicas e biodisponibilidade
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Tabela 2 — Artigos que compdem o portfélio bibliografico, amenizantes utilizados nos estudos
e a para o que foram utilizados

(Concluséo)

Autores Biocarvdao Vermicomposto Observagoes
DIETRICH et al., 2017 X Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta
IPPOLITO et al., 2017 X Correcdo do pH e reducdo dos teores de
elementos-traco extraiveis
MILLER; NAETH, 2017 X Crescimento de plantas
BANERJEE et al., 2016 X Adsorcao de elementos-traco
SEN; KUMAR, 2016 X Crescimento de plantas
ROBERTS et al., 2015 X Recuperacéo e crescimento de plantas
KIN et al., 2015 X Imobilizacdo de elementos-traco e
crescimento de plantas
SEN; KUMAR; SEN, 2014 X Crescimento de plantas e caracteristicas
microbiolégicas
NADA et al., 2011 X Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta
PARADELDO et al., 2007 X Melhora nas caracteristicas quimicas,
fisicas e microbioldgicas e crescimento
de planta
YAM, 1984 X Crescimento de plantas e fertilidade do
solo

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

Dos 40 artigos avaliados, 31 artigos fizeram estudos utilizando cultivo de planta e 9
artigos realizaram estudos sem o cultivo de plantas. Ainda, dos 40 artigos avaliados, apenas um
artigo fez estudo em campo, e os demais foram em casa de vegetacdo e laboratério.

De forma geral, os residuos organicos utilizados para producdo de biocarvdo e
vermicomposto nos artigos avaliados, sdo de origem agricola (esterco de animais e restos de
frutas e verduras) e industrial (residuos de celulose, frigorificos, aparas de madeira, etc). Essas
informacdes destacam a importancia do aproveitamento de subprodutos agricolas e/ou
industriais, que podem ser utilizados na recuperacdo de areas afetadas por atividades de
mineracao, por exemplo.

Quanto as doses e proporc¢des utilizadas nos estudos dos artigos que compdem o
portifolio bibliografico, tanto o biocarvdo quanto o vermicomposto foram aplicados no solo
com base no volume utilizado. Para o biocarvao as doses variaram de 0,5 a 50%, e para o

vermicomposto de 1 a 25%. Mostrando uma variacdo nas doses aplicados para ambos
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amenizantes, as quais foram capazes de desempenhar efeitos positivos quando aplicadas nas
areas afetadas pelas atividades de mineragéo.

Os artigos que fizeram uso de biocarvao, mostraram que a aplicacdo deste foi capaz de
melhorar as caracteristicas fisicas, quimicas e microbioldgicas dos solos de mina (KONG et al.,
2021; GHOSH; MAITI, 2021), a fertilidade dos solos (LIU et al.,, 2019), reduzir a
disponibilidade e a fitodisponibilidade de elementos-traco (ALVAREZ et al., 2020; KHAN et
al., 2020; JOSEPH et al., 2019,KHARYTONOQV et al., 2021; KHAN et al., 2020; JAIN et al.,
2017), e proporcionar o crescimento de plantas (MUNIR et al., 2020; ROY et al., 2021;
KHARYTONOQV et al., 2021).

A aplicacdo de vermicomposto nestes locais, mostrou que este amenizante foi é capaz
de fornecer nutrientes, melhorando a fertilidade dessas areas (SEN; KUMAR; SEN; 2014),
proporcionar o crescimento de plantas (SEN; KUMAR, 2016; NADA et al., 2011), reduzir a
disponibilidade de elementos-traco para as plantas (HUSSAIN et al., 2020) e melhorar as
caracteristicas fisicas, quimicas e microbioldgicas do solo (HUSSAIN et al., 2020; NADA et
al., 2011).

Nos tratamentos que fizeram uso de biocarvdo misturado com outros amenizantes
(composto, cinzas volantes) observou-se um maior crescimento de planta (ROY et al., 2021,
ZHANG et al., 2020b; RODRIGUEZ-VILA et al., 2019) redugdo na mobilidade de elementos-
traco, aumento da capacidade de troca de cétions e fornecimento de nutrientes para as plantas
(MUNIR et al., 2020). Somado a isso, 0 uso do biocarvdo promoveu melhorias nas
caracteristicas fisicas do solo, como aumento na porosidade, capacidade de retencdo de dgua e
reducdo da compactacdo do solo. (RODRIGUEZ-VILA et al.,, 2019). J4 o uso do
vermicomposto e vermicomposto misturado a outros amenizante (dejeto, cinzas volantes e
biofertilizantes) também observou-se um maior crescimento de plantas, fornecimento de
nutrientes e aumento da atividade microbiana (SEN; KUMAR; SEN, 2014).

5.3.2.3 Biocarvao e vermicomposto na recuperacao de areas afetadas pelas atividade de

mineragao

Apenas um artigo de todo portifolio bibliografico ndo realizou a utilizagdo de
vermicomposto ou biocarvao no estudo, o qual esté intitulado: “Fertility values of organic
wastes in colliery spoil-reclamation”, 0 autor fez uso de composto de dejeto de frango, dejeto
de peru e dois tipos de lodo em solos afetados pela atividade de mineracdo (YAM, 1984). O

mesmo foi considerado para leitura e analise, devido a preocupacdo em utilizar residuos
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organicos para tratamento dessa problemaética que ja era presente na época. Yam (1984) pode
constatar em seu estudo que a adi¢do de residuos orgénicos aumentou significativamente a
concentracdo de P nas plantas de Lolium perene, principalmente nos tratamentos de composto
de dejeto de frango, também foi observado que esse tratamento melhorou a fertilidade do solo
afetado pelas atividade de mineragéo.

Os artigos encontrados na busca, evidenciaram o quéo impatctada encontram-se as areas
que passaram por atividades de mineracdo. A remediacdo a longo prazo, requer o uso de
amenizantes (BENHABYLES et al., 2020), tais como o biocarvéo e vermicomposto. A adicio
de amenizantes organicos pode desempenhar um papel importante na recuperacdo de areas
contaminadas, pois 0 mesmo aumenta os sitios de liga¢des, formando complexos estaveis, que
por sua vez reduz a biodisponibilidade de elementos-traco (HUARACA-FERNANDEZ et al.,
2020).

Amenizantes como o biocarvado e vermicomposto, nos artigos estudados, demonstraram
a capacidade de melhorar as caracteristicas quimicas, fisicas e microbioldgicas dos solos
afetados pelas atividades de mineracdo (GHOSH; MAITI, 2021; HUSSAIN et al., 2020),
melhorar o crescimento das plantas e a producdo de biomassa cultivada em essas areas
(QUIROZ-MOIJIKA, 2021; HUSSAIN et al. 2020; GHOSH; MASTO; MAITI, 2020; NADA
etal., 2011), fertilidade do solo (ROY etal., 2021; Liu et al., 2018; Nada et al. ., 2011; Paradelo
et al., 2007), a atividade de microrganismos (RIOS-MONTES et al., 2020; SEN; KUMAR,
2014) e a minimizacdo de riscos a saude humana (NAWAB et al., 2018).

Por fim, essas descobertas fornecem insights sobre a reciclagem de residuos agricolas e
industriais, os quais podem ser utilizados para producdo de vermicomposto e biocarvéo, e que
estes podem ser usados na recuperacdo de areas afetadas pela atividade de mineracdo. No
entanto, mais estudos sdo necessarios com base em ensaios de campo nestas areas, bem como
0 uso combinado desses aditivos, a fim de explorar plenamente o potencial do vermicomposto
e do biocarvao na remediacdo de areas afetadas pela atividade de mineragéo.

Os resultados obtidos a partir das analises bibliométrica e sistematica apoiam a
utilizacdo de subprodutos para producéo de biocarvao e vermicomposto na recuperacao de areas
afetadas pelas atividades de mineragdo, como visto, 0s mesmos atuam como amenizantes das
condicdes destes locais, sendo capazes de fornecer nutrientes, reduzir as concentracdes de

elementos-traco e por fim favorecer a revegetacdo destas areas.

5.3.3 Sugestdes para pesquisas futuras
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Com base nos artigos e nos resultados, encontrou-se algumas lacunas na literatura que

podem servir de base para pesquisas futuras. Tanto o uso de biocarvdo quanto o de

vermicomposto mostraram-se promissores para recuperacao de areas afetadas pela atividade de

mineracao, no entanto algumas questdes precisam ser abordadas:

1.

4.

No geral, os artigos estudados se concentram na utilizacdo de biocarvdo para
recuperacdo de areas afetadas pelas atividades de mineragéo, poucos estudos utilizaram
vermicomposto. No entando, nos estudos que fizeram uso de vermicomposto observa-
se resultados positivos na recuperacdo de solos afetados pela atividade de mineracao.
Portanto, para a aplicacdo bem-sucedida do vermicomposto e para entender seu
comportamento quando aplicado em é&reas afetadas pelas atividades de mineragdo,
recomenda-se a realizacdo de estudos utilizando o vermicomposto nestes locais.

Tanto o biocarvdo como o vermicomposto foram investigados principalmente em
experimentos em condicBes controladas (casa de vegetacdo), enquanto o numero de
estudos em campo é baixo. Considerando-se que o desempenho de ambos amenizantes
em casa de vegetacao pode ser diferente daquele observado em experimentos de campo,
recomenda-se que sejam conduzidos estudos futuros objetivando-se transferir o
conhecimento  adquirido nesses experimentos em condigdes controladas
(laboratdrio/casa de vegetacdo), para aplicagdes em campo.

Para explorar de forma mais eficaz as propriedades do biocarvao e do vermicomposto,
e a0 mesmo tempo minimizar os riscos de sua aplicacdo, torna-se necessario o
conhecimento das suas propriedades fisicas e quimicas, as quais devem ser estudadas,
para que possam ser usadas com seguranca e entendimento de como irdo interagir com
0 ambiente em que irdo ser aplicadas.

Algumas pesquisas mostraram gue o biocarvdo e vermicomposto misturados a outros
amenizantes (composto, turfa, cinzas volantes, dejetos, etc) apresentam maior potencial
na recuperacao de areas degradadas pelas atividades de mineracao. Deste modo, sugere-
se a realizagdo de pesquisas em laboratdrio e campo para poder determinar a proporcéo
ideal destas combinagOes para recomendacdes de doses de aplicagbes, bem como a

realizacdo de estudos utilizando o biocarvédo e vermicomposto misturados.

5.4 CONCLUSOES



38

O vermicomposto e biocarvdo possuem potencial para melhorar as caracteristicas
fisicas, quimicas, microbioldgicas, favorecer a adsor¢do de elementos-traco e para serem
utilizados na recuperacdo/remediacdo de ambientes degradados pela atividade de mineracao.

Embora tenha aumentado o numero de publicacdes nos ultimos anos utilizando
biocarvdo para recuperacdo destas areas, ainda sdo poucos o0s estudos utilizando
vermicomposto.

Estudos futuros devem ser realizados para avaliar a eficacia tanto do biocarvado quanto
do vermicomposto na sua aplicacdo em campo. Bem como estudos em laboratdrio e campo com

doses de biocarvao e vermicomposto misturados.
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6 CAPITULO II: Biocarvao e o vermicomposto adsorvem ferro, manganés, niquel e

aluminio de drenagem &cida de mina de carvao

6.1 INTRODUCAO

A atividade de mineracdo de carvao apresenta grande importancia economica e social
para regido sul do estado de Santa Catarina , Brasil (ANDREOLA et al., 2022). No entanto, a
atividade de mineracdo promove a acidificacdo do solo e 0 aumento nos teores de elementos-
traco (DIATTA et al., 2020). Essa acidificacdo é geralmente atribuida a oxidacdo da pirita
(FeS.) em seu processo de intemperizacgdo, gerando o &cido sulfurico (H2SO4) como subproduto
em um processo chamado drenagem acida de mina- DAM (CAMPOS et al., 2010). A pirita ndo
€ 0 Unico mineral sulfeto, a arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS2), galena (PbS),
gersdorffita (NiAsS), esfalerita [(Zn, Fe) S]) também podem estar presentes na formacgéo da
DAM (CHOPARD et al., 2017).

A DAM é caracterizada por apresentar um baixo valor de pH (<4) e pode conter elevadas
concentragbes de SO42, Fe, Zn, Cu, Cd, Pb.( BOGUSH; VORONIN, 2011; DUTTA et al.,
2020). O baixo valor de pH associado a presenca de elementos-traco, ocasionam impacto na
vida aquatica, e ecossistemas proximos as areas de mineracdo (DUTTA et al., 2020).

A DAM é um problema ambiental mundial (NAIDU et al., 2019; PARK et al., 2019),
gue ocasiona impactos negativos, ndo apenas no meio ambiente, mas também na salde e bem
estar da populacdo (NAIDU et al.,, 2019; PARK et al., 2019). Observa-se problemas
ocasionados pela DAM em diferentes partes do mundo, como por exemplo na india (DUTTA
et al., 2020); nos EUA (SKOUSEN et al., 2019; ACHARYA; KHARE, 2020); no Brasil
(CAMPOS et al., 2010; SILVA et al., 2013; GIACHINI et al., 2018); no Japdo (TOMIYAMA
et al., 2019), entre outros.

O vermicomposto ¢ um produto da vermicompostagem, ou seja, da bioconversdo de
materiais organicos, apresenta baixa relacdo C:N, alto teor de nutrientes, pH basico e alta
diversidade microbiana (BHAT; SINGH; VIG, 2018). Além disto, apresenta capacidade de
adsorcdo de elementos-traco (SANTANA et al., 2015; SANTANA et al., 2018) podendo ser
usado como adsorvente de ions metalicos (HE et al., 2017).

O biocarvédo é um produto solido, com alto teor de carbono resultante da pirdlise de
materiais organicos em condigdes limitadas de oxigénio (MAMVURA; DANHA, 2020; QIU
etal., 2021), resultando em um material poroso, rico em carbono e com grande area superficial

especifica (FORJAN et al., 2017), apresentando também, alta capacidade de adsorcdo de


https://www-sciencedirect.ez74.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0147651319307158#bib5
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elementos-traco (QIU et al., 2021).

Diversos residuos organicos podem ser utilizados para a produgéo de vermicomposto e
de biocarvéo, entre eles o dejeto bovino e a casca de arroz. Em Santa Catarina em 2021 a
producdo de arroz em 2021 foi de 1.146,7 e o rebanho bovino totalizou 4,533 milhGes de cabeca
de gado (EPAGRI, 2021). Anualmente € produzido cerca de 191.320 toneladas de dejeto
bovino, o que poderia ser aproveitado para a producao destes adsorventes. Assim, 0 uso destes
materiais na remediacdo da DAM sdo uma alternativa ambientalmente amigavel na recuperacao
de areas afetadas pelas atividades de mineracdo. Sendo uma forma de criar solucdes
sustentaveis para esta problematica que acomete muitos paises no mundo (MOODLEY et al.,
2018).

Visto isso, 0 presente estudo ira utilizar quatro adsorventes, dois biocarvdes produzidos
a partir do dejeto bovino com mistura de casca de arroz, um pirolisado a 350°C e outro a 600°C.
E dois vermicompostos de dejeto bovino, um com 30 dias de vermicompostagem, e outro com
120 dias de vermicompostagem. Optou-se por testar duas temperaturas de pirélise e dois tempos
de vermicompostagem, para verificar se a temperatura de pirdlise e o tempo de
vermicompostagem influenciam na adsor¢éo de elementos-traco em DAM.

O uso do biocarvéo e do vermicomposto ja demostrou reduzir os teores disponiveis de
elementos em solucgdes devido ao efeito de adosr¢éo. Porém, sdo escassos 0s estudos referentes
a carcaterizacao e ao uso destes adosrventes para a adsorcao de elementos traco em DAM. Desta
forma, este estudo foi conduzido com o objetivo avaliar o potencial do vermicomposto e
biocarvéo produzidos em diferentes tempos de vermicompostagem e temperatura de pirélise na

adsorcdo ferro, manganés, zinco, niquel e aluminio em drenagem &cida de mina de carvéo.

6.2 MATERIAL E METODOS

6.2.1 Preparo dos adsorventes

Para este estudo foram utilizados quatro adsorventes, dois biocarvdes, e dois
vermicompostos, sendo eles: biocarvdo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz
pirolisado a 350 °C (B350), biocarvdo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz
pirolisado a 600 °C (B600), vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias de
vermicompostagem (V30) e vermicomposto de dejeto bovino com 120 dias de
vermicompostagem (V120). O dejeto bovino utilizado para preparo dos biocarvies e

vermicompostos foi coletado fresco e a casca de arroz foi fornecida por produtores da regido
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de Santa Catarina.

Para produgdo dos biocarvdes de dejeto bovino com mistura de casca de arroz.
Primeiramente o dejeto bovino foi seco em estufa com circulacdo de ar a 60°C até obter massa
constante. ApOs a secagem, o dejeto bovino foi misturado com a casca de arroz e
acondicionados em bandejas de aluminio fechadas. Posteriormente, foram colocados em um
forno mufla para o teste de queima, todas as entradas foram vedadas para evitar o contato com
O». Para arealizacéo deste teste, foi pirolisado 10 g de amostra seca, avaliando diferentes tempos
de queima (1; 1:30; 2; 2:30 e 3 horas) na temperatura de 600°C, com rampa de aquecimento de
7’ 25 para atingir a temperatura desejada.

Ap0s a realizacdo do teste de diferentes tempos de pirdlise, realizou-se a determinacao
do teor de carbono total, as amostra de biocarvdes foram maceradas em grau de agata e
peneiradas em peneira de malha de 0,053 mm e foram determinadas em TOC / TN Analytik
Jena®tal. Por fim, a escolha do tempo de pirdlise foi baseada no teor de C total, e o tempo de
1h e 30 min foi escolhido para a producdo dos biocarvdes. Apos, foi realizado a producéo dos
biocarvdes, primeiro biocarvao foi pirolisado a 350°C e o segundo a 600°C, ambos por 1h e
30 minutos.

Para producdo dos vermicompostos de dejeto bovino, o dejeto foi coletado e deixado
em temperatura ambiente por um periodo de 15 dias até estabilizacdo da temperatura.
Posteriormente, foi realizado a vermicompostagem por um periodo de 30 dias para um e 120
dias para o outro. Para producdo do vermicomposto utilizou-se minhocas da espécie Eisenia
andrei Bouché (1972). O V30 foi preparado na Universidade do Estado de Santa Catarina,
Centro de Ciéncias Agroveterinrias-UDESC/CAV, e o V120 foi cedido pela Universidade
Federal de Santa Maria.

6.2.2 Caracterizacao dos adsorventes

Para a determinacdo dos teores de carbono (C) e nitrogénio (N), as amotras foram
maceradas em grau de agata e peneiradas em peneira de malha de 0,053 mm, e a quantificacéo
foi realizada em um analisador TOC modelo multi/NC 2100, fabricado pela Analytik Jena®.

O pH foi determinado segundo metodo proposto por Rajkovich et al, (2011), na
proporcdo 1 grama de material para 20 ml de agua deionizada, a mistura foi agitada a 200 rpm
por 1h e 30 min. Ap06s foi determinado os valores de pH das amostras em pHmetro de bancada.
As determinagdes foram realizadas em triplicadas.

O ponto de carga zero (PCZ) dos adsorventes foi determinado pelo método do
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“experimento dos 11 pontos” proposto por Regalbuto; Robles (2004). O procedimento consistiu
em adicionar 20 mg do adsorvente em 20 ml de solucdo aquosa de NaCl 0,1 M, sob 11 diferentes
condicdes de pH inicial (2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12), ajustados com solu¢bes de HCI 0,1 M
ou NaOH 0,1 M, em triplicata. Decorrido 24 horas de equilibrio em banho termostatico e sob
agitacdo de 100 rpm, a 25 °C, as solugGes foram filtradas e o pH final da solucdo anotado, o
PCZ das amostras foi calculado a partir do ponto de inflexdo das equagdes obtidas.

A determinacdo dos elementos quimicos (Mg, P, S, K, Ca, Fe, Cu, Zn, Pb e Mn)
presentes nos adsorventes foi realizada através da técnica de fluorescéncia de raios-X. Como
amostra de referéncia, foi utilizado NIST 2709a San Joaquin soil. As amostras dos adsorventes
foram moidas em almofariz de agata e peneiradas até granulometria inferior a 0,053 mm, apos,
foi utilizado 2 gramas de cada amostras. O equipamento que foi utilizado para anéalise foi um
espectrometro compacto de energia dispersivel de raios-X (EDX), modelo Epislon 3 da
Panalytical. A quantificacdo dos elementos foi feita por um programa denominado OMNIAN,
que acompanha o pacote do programa Epsilon.

Foi realizada a determinacdo dos grupos funcionais por meio da Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram obtidos em um
espectrometro Thermo-Fischer Scientific Nicolet 670, na faixa de comprimento de onda de
400-4000 cm™. A anélise da superficie dos adsorventes foi realizada por Microscopia
eletronica de varredura (MEV), em 4 ampliag¢Ges (250x; 500x; 1000x e 2000x).

6.2.3 Caracterizacdo da DAM

A DAM de uma lagoa de mina de carvdo (mina Boca do Dragdo), localizada no
municipio de Sideropolis-Santa Catarina, Brasil (28°35°25”S 49°27°40”W), foi coletada em
julho de 2020, em litros de polietileno, os quais foram armazenados em ambiente refrigerado
(4°C) até realizacédo dos testes de adsor¢do. No momento da coleta foi realizado a leitura do pH
da DAM em pHmetro portétil, o qual foi 2,21.

Apos a coleta foi realizado a caracterizagdo por meio de digestdo utilizando o método
3030E descrito APHA (2005), e leitura dos elementos (Cu, Zn, Fe, Mn, Al, Cd, Ni, Pb, Ca e
Mg) em em Espectrometro de Emissdo Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES; Perkin- Elmer, Optima 8000, USA).

A caracterizagio da DAM para os elementos foi: Zn (5,28 mg L), Mn (37,69 mg L),
Al (160,2 mg L), Ni (0,51 mg LY), Fe (80,68 mg L™?), Mg (141,23 mg L) e Ca (500,56 mg

L), os os elementos Cu, Cd e Pb ficaram abaixo do limite de detec¢do (LDQ) do aparelho, o
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LDQ para cada elemento foi: < 0,18; < 0,26 e < 0,20 mg L, respectivamente. As concentragdes
de Zn, Mn, Al e Fe encontrados na DAM, estdo acima do permitido pelas normas brasileiras, a
qual dispde que os valor maximo para Zn (5,0 mg L), para Mn (1,0 mg L), Al (0,1 mg L) e
Fe (15,0 mg L) (BRASIL, 2011).

6.2.4 Teste de adsorcao

Foi realizado testes avaliando a capacidade de remocao dos adsorventes em DAM. Em
todas as etapas do teste de adsorcao foi utilizado 0.05; 0.25; 0.45 gramas de cada material e 25
ml de DAM. A dose de 0,259 foi a mesma utilizada por Jorddo et al. (2009), que estudou a
adsorcéo de Cu e Zn.

A solugdo juntamente com os adsorventes foi colocada em vidros de snap cap e
submetida a agitacdo a 150 rpm por 10; 60; 240; 480 e 720 minutos. Decorrido esses tempos as
amostras foram submetidas a centrifugacdo a 8000 rpm por 10 min e foram filtradas em
membrana de 0,45 um, conforme descrito por Jordao et al. (2009). Todas as amostras foram
realizadas em triplicata. Apds os testes de adsorcéo foi realizado a leitura do valor de pH das
amostras e uma aliquota foi retirada para quantificacdo dos elementos (Cu, Zn, Fe, Mn, Al, Cd,
Ni, Pb, Ca e Mg) em espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES).

A capacidade de adsor¢do dos adsorventes foi calculada seguindo as equacgoes (2), (3) e

(4):
q = (Ci— Ce) * () @)
Madc = Ci * (I\Z—m) 3)
%q = —— % 100 (4)

Madc

onde: g: quantidade adsorvida em mg kg dos adsorventes; Ce: é a concentragdo de equilibrio
em mg LY; Mm: é a massa do material (g); Madc: é a quantidade adicionada de cada metal em
mg kg de material; Ci: é a concentragdo inicial (mg kg-1) de cada elemento; V: é o volume da

solugéo (L).

6.2.5 Andlise estatistica
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O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado em arranjo
fatorial cruzado, quatro adsorventes (V30, V120, B350 e B600), trés doses (0,05; 0,25 e 0,45g)
e cinco tempos de contato (10; 60; 240; 480 e 720 minutos).

Os resultados foram submetidos a analise de variancia de acordo com o delineamento e
arranjo de tratamentos supramencionados. No caso de efeitos significativos, as médias foram
comparadas pelo teste de Duncan. A normalidade e a homogeneidade de variancia dos residuos
foram testadas pelos teste de Shapiro-Wilk e de Levene, respectivamente. Em todos os testes
foi adotado o nivel minimo de significancia de 5%. Todas as analises foram conduzidas no
programa R (R Core Team, 2021). Apos a andlise estatistica, foi realizado a confecgdo dos
graficos utilizando o software SigmaPlot 12.5 ®.

6.3 RESULTADOS

6.3.1 Caracterizacao dos adsorventes

6.3.1.1 Relacdo C/N, pH e ponto de carca zero

Os teores de C, N, relacdo C/N e pH em &gua e ponto de carga zero (PCZ) dos quatro
adsorventes podem ser observados na Figura 6. O B350 e o B600 apresentaram valores de C
semelhantes. A média do teor de C nos biocarvdes foi entorno de 54% maior do que 0s teores
de C encontrado para os vermicompostos. A relacdo C/N também foi maior para os biocarvoes,
0 maior teor de C aliado ao menor teor de N, favoreceu uma maior relacdo C/N para os
biocarvGes. A média da relacdo C/N nos biocarvGes foi entorno de 60% maior do que 0s
observados nos vermicompostos.

O PCZ para os quatro adsorventes foram 5,94 e 6,58, parao V30 e V120e 7,86 e 7,21
para 0 B350 e B600, respectivamente. Isso significa que adsorcao de cations pelos adsorventes
irdo ocorrer quando o pH for acima do PCZ encontrado para cada adsorventes.
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Figura 6 — Teores médios de carbono e nitrogénio, relagdo C/N e pH em &gua e ponto de

carga zero nos adsorventes
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V30: Vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias de vermicompostagem; V120: Vermicomposto de dejeto
bovino com 120 dias de vermicompostagem; B350: Biocarvao de dejeto bovino com mistura de casca de arroz
pirolisado a 350 °C; B600: Biocarvéo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz pirolisado a 600 °C.
Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

6.3.1.2 Fluorescéncia de raios-X

Os teores médios dos elementos quimicos obtidos por meio da fluorescéncia de raios-
X, para 0s quatro adsorventes, podem ser observados na Tabela 3. Os mesmo foram expressos
na sua forma elementar.

Os biocarvdes (B350 e B600) foram produzidos com 0 mesmo dejeto bovino e casca de
arroz. Deste modo, observa-se que a composi¢do elementar de um biocarvéo para outro foi
semelhante. Porem, o B350 apresentou uma maior concentracéo de K, Pb e Mn, cerca de 49%,
66% e 11% a mais de cada elemento, quando comparado ao B600.

Os vermicompostos foram produzidos com dejeto bovino, porém, os dejetos bovinos
foram coletados em lugares diferentes, conferindo uma diferenca na composicéo elementar do
V30 quando comparado com o V120.
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Tabela 3 — Teores médios de elementos quimicos expressos na forma elementar e analisados
por fluorescéncia de raios-X

Adsorventes Mg P S K Ca Fe Cu Zn Pb Mn

g kgl mg kg 1----------m---
B350* 16,6 242 34 1475 601 438 23966 68288 5569 2168,48
B600 164 239 28 750 61,0 447 30353 747,15 18,57 1936,14
V30 171 25,7 89 68,0 101 48,5 223,68 731,08 41,77 1781,25
V120 942 149 87 446 318 351 131,81 35349 51,99 19284
NIST determinado 203 - - 239 26,7 46,8 399 1204  -- 596,6
NIST certificado** 15,0 - -- 20,3 18,99 350 34,6 106 -- 538

B350: Biocarvao de dejeto bovino com mistura de casca de arroz pirolisado a 350 °C; B600: Biocarvao de dejeto
bovino com mistura de casca de arroz pirolisado a 600 °C; VV30: Vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias
de vermicompostagem; V120: Vermicomposto de dejeto bovino com 120 dias de vermicompostagem. ** NIST

2709a San Joanquin Soil.
Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

6.3.1.3 Microscopia eletronica de varredura

Observa-se na Figura 7 e Figura 8, as imagens de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) nos adsorventes. E possivel constatar nas imagens obtidas dos adsorventes, que tanto a
temperatura de pirdlise para os biocarvGes, quanto o tempo de vermicompostagem,

influenciram na morfologia de superficie dos cada adsorvente.

Figura 7 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do biocarvao de dejeto bovino
com mistura de casca de arroz 350° C (A) e do biocarvao de dejeto bovino com mistura de
casca de arroz 600° C (B), na ampliagdo de 2000x.

Det: SE SEMHV:5.0kV | (][] VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx BI: 8.00 20 pm

Det: SE SEMHV:5.0kV | ([ ((]|[]| VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx BI: 8.00 20 ym

LAPAM-UFSM LAPAM-UFSM

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.
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Os espectros obtidos por MEV indicam uma superficie porosa para o B350 (Figura 7 A)
e para 0 B600 (Figura 7 B) porém, quando comparado o B350 com o B600 é possivel observar
que o B600 possui poros maiores. A temperatura de pirdlise influenciou na morfologia de
superficie dos biocarvfes. Observando uma variagdao no tamanho dos poros dos biocarvdes, no
B600 ¢é possivel observar poros no tamanho de 20um e menores. Ja para o B350 os poros
maiores ndo chegam no tamanho de 20pum.

E possivel observar na morfologia de superficie dos vermicompostos, que o V120
(Figura 8 B) apresenta uma estrutura com fibras maiores e mais porosa, quando comparado ao

V30 (Figura 8 A), que apresenta uma estrutura mais compacta e menos porosa.

Figura 8 — Imagens de microscopia eletronica de varredura do vermicomposto de dejeto com
30 dias de vermicompostagem (A) e do vermicomposto com 120 dias de vermicompostagem
(B), na ampliagédo de 2000x.

\ \ ey WS YR RN
Det: SE SEM HV: 5.0 kV VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx BI: 8.00

Det: SE SEM HV: 5.0 kV 11l VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx BI: 8.00 20 pm

LAPAM-UFSM

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

LAPAM-UFSM

6.3.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectrometria de infravermelho é uma técnica utilizada para identificar a presenga
de grupos funcionais. Deste modo, realizou-se esta analise para identificar os grupos funcionais
dos adsorventes em estudo, que pode ser observado na Figura 9 e Figura 10.
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Figura 9 — Grupos funcionais do biocarvéo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz
pirolisado a 350° C (B350) e 600° C (B600)
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Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

Figura 10 — Grupos funcionais dos vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias de

vermicompostagem (V30) e 120 dias de vermicompostagem (\V120)
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Fonte: Elaborada pela autora, 2022.
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Os espectros de FTIR dos adsorventes mostram as mudancgas entre os biocarvoes
produzidos do mesmo material em diferentes temperaturas de pirolise, sendo possivel observar
que o B600 apresentou reducéo nos picos quando comparado ao B350. O mesmo € observado
nos espectros de FTIR para os vermicompostos, 0 V120 apresentou redugédo de picos quando
comparado ao V30. Observando que conforme aumentou a temperatura de pirdlise, e o tempo
de vermicompostagem, ocorreu essa reducédo de intensidade de picos para o B600 e V120.

De forma geral, € possivel identificar nos adsorventes, grupos funcionais como: O-H em
grupos carboxilas, hidroxila e agua (3600-3300 cm™!), alongamento C-H em compostos
alifaticos (2928 cm™! no B350 e 2920 cm™! no V30), alongamentos C=N de nitrilas (2100
cm ~! de ambos vermicompostos), alongamento de C=0 e C=N (1609 cm! e 1613 cm ™! para o
B350 e B600 e 1605 cm™! para 0 VV30), alongamento C-H (1472 cm™' e 1379 cm™' no B350 e
B600), deformacgdo C-H dos grupos CHz, CHs, COOH (1427 cm™! no V30), alongamento C-O
em éteres, ésteres e alcoois (1025 cm™! e 1038 cm™! no B350 e B600).

6.3.2 Adsorcéo de Zn, Mn, Ni, Fe e Al pelos adsorventes

O B600 favoreceu a adsorcdo de Zn, Mn e Ni, tanto no adsorvente versus massa (Figura
11) quanto para o adsorvente versus tempo contato (Figura 12). Os outros adsorventes também
demonstraram capacidade de adsorcao.

O V30 adsorveu aproximadamente 50% do Ni presente na DAM na massa de 0,45g. No
B600 ocorreu adsorgdes de cerca 47% de Zn, 46% de Mn e 47% de Ni presentes na DAM. A
adsorcdo ndo foi afetada pelas diferentes massas dos adsorventes e tempos de contato, a qual

manteve-se estavel para estes trés elementos-traco nessas duas variaveias.
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Figura 11 — Médias dos valores adsorvidos de Zn, Mn e Ni nas diferentes massas dos

adsorventes
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Médias seguidas pelas mesma letra maitiscula compara a mesma massa entre 0s adsorventes e mindscula compara
as diferentes massas no mesmo adsorvente, diferiram estatisticamente pelo teste de Duncan (p>0,05). *V30:
Vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias de vermicompostagem; V120: Vermicomposto de dejeto bovino
com 120 dias de vermicompostagem; B350: Biocarvao de dejeto bovino com mistura de casca de arroz pirolisado
a 350 °C; B600: Biocarvéo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz pirolisado a 600 °C;
Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

Adsorgio de niquel (mg kg'l)

E possivel observar na Figura 12 a adsorcao de Zn, Mn, Ni e Fe pelos adsorventes nos

diferentes tempos de contato. A adsorc¢éo de Zn, Ni e Mn, foi maior no B600 quando comparada
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aos demais adsorventes, adsorvendo aproximadamente 48% de Zn, 47% de Mn e 47% de Ni.
Dentre os adsorventes, o B600 foi capaz de adsorver cerca de 62% do Fe presente na DAM no
tempo de contato de 720 min, e 0 V30 adsorveu cerca de 63% do Fe presente na DAM no tempo

de contato de 480 min.

Figura 12 — Médias dos valores adsorvidos de Zn, Mn, Ni e Fe nos diferentes tempos de

contato dos adsorventes
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Meédias seguidas pelas mesma letra maitscula compara 0 mesmo tempo de contato entre os adsorventes e
minUscula compara os diferentes tempos de contato no mesmo adsorvente, diferiram estatisticamente pelo teste
de Duncan (p>0,05). V30: Vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias de vermicompostagem; V120:
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Vermicomposto de dejeto bovino com 120 dias de vermicompostagem; B350: Biocarvéo de dejeto bovino com
mistura de casca de arroz pirolisado a 350 °C; B600: Biocarvéo de dejeto bovino com mistura de casca de arroz

pirolisado a 600 °C.

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.

Ainda, vale ressaltar que na analise estatistica para o elemento Al, ocorreu uma interagdo

tripla entre adsorvente, massa e tempo de contato, porém optou-se por apresentar a interacao

entre adsorvente e massa, e a interacao adsorvente e tempo de contato (Tabela 4). Sendo essas

as variaveis de mais importancia consideradas neste estudo.

Tabela 4 — Adsor¢éo de Al nas diferentes massas e tempo de contato dos adsorventes

Massa (g) V30 V120 B350 B600
10 min
0,05 0,456Ab 0,429 Aa 0,435 Aa 0,464 Aa
0,25 0,492 Ab 0,443 Aba 0,403 Ba 0,474 Aa
0,45 0,560 Aa 0,502 Aba 0,455 Ba 0,507 ABa
60 min
0,05 0,405 Ac 0,418 Aa 0,449 Aa 0,429 Aa
0,25 0,472Ab 0,461 Aa 0,502 Aa 0,458 Aa
0,45 0,704 Aa 0,483 Ba 0,502 Ba 0,474 Ba
240 min
0,05 0,385 Ac 0,419 Ab 0,434 Ab 0,434 Aa
0,25 0,450 Ab 0,491 Aa 0,452 Ab 0,406 Aa
0,45 0,708 Aa 0,493 Ba 0,524 Ba 0,464 Ba
480 min
0,05 0,411 Ac 0,428 Ab 0,435 Ab 0,427 Aa
0,25 0,535 Ab 0,486 ABb 0,484 ABb 0,423 Ba
0,45 0,797 Aa 0,602 Ba 0,578 Ba 0,481 Ca
720 min
0,05 0,383 Bc 0,409 Bb 0,529 Aa 0,432 Bab
0,25 0,519 Ab 0,443 Bb 0,507 Aa 0,391 Bb
0,45 0,833 Aa 0,527 Bca 0,569 Ba 0,475 Ca
Ccv 7,91%

Meédias seguidas pelas mesma letra maitscula na horizontal e mindscula na vertical diferiram estatisticamente
pelo teste de Duncan (p>0,05). *\VV30: Vermicomposto de dejeto bovino com 30 dias de vermicompostagem;
V120: Vermicomposto de dejeto bovino com 120 dias de vermicompostagem; B350: Biocarvéo de dejeto bovino
com mistura de casca de arroz pirolisado a 350 °C; B600: Biocarvao de dejeto bovino com mistura de casca de

arroz pirolisado a 600 °C; ** CV: coeficiente de variacao.

Fonte: Elaborada pela autora, 2022.
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Na Tabela 4, também é possivel observar, que a adsor¢do de Al nos tempos de contato
que vao de 10 min a 480 min na massa de 0,05 g ndo variou entre os quatro adsorventes, ficando
uma adsorcdo na faixa de 40% para todos adsorventes nesta massa. Ja no tempo de contato de
720 min para esta massa, observou-se maior adsor¢do no B350, o qual adsorveu cerca de 52,9%
de Al.

Para 0 V30, na massa de 0,45g, e tempos de contato de 60 min a 720 min, ocorreram as
maiores adsorcOes de Al, e no tempo de contato de 720 min o V30 adsorveu cerca de 83% do
Al que estava presente na DAM.

O valor de pH inicial da DAM era de 2,21. Ap6s a realizacdo do teste de adsorcéo, para
0 V30 o valor de pH se manteve na faixa de 3-4,2, para 0 V120 os valores de pH ficaram na
faixa de 3 a 3,7, para o B350 de 3 a4 e para 0 B600 de 3 a 3,9.

6.4. DISCUSSAO

6.4.1 Caracterizacao dos adsorventes

6.4.1.1 Relacao C/N, pH e ponto de carga zero

Os biocarvdes apresentaram teor de carbono, e pH alcalino e alta relacdo C:N, valores
observados em outros biocarvdes (PAZ-FERREIRO et al., 2014). Valores semelhantes de pH
e carbono foram encontrados por Cantrell et al. (2012), que avaliaram dois tempos de queima
do biocarvéo de dejeto bovino 350 °C e 700 °C, respectivamente. Os autores observaram que a
gueima de 350 °C apresentou um teor de C de 23,7 e pH de 9,2, e a queima de 700 °C um teor
de C de 34,7 e pH 9,9, sendo estes valores semelhante aos encontrados no presente estudo.

Biocarvdes no geral, possuem uma relacdo C/N maior quando comparado a compostos,
ou vermicompostos, por exemplo. Quando se tem aumento de temperatura de pirolise,
normalmente sdo formados composto ricos em C e pobres em N (YUAN et al., 2011; LUO et
al., 2018). O que corrobora com os resultados observados no presente estudo.

Ja para o vermicomposto, a relacdo C/N é um dos parametros normalmente utilizados
para determinar o grau de maturidade do vermicomposto (LACERDA et al., 2012; LIM; WU,
2016). Segundo a Instrucdo Normativa n°® 61 de 08/07/2020 — MAPA (BRASIL, 2020), a
relacdo C/N méxima para comercializacdo do composto deve ser 20. Neste trabalho, os
vermicomposto V30 e V120 apresentaram valores de 19,74 e 14,47, respectivamente, logo, 0s

dois vermicompostos estdo dentro do estabelecido pela normativa. Contudo, a relagdo C/N do
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V30 é maior quando comparada ao V120. Diminuigdo na relacdo C/N com o tempo de
vermicompostagem, é um indicativo de maior estabilidade e maturidade (SOOBHANY et al.,
2017).

Essa maior relacdo C/N observada no V30, pode ser atribuida a menor degradacao
realizada pelas minhocas e microrganismos (COTTA et al., 2015). A menor relagdo C/N do
V120 pode ser atribuida a maior atividade das minhocas e microrganismos, ocasionando a
humificacdo do dejeto bovino, por exemplo (MUPAMBWA; MNKENI, 2018), indicando que
a atividade dos microrganismos e minhocas promoveram uma maior maturidade e estabilidade
do vermicomposto com o maior tempo de vermicompostagem (WANG et al., 2022).

A alcalinidade do biocarvéao é dependente da matéria prima e também da temperatura
de pirolise (SIEDT et al., 2021), o aumento na temperatura de pirolise geralmente da origem a
biocarvdes alcalinos (DUWIEJUAH et al., 2020; SIEDT et al., 2021). Pode-se observar que
com o aumento da temperatura de pirélise de 350 °C para 600 °C ocorreu aumento do valor de
pH em agua. Esse aumento pode ser atribuido a perda de grupos funcionais acidos sob altas
temperaturas de pirdlise (LI et al., 2019), fazendo com que o valor do pH do B600 seja mais
elevado quando comparado ao B350.

Para o vermicomposto também foi observado diferenca no valor do pH do V30 (8,57)
para 0 V120 (7,49), observando uma redugdo no pH no vermicomposto com maior tempo de
vermicompostagem. Essa reducdo pode ser atribuida a producdo de &cidos organicos pela
degradacdo do substrato durante a vermicompostagem (KARMEGAM et al., 2019). Além
disso, a mineralizacdo de fdsforo e nitrogénio durante a vermicompostagem também
contribuem para diminuicéo do valor de pH (ANANTHAVALLI et al., 2019).

O ponto de carga zero (PCZ) € o valor de pH onde o nimero de cargas negativas e
positivas da superficie sdo iguais (SARMA; MAHIUDDIN, 2014; MONGA et al., 2022). Os
valores de PCZ encontrados para os adsorventes foram 7,86 para o B350 e 7,21 para o B600,
5,94 para o V30 e 6,58 para 0 V120 (Tabela 4). O valor de pH da solugdo em que os adsorventes
serdo inseridos possui grande impacto na carga superficial destes, pois quando o PCZ for menor
que o pH da solucgéo a superficie dos adsorventes seré carregada negativamente, favorecendo a
adsorcdo de cations (SILVA et al., 2011; ESSANDOH et al., 2015). Quando o PCZ for maior
que o pH da solucéo, a superficie dos adsorventes sera carregada positivamente, favorecendo a
adsorcéo de anions (SILVA et al., 2011; MONGA et al., 2022).

O pH da solucdo, influéncia tanto na carga de superficie do adsorvente, quanto na
adsorcdo dos elementos-traco (BANERJEE et al., 2016). Os adsorventes em estudo néo

aumentaram o valor de pH inicial da DAM (2,21) de forma a ficar alcalino. Porém, na maior
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dose utilizada para cada adsorvente, observou-se valores de pH na faixa de 3,3-4. Mesmo a
DAM apresentando valor de pH final &cido, é possivel observar que os adsorventes possuem

capacidade de adsorver Zn, Mn, Ni, Al e Fe presentes na DAM.

6.4.1.2 Fluorescéncia de raios-X

A composicao elementar do V30 variou quando comparado ao V120 (Tabela 3). Os
vermicompostos foram produzidos a partir de dejeto bovino. Porém, os dejetos bovinos
utilizados ndo foram coletados no mesmo local.

Geralmente o teor final de elementos, como, célcio, potassio e magnésio do
vermicomposto é mais elevado, devido, a degradacdo da matéria organica, mineralizacdo de
nutrientes, ou efeito de concentracdo durante a degradacdo realizada pela atividade das
minhocas (LIM; WU, 2016; CAO et al., 2021).

A composicdo mineral de biocarvdes, pode variar muito de um para outro, pois, a
natureza da matéria original e as condicdes de pirolise influenciam na sua composic¢ao mineral
(SIEDT et al., 2021). Os biocarvdes em estudo (B350 e B600) sdo derivados de dejeto bovino
com mistura de casca de arroz e apresentam uma composicao diversificada (LI; JANG, 2017),
como por exemplo, Ca, P, Mg e K.

6.4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura

A temperatura de pir6lise nos biocarvdes influenciou na morfologia de superficie destes
adsorventes. Visto que, a temperatura de pirdlise é um fator importante na formacéao de poros,
a qual também influéncia nas propriedades morfoldgicas e estruturais (DUWIEJUAH et al.,
2020). Das et al. (2021) relataram que a estrutura do biocarvdo mudou com o aumento de
temperatura, os autores observaram um superficie mais porosa no biocarvao pirolisado a 600°C
qguando comparado ao pirolisado a 400 °C. Temperaturas de pirdlise acima de 550°C favorecem
a formac&o de poros maiores, uma vez que 0s poros menores sdo destruidos em temperaturas
de pirdlise mais elevada, favorecendo a formacéo de poros maiore (DUWIEJUAH et al., 2020;
ZHOU et al., 2021; SIEDT et al., 2021). O que corrobora com os resultados obtidos no estudo.

Para os vermicompostos, é possivel observar nas imagens de MEV que o tempo de
vermicompostagem também influenciou na estrutura. No V30 uma estrutura menos porosa.
Revelando que o menor tempo de atividade das minhocas afetou na porosidade dos adsorventes
(WANG et al., 2022).
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No V120 a estrutura mais porosa e a irregularidade na superficie sdo indicativos de
maior grau de degradacdo e maturidade do substrato (SRIVASTAVA et al., 2020). Ainda, a
estrutura fragmentada no vermicomposto pode ser atribuida a trituracdo realizada pelas
minhocas e decomposicao pelos microrganismos e enzimas presentes no intestino das minhocas
(BHAT; SINGH; VIG, 2017). De forma geral, o maior tempo de vermicompostagem favoreceu
a formacdo de uma estrutura mais porosa para 0 V120, a qual é atribuida pela atividade das

minhocas e microrganismos.

6.4.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectrometria de infravermelho é uma técnica comumente usada para identificar a
presenca de grupos funcionais (NIAZI et al., 2018), como: Alcoois, éter, alcanos, grupos
carbonila, amina e identificam materiais como celulose, lignina, etc.

A ampla regido centrada em 3600-3300 cm™! nos quatro adsorventes, indica a presenca
de grupos funcionais carboxila, hidroxila ou agua (MOVASAGHI; REHMAN; UR REHMAN,
2008; NAUSHAD et al., 2019). Pode-se observar que a absorbancia nesta regiao tornou-se mais
fraca no B600 e VV120. Isso pode acontecer devido a quebra de grupos hidroxila e a remocao de
agua estrutural (GASCO et al., 2018; GHOSH; MASTO; MAITI, 2020). A menor intensidade
desse pico, também sugere a perda de grupos carboxilas no V120 e B350 (LI et al., 2019).

No V120 ocorreu uma diminuicio na intensidade da banda em 3600-3300 cm™, que de
acordo com Srivastava et al. (2020) e Ramos et al., (2022), que encontraram resultados
semelhantes, essa diminuicdo da intensidade pode indicar decomposicdo de fendis e
carboidratos. Isso pode conferir uma maior estabilidade para o0 V120 (KHATUA et al., 2018;
SRIVASTAVA et al., 2020), uma vez que mudancas nas intesidades dos picos sugerem uma
maior estabilidade para vermicompostos (LIM; WU, 2015).

No V30 e B350 observa-se a presenca dos picos de 2928 cm™' e 2920 cm™,
respectivamente, os quais corresponde a vibracao de alongamento C-H em compostos alifaticos
(FERNANDEZ-GOMEZ et al., 2015). Esses picos ndo foram observados no V120 e B600. O
maior tempo de vermicompostagem e maior temperatura de pirélise podem ter influenciado na
auséncia destes picos, indicando maior maturidade para o V120 (SRIVASTAVA et al., 2020;
WANG et al., 2022), e maior aromaticidade para o B600 (DAl et al., 2013). Além disso, 0 V30
e V120 apresentaram pico na regido de 2100 cm ~! que indica a presenca de alogamentos C=
N de nitrilas (SRIVASTAVA et al., 2020).

No B350 e B600, é possivel observar a presenca dos picos 1609 cm ™2, 1613 cm™, que
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correspondem ao alongamento de C=0 e C=N (GASCO et al., 2018). Apenas 0 V30 apresentou
esse pico (1605 cm™1). A auséncia deste pico para o V120 pode estar relacionada ao tempo de
vermicompostagem que favorece a transformacdo de residuos em substancias com maior
estabilidade e maturidade (KHATUA et al., 2018).

No B350 e B600 observou-se a presenca de alongamento C-H (picos 1379 cm* e 1452
cm™1, respectivamente) e no V30 o pico de 1427 cm™ corresponde a deformagdo C-H dos
grupos CH,, CHs, COOH (GUPTA; GARG, 2009). Ja os picos 1025 cm™ e 1038 cm™
observados no B350 e B600 representam alongamento C-O em éteres, ésteres e alcoois (DAI
etal., 2013).

Os grupos funcionais carboxilicos e hidroxila favorecem a adsorcao de ions metalicos.
Geralmente biocarvGes produzidos em diferentes temperaturas de pirélise, apresentam
diferencas nos grupos funcionais (LI et al., 2017; YAASHIKAA et al., 2020). Além disso,
quando h& o aumento de outras propriedades, como pH e porosidade, hd uma chance de reducéo
nos grupos funcionais do biocarvoes (YAASHIKAA et al., 2020).

Deste modo, observou-se nos espectros de FTIR mudancas nos picos dos biocarvoes
(Figura 10), no B600 observa-se uma reducdo nos grupos funcionais quando comparado ao
B350. O mesmo acontece nos vermicomposto, pois o tempo de vermicompostagem também
influenciou nos grupos funcionais de superficie. O aumento da temperatura do biocarvéo, e o
aumento no tempo de vermicompostagem fez com que alguns grupos funcionais fossem
decompostos. Indicando que o tempo de vermicompostagem e a temperatura influenciam na
formacéo dos grupos funcionais (CHE et al., 2020).

Os grupos funcionais encontrados nos quatro adsorventes, sdo de extrema importancia
para a adsorcdo de metais pesados, grupos como -OH em alcool alifatico, -COOH em
compostos aromaticos, bem como C = O (ZHU et al.,, 2017). Dos grupos funcionais
mencionados, o grupo carboxilico e o grupo hidroxila, que contém oxigénio, desempenham um

papel importante na adsorcao de elementos-traco (CHAKRABORTY et al., 2020).

6.4.2 Adsorcao de Zn, Mn, Ni, Fe e Al pelos adsorventes na DAM

O B600 favoreceu a adsorgéo dos elementos Zn, Mn e Ni (Figura 11 e Figura 12). A
maior adsorcao desses elementos no B600 pode ter ocorrido, pois, biocarvoes derivados de altas
temperaturas de pirélise possuem uma maior adsorcdo de elementos-traco (PARK et al.,
2019b). A qual, pode estar relacionada com a presenca de grupos funcionais e a porosidade

presente no B600 (WANG et al., 2018). Constatou-se que a capacidade de adsorcdo dos
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biocarvBes aumentou com 0 aumento da temperatura de pir6lise e a maior adsorcao de Zn e Ni
pelo B600 pode ter ocorrido principalmente via grupos carboxila e hidroxila, que possuem
afinidade na adsorcao de ions metalicos (QIU et al., 2021; MONGA et al., 2021; YAASHIKAA
etal., 2020; ALAM et al., 2018).

Como mencionado a estrutura de poros dos adsorventes desempenha um papel
importante na capacidade destes na adsorcdo de elementos-tragos (QIU et al., 2021). A medida
que a porosidade dos adsorventes aumenta, geralmente observa-se um aumento na adsorcéo de
elementos-traco (MONGA et al., 2021) o que corrobora com o que foi observado no presente
estudo ao comparar 0 B600 com o B350 para adsorc¢ao de Zn, Ni e Mn. A estrutura porosa no
B600 pode resultar em um aumento da energia da superficie, fornecendo locais para adsorcdo
desses elementos (WANG; WANG, 2018).

O V30 apresentou a maior adsorcdo de Fe na DAM no tempo de contato de 480 min
(Figura 12), adsorvendo cerca de 63% do Fe presente na DAM. Isso pode ter ocorrido, pois
V30 apresentou grupos funcionais como carboxila e hidroxilas, por exemplo, os quais
contribuem na adsorcdo de Fe (HE et al., 2017). A porosidade presente em V30 também
favoreceu a adsorcdo de elementos-traco (HE et al., 2017).

A adsorcao de Al foi maior no V30, na massa de 0,45 g para os tempos de contato de
480 min e 720 min, adsorvendo aproximadamente 80% e 83% do Al presente na DAM,
respectivamente (tabela 4). Nesse caso, observou-se que o aumento da dose do V30 favoreceu
a maior adsorcdo de Al. Em muitos casos, 0 aumento da dose do adsorvente pode favorecer
uma maior adsor¢do de elementos-traco pelo aumento da superficie de contato e presenca de
grupos funcionais disponiveis para ligagdo (DUWIEJUAH et al., 2020; YAASHIKAA et al.,
2020; MOREIRA et al., 2012). Ainda, a adsorcao de Al no V30 pode ter sido influenciada pelos
grupos funcionais presentes no vermicomposto (WANG et al., 2022), tais como, hidroxila e
carboxilicos, entre outros (ZHANG et al., 2020).

Em estudo realizado por Jorddo et al. (2010) onde foi avaliado a capacidade de adsor¢éo
de elementos-traco em efluente gerado em mina de caulim, utilizando o vermicomposto de
dejeto bovino como adsorvente, foi possivel observar que a adsor¢éo de Al e Fe aumentaram
conforme aumentou a dose de vermicomposto. Os autores atribuiram que com o aumento da
massa do adsorvente resultou em uma maior disponibilidade de grupos reativos aumentando
assim os sitios de ligacdes, 0 que por sua vez aumentou a adsorcao de Fe e Al por exemplo.

No presente estudo a sequéncia decrescente de adsorcdo para Fe foi
V30>B600>B350>V120, para Zn e Ni foi B600>B350>V120>V30, para Mn foi
B600>B350>V30>V120 e para Al foi V30>B350>V120>B600. Deste modo, ao observar 0s
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adsorventes, pode-se constatar que a adsorcdo de Zn, Mn e Ni, foi maior no B600, e a adsorc¢éo
de Fe e Al, foi maior para o V30.

6.5 CONCLUSOES

A temperatura de pir6lise e o tempo de vermicompostagem influenciam no potencial de
adsorcéo de Al, Fe, Mn, Ni e Zn em drenagem acida de mina de carvdo. Nos biocarvdes, o
aumento da temperatura (B600) resulta na maior adsorc¢ao de Zn, Ni e Mn. Nos vermicomposto,
0 menor tempo de vermicompostagem (V30) resulta na maior adsorcdo de Fe e Al.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Tanto biocarvdo quanto o vermicomposto, nos artigos da analise bibliométrica e
sistematica, foram promissores na recuperacao de areas afetadas pelas atividades de mineracéo.
Contudo, existem poucas informacOes a respeito de estudos conduzidos em campo.
Considerando-se que o desempenho dos adsorventes em campo pode ser diferente do observado
em casa de vegetacdo recomenda-se que estudos com aplicacdes destes amenizantes em campo
sejam efetuados.

Também foi observado que quando o biocarvédo e/ou vermicomposto foram misturados
a outros amenizantes, o desempenho foi melhorado na recuperacdo das areas afetadas pela
atividade de mineracao.

A producdo de adsorventes por meio de subprodutos que sdo gerados na agricultura, por
exemplo, € um método ecologicamente vidvel e promissor. Deste modo, é necessario a
realizacdo de pesquisas nessa area.

Neste estudo, observou-se que a caracterizacao é importante para uma avaliacdo inicial
do potencial dos adsorventes na adsorcdo de elementos-traco e Al em DAM. Deste modo, a
caracterizacdo dos adsorventes deve ser considerada em futuros estudos na area.

De acordo com o observado nesta pesquisa, futuros estudos poderiam investigar o
potencial de adsorcdo de elementos-traco e Al em DAM utilizando outros adsorventes em

diferentes massas e tempos de contato.
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