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RESUMO

ARAUJO JUNIOR, Julio Cesar Francisco Ferreira Adsorcdo de chumbo em cama de
aviario compostada com biocarvdo.2024. 63f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia,
Ciéncia do solo). Instituto de Agronomia, Univeesld Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2024.

Devido a crescente producdo de carne de frangmtidades elevadas do residuo organico
denominado, genericamente, cama de aviario, teongathda, implicando na necessidade de
se dar um destino sustentavel a esse material p&ssuir na sua composicdo macro e
micronutrientes, vem sendo amplamente utilizadocctartilizante organico. Contudo, a cama
de aviario pode possuir concentracfes varidveisndgis pesados em sua composicao,
tornando-a um contaminante potencial para os agssestemas. Uma técnica utilizada para
reducdo da biodisponibilidade de metais pesados@rgpostagem, entretanto ndo se tem
mostrado eficiente para o chumbo. A utilizacdo dwdrvado associado a cama de frango,
durante a compostagem, e previamente a sua agicacgolo, pode potencializar a adsor¢éo
de chumbo e reduzir a sua biodisponibilidade, apmsetemente, mitigar os riscos de
transferéncia para a cadeia alimentar. Sendo asstmirabalho teve como objetivo avaliar os
efeitos da adicdo de diferentes doses de biocatwétbinado com diferentes tempos de
compostagem na adsor¢cdo de chumbo. O biocarvdadicionado a cama de aviério,
previamente a compostagem, nas proporcoes de: @trdle); 5%; 10%, e 15% (em relacéo
seu peso seco). Os tempos de compostagem avdimados material fresco; 30; 60, e 90 dias.
A caracterizacao estrutural do composto, nos difesetratamentos, foi feita através da técnica
de ressonancia magnética nuclear do carbono-13 (RNe a andlise quimiométrica foi
realizada utilizando o Software “The Unscramblesr§ion 10.4). O ensaio de adsorcao foi
realizado através do método Batch de Laboratéraptado, utilizando-se concentractes
crescentes de solucdo de PbgN@0, 30, 60, 120, 200 e 280 mg/L). Os extratos foram
analisados por espectrometria de absorcéo atbRocatilizado o Software IsoFit, versdo 1.2,
para selecionar o modelo mais adequado para des@edsorcao de Pb no composto. Para a
selecdo dos modelos foram analisados: o Coeficigat®eterminacido @R o Critério de
Informacao de Akaike Corrigido (AlCc); Variacdo AECc ( AlCc), e a Ponderacgao de AICc
(AICcw). O modelo que melhor se ajustou aos dadpsrémentais, para todos os tratamentos,
foi o linear. Nos tratamentos sem adicao de bidma® com 5%, as alteracbes estruturais
promovidas durante o tempo de compostagem reduzraoeficiente de distribuicdo (Kd),
demonstrando uma reducgéo da adsorcdo de Pb, dos=ive, pelo incremento de estruturas
de carbono alifaticas néo funcionalizadas e a maifimidade do Pb por essas estruturas.
Entretanto, para as doses de 10 e 15% de biocanu@iee um incremento significativo dos
valores de Kd com o tempo de compostagem, prinogate, na dose de 15%. Nesses
tratamentos, verificou-se, durante o processo daepostagem, uma maior intensidade de
regides de carbonos carboxilicos, e carbonos arwsafuncionalizados, evidenciando um
aumento na funcionalidade da estrutiglevada aromaticidade e, consequentemente, aument
na adsorcdo de chumbo. Dessa forma, os resultatide®permitem concluir que a adicédo de
biocarvao ao composto favorece uma maior adsorg®bde formacdo de complexos estaveis
capazes de reduzir a biodisponibilidade desse aeensonsequentemente, reduzindo 0s riscos
de entrada na cadeia trofica.

Palavras-chave:Avicultura. Biossorgéo. Contaminagéo ambiental.



ABSTRACT

ARAUJO JUNIOR, Julio Cesar Francisco Ferreira ldead adsorption in poultry litter
composted with biochar.2024. 63p. Dissertation (Master Science in Agrond®oyl Science).
Instituto de Agronomia, Universidade Federal Rd@Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2024.

Due to the increasing production of chicken meatjé amounts of organic waste, generically
known as poultry litter, have been generated, inglyhe need to give a sustainable destination
to this material. Because it has macro and micranis in its composition, it has been widely
used as an organic fertilizer. However, poultrelitan have variable concentrations of heavy
metals in its composition, making it a potentiaht@ninant for agroecosystems. One technique
used to reduce the bioavailability of heavy meiglsomposting, however it has not proven to
be efficient for lead. The use of biochar assodiatéh poultry litter, during composting, and
prior to its application to the soil, can enhanbe tadsorption of lead and reduce its
bioavailability, consequently mitigating the riséitransfer to the food chain. Therefore, this
study aimed to evaluate the effects of adding ifiedoses of biochar combined with different
composting times on the adsorption of lead in costgmb poultry litter. Biochar was added to
poultry litter prior to composting in the followingoportions: 0% (control); 5%; 10%, and 15%
(based on dry weight). The composting times evatliaiere: fresh material; 30; 60; and 90
days. The structural characterization of the residuthe different treatments was performed
using carbon-13 nuclear magnetic resonané€-KMR) and chemometric analysis was
performed using “The Unscrambler” software (versibf.4). The adsorption test was
performed using the adapted Laboratory Batch methethg increasing concentrations of
Pb(NQ)2 solution (0, 30, 60, 120, 200, and 280 mg/L). €rtracts were analyzed by atomic
absorption spectrometry. IsoFit software, versidh Wvas used to select the most appropriate
model to describe Pb adsorption in the compostfdll@ving models were analyzed for model
selection: Coefficient of Determination {RCorrected Akaike Information Criterion (AICc);
AICc Variation ( AlCc); and AICc Weighting (AlCcw). The model thaedi fitted the
experimental data for all treatments was the lirgg. In treatments without biochar addition
and with 5%, the structural changes promoted duthe composting time reduced the
distribution coefficient (Kd), demonstrating a retlan in Pb adsorption, possibly due to the
increase in non-functionalized aliphatic carbonatires and the greater affinity of Pb for these
structures. However, for the 10 and 15% biochaesloghere was a significant increase in Kd
values with composting time, mainly at the 15% ddsdhese treatments, a greater intensity
of carboxylic carbon regions and functionalizednaatic carbons was observed during the
composting process, evidencing an increase in uhetibnality of the structure and high
aromaticity and, consequently, an increase in &sbrption. Thus, the results obtained allow
us to conclude that the addition of biochar todbmpound favors greater adsorption of Pb and
the formation of stable complexes capable of raduche bioavailability of this element,
consequently reducing the risks of entry into toghic chain.

Keywords: Poultry farming. Biosorption. Environmental coniaation.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional tem aumentado a demadaial por alimentos, sendo
que a avicultura representa uma boa opcao paragiaodie proteina animal e encontra-se entre
0s setores da agroindustria que apresentam um orasmimento (BENNETT et al., 2018). A
carne de ave é uma das principais fontes de peopeira consumidores em diversos paises,
sendo o Brasil o segundo maior produtor de frargcaite do mundo (EMBRAPA, 2022).
Essa expanséo da industria global de carne dedfiteng provocado o aumento da geracéo de
residuos, sendo a cama de aviario o principaluegjérado (YANG, 2023). O manejo desses
residuos tem sido um grande desafio a medida geto avicola se expande (HENCHION et
al.,, 2017; HOQUE et al., 2022), surgindo a necesltdde se dar um uso ou destino,
ambientalmente, adequado para esses produtos.

A cama de aviario possui na sua composicao eleteamti@le nutrientes com baixo custo
relativo dependendo da regido onde € produzida MANE et al., 2017; CHEN & JIANG,
2014; ROGERI et al. 2016). Por possuir essas @afatitas, tem sido amplamente utilizada
no Brasil para melhorar a fertilidade do solo egaarde cultivo, principalmente, de hortalicas
e reduzir a aplicacéo de fertilizantes mineraisl(EETINA et al. 2018; DALOLIO et al., 2017;
OYEWUMI E SCHREIBER 2017; VOLLU et al. 2018). Enato, quando a cama de aviario
€ aplicada ao solo sem que haja tratamento pnéed® representar riscos para a planta, para o
meio ambiente e para saude humana. Os potenciags dasaude humana sédo devidos a
contaminagdo por microrganismos patogénicos e/laugsesenca de antibioticos veterinarios
e metais pesados (KYAKUWAIRE et al., 2019). Os nsefgesados que estao presentes na
cama de aviario sdo oriundos, principalmente, @edas de aves, onde na sua composi¢cao sdo
adicionados probidticos e promotores de crescimeqie possuem em sua formulacéo
componentes como: Zn, Cu, Mn, e Fe (WANG et al1,3200utros metais toxicos também
podem estar presentes como Cr e Pb, entre out@848, 2019), em decorréncia das
impurezas encontradas nesses sais adicionadosi@a dag aves, sendo o de principal risco
ambiental o Pb.

A contaminacgdo do solo por metais pesados € unigonabem escala mundial devido
a sua toxicidade e persisténcia (CUSTODIO, 202&émale seu potencial de bioacumulagéo
(XU et al., 2018). Dessa forma, a biodisponibilid@imobilidade dos metais pesados nos solos
agricolas é uma problematica que necessita sedadercom a finalidade de garantir a
seguranca ambiental e saude publica (AHMAD ek@ll4; CLEMENS, 2006; CUI et al., 2016;
KHAN et al., 2020). Nesse sentido, a FAO e a OMiSsmeram os fertilizantes organicos uma
importante fonte de contaminacdo por Pb em soldsags e com o objetivo de prevenir e
reduzir a contaminacgéao por Pb nos alimentos, patalio um codigo de boas praticas agricolas
(GAP), estabelecido pela FAO (2024). Portanto,ces®ario que haja um tratamento prévio a
utilizacdo da cama de frango como adubo organiessélcontexto, a realizacédo da técnica de
compostagem se destaca como uma possibilidadatdmento, reduzindo a biodisponibilidade
da maioria dos metais pesados que estao presentesiduo (SOUZA et al., 2019) devido ao
aumento do grau de aromaticidade das cadeias d#®ncardas substancias humicas do
composto resultando em uma imobilizacdo quimicdrefanto, essa reducédo nao tem sido
observada para o Pb, onde sua solubilidade aurnenta tempo de compostagem (SOUZA
et al., 2019), em decorréncia de transformacOesaléaria organica ao decorrer do processo.

As alteracdes resultantes das transformacfes d&ianarganica do solo alteram a
dindmica do chumbo e podem aumentar a sua molslidadbiodisponibilidade e,
consequentemente, a sua transferéncia para plardbsientos (DHALIWAL et al., 2019;
SOUZA, 2021). Estudos recentes realizados em adeagproducdo de hortalicas em
agrossistemas de montanha na regido serrana dio ekteRio de Janeiro (Brasil) mostraram
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que o sistema de manejo do solo adotado, com g@ibdatensiva e massiva de cama de aviario
nao compostada, tem influenciado no aumento dadpiodibilidade de chumbo (FRANCO et
al., 2020). Nessa regido, tem se verificado a coimi@cao de diversas hortalicas com esse metal
toxico, onde niveis improprios para consumo hun@NVISA, 2021; FAO, 2019) tem sido
observado em: couve de folha (GONCALVES et al.,220Brécolis americano (SANTOS et
al., 2021); couve-flor (MATOS, 2016); tomate (SOU®Aal., 2020), e alface (RIBEIRO,
2019).

Para mitigar a poluicdo causada por esse elemenswolo, tém sido desenvolvidas
diversas tecnologias como: precipitacao, troceceribiossor¢cdo (VAREDA et al., 2019).

A adsorcao € um dos principais processos resposgiealterar a dindmica dos metais
pesados nos solos (RUZICIC, 2019). A técnica giieaiimateriais biolégicos para adsorver
metais pesados é denominada de biossorcdo. Mateaiirais ou residuos tém sido utilizados
como adsorventes por serem considerados recurspssgores, levando em consideracao a
elevada disponibilidade e quantidade desses matéR®ZMAN, 2020), além de possuirem
alta eficiéncia e baixo custo (AHALYA, 2003; GADEBEE et al., 2008; SOOBHANY et al.,
2015).

Ainda nesse contexto, pesquisas recentes demaostgara o biocarvado é um aditivo de
baixo custo que auxilia na estabilizacdo de mgsados em solos contaminados (PUGA et
al., 2016), sendo um material com elevado potermmaio adsorvente. Assim, a adicdo de
biocarvao favorece a adsorcdo de metais pesadogogsuir elevada superficie especifica,
elevada capacidade de troca cationica (CTC) e pards e grande quantidade de grupamentos
funcionais que reduzem a mobilidade e solubiliddeleses elementos (INYANG et al., 2016;
LI et al., 2017; WANG e LIU, 2017; ZONG et al., 202 Trabalho recente demonstrou que a
aplicacdo de biocarvao no processo de compostagecarda de aviario provocou reducéo
expressiva na solubilidade de Pb (FERREIRA, 2023).

Assim, formulou-se a hipotese de que a adicdoat=bido durante a compostagem da
cama de aviario, pode contribuir para a reducasotisbilidade de Pb no residuo. Portanto, o
objetivo do presente estudo foi avaliar a contgaido tempo de compostagem da cama de
aviério e da dose de biocarvdo nas alteracfedwstizida matéria organica e o potencial do
composto na adsorcdo de Pb, mediante a constrec&otdrmas de adsorcdo. Além disso, o
trabalho teve como objetivos especificos:

Determinar a capacidade de adsorcdo dfé R cama de frango compostada
com diferentes doses de biocarvao e tempos de ctagam.

Selecionar o modelo mais adequado para descrdeebmeno de adsorcdo do
Pb em cama de aviario compostada em diferentesoted®w compostagem e doses de
biocarvao.

Identificar o tipo de adsorcéo entre o Pb e oslvesi de cama de aviario com
diferentes tempos de compostagem e diferentes dedascarvao.

Avaliar a influéncia da estrutura das cadeias deoreo dos compostos de cama
de aviario obtidos em diferentes tempos de comgestiae doses de biocarvao na
adsorcéao do Pb.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Metais Pesados

A contaminacdo ambiental € um problema global (eeessita de acdes urgentes e
representa elevados riscos para saude humanasaosqaturais e ecossistemas (MASUD et
al., 2023). Portanto, devido a preocupacao intésnatcom o meio ambiente, a ONU alerta
sobre a necessidade de conservar os recursosis@&@anportancia do desenvolvimento de
tecnologias para minimizar a degradacéo do amb({BARTINS et al., 2011).

O termo “metais pesados” é, frequentemente, askm@acontaminagdo ambiental
(ADNAN, 2024) e de acordo com a FAO (2018) refezexs grupo de metais e metaloides que
podem causar problemas relacionados a toxicidegleaaes vivos, além de possuirem elevada
massa especifica (>4,5 g.@n Existem cerca de 20 diferentes elementos qusnico
denominados, genericamente, de metais pesado&cepestentes na natureza (PRATUSH et
al., 2018; YUAN et al., 2021). Sendo que os mgiasados listados com maior frequéncia na
contaminac¢do do solo sdo: cadmio (Cd); zinco (@mmo (Cr); cobalto (Co); ferro (Fe); niquel
(Ni); arsénio (As); chumbo (Pb); cobre (Cu), e mieic(Hg) (VARDHAN et al., 2019).

Os metais pesados ocorrem, naturalmente no soldo sesultante do intemperismo do
material de origem (RIZVI et al., 2020). Entretgra@rincipal origem € antrépica causada pela
intensificacdo das atividades industriais, agrisat@ineracéo e da urbanizacéo levando a risco
de contaminacédo dos solos, aguas superficiais upalficiais e dos alimentos (ANDRADE
et al., 2009; VAREDA et al., 2019).

A aplicacdo em solos agricolas de residuos urbarthsstriais e agricolas é responsavel
pela ocorréncia das mais elevadas concentracGeetdés como: Fe; Mn; Cu; Zn; Pb; Cr; Ni;
Cd, e Co (KABIR et al., 2012; RIZVI et al., 202@mo por exemplo os residuos gerados de
atividades metalurgicas e siderargicas que contémadas concentracdes de Fe, Ni, Cu, Mn e
Zn que, inclusive, sao utilizados como fonte deramatrientes (KAH et al., 2019; UCHIMIYA
et al., 2020; WIELINSKI et al., 2019). Essa adigdituencia, diretamente, na entrada desses
elementos na cadeia alimentar, trazendo riscoa@bsvpara 0s seres humanos e animais.

Na producdo de proteina animal, diversos metaguimdo Cu, Zn, Fe e Mn, sdo
incorporados como aditivos alimentares e promotaiescrescimento nas racbes com a
finalidade de prevenir doencas, melhorar o ganhpede e a conversao alimentar (HEJNA et
al., 2018; MILLER et al., 1986). Contudo, os anisngpresentam uma baixa assimilagdo desses
metais, e assim séo eliminados nos dejetos e seugm nos residuos gerados da producao de
proteina animal, podendo representar uma fontenpialede contaminacdo quando esses
residuos sao utilizados como adubos organicos (R&%, 2014b).

Esses elementos toxicos sao estaveis no ambidiidiodegradaveis), favorecendo a
sua bioacumulacdo e biomagnificacdo, sendo quenmesn baixas concentracdes, podem
apresentar efeitos perigosos por possuirem alieidade (BORGES, 2007; IVANETS et al.,
2021; KARAMI et al., 2019; KHOSO et al., 2021; YUEW8t al., 2020).

Quando absorvidos pelas plantas, os metais podgsarcaparecimento de sintomas de
toxicidade as espécies que nao sejam tolerantdesaadementos. A sobrevivéncia das espécies
gue crescem em solos contaminados esta relaci@nedpacidade de tolerar a toxicidade do
elemento contaminante (BAKER, 1981; KILARU, 2018% plantas apresentam respostas
diferenciadas aos metais pesados que sdo goverpadasstratégias de absorcdo e pela
rizosfera, envolvendo processos de acumulacdousiele transferéncia desses elementos
dentro da planta (AHMED, 2024).

O dano da contaminacédo ocorre quando a quantidadesthl adicionada ao ambiente
supera a capacidade do solo em reté-lo, dessa fvdsaser absorvido pelas plantas, lixiviado
para os lencdis freaticos ou transportado pelaresmta contaminando as aguas superficiais
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(BERTOLI, 2011; FERNANDES et al., 2011). A dinamida metais pesados no solo é,
diretamente, influenciada pela sua forma quimicaespeciacdo, podendo apresentar
biodisponibilidade e mobilidade variaveis (AHMED22).

A contaminagado causada por metais pesados afetgroscossistemas, bem como a
saude humana, através da introducédo desses elentéxittos na cadeia alimentar, por meio
da ingestao de alimentos contaminados e agua patumbém com o contato fisico com solo
poluido, reduzindo a qualidade do solo e dos alio®raléem da falta de seguranca alimentar
(HAIDER et al., 2021; HASSAN et al., 2019; HUSSAR al., 2021; ZULFIGAR, et al.,
2019,). O consumo de alimentos contaminados pode éeuma série de problemas de saude,
gue incluem disturbios neurolégicos, problemasiragpios, danos renais e cancer (XING et
al., 2020). Portanto, a entrada desses elementead®a alimentar € realizada através de
mecanismos de transferéncia de contaminantes dpard as plantas, tornando imprescindivel
a realizacdo de monitoramento de areas agricotdaraomadas (ALENGEBAWY et al., 2021;
PENDIAS & KABATA-PENDIAS, 2000; SCOLMEISTER, 1999).

Segundo a Agency for Toxic Substances and DiseagistRy (ATSDR — OMS, 2004),

o Pb é a segunda substancia de maior risco ao hosestio um dos maiores causadores de
impactos ao meio ambiente, através de contaminagémental, entrada na cadeia trofica e
efeitos deletérios. Dessa forma, serd o foco dosepte trabalho, sendo abordado
detalhadamente abaixo.

O chumbo (Pb) € um metal de transicdo que apresamntaro atbmico 82, massa molar
207,2 g mof e possui densidade 11,34 g fné é encontrado em pequenas quantidades na
crosta terrestre, geralmente, associado a min@gld8AR et al., 2020). O sulfeto de chumbo
(galena) € a mais importante fonte primaria de dwre a principal fonte comercial
(FONTANEZI et al., 2020). Cerca de 40% do chumhgssa&do como metal, 25% em ligas e
35% em compostos quimicos. Mais de 80% do chumbm ingressa, diariamente, no
organismo € oriundo de poeiras contendo o mefaiim;ipalmente, da ingestdo de alimentos
contaminados (CETESB, 2012).

O Pb é altamente téxico e pode causar efeitos giogis aos sistemas biologicos,
causando impactos a saude humana como: hepatiieascdastrointestinais; aborto;
esterilidade; anemia; efeitos neuroldgicos, e caf@&N et al., 2019; LE ROUX et al., 2019;
MOREIRA e MOREIRA, 2004; SANTOS et al., 2022; SIDARTH E JEYANTHI, 2013;
TRAN et al, 2020), podendo levar at¢é a morte pomnveaenamento
(SOMYANONTHANAKUNA et al., 2023).

De acordo com a classificacdo realizada pela Agéimternacional de Pesquisa em
Cancer (IARC, 2021), os compostos inorganicos demtio séo classificados como
possivelmente cancerigenos para humanos (Classé 2B)ssificado como a primeira entre
20 substancias perigosas em decorréncia de senc@btprejudicial no sistema do solo e por
possuir maior bioacumulacéo nos vegetais (XU eR@R1; YANG et al., 2016a).

O Pb encontra-se no solo como um ion metalico l{é?), estando associado a
moléculas inorganicas (como exemplo,50CI, CO:* e HCQ) e também pode estar
associado, principalmente, a ligantes organicosi¢cexemplo, acidos carboxilicos de baixo
peso molecular, acidos humicos, acidos fulvicommaacidos) (KUMAR et al., 2020). Uma
vez adicionado no solo, o Pi& capaz de ser adsorvido fortemente na supedisiéxidos de
ferro, aluminio e manganés, nos acidos humicosatéria organica do solo e como também
ocluido (LANDES et al., 2023, KUMAR et al., 2020;JRAMIYA et al., 2010). Os impactos
causados pelo excesso da concentracdo de Pb namsplpodem causar alteracdes
morfofisiolégicas e bioquimicas (MA et al., 2028), principalmente, de trazer riscos de
biomagnificacéo.



2.2. Cama de Aviario

A demanda por proteina animal e produtos derivadasentou, consideravelmente, a
producdo da agroindustria avicola de forma globahdo que 82% da atividade pecuaria €
representada pela atividade avicola em decorréadiasca pelo consumo de carne com baixo
teor de colesterol (AGARWAL et al., 2020; CHUNGaét 2021). De acordo com os dados da
EMBRAPA (2022), o Brasil € o segundo maior prodateicarne de frango do mundo, e existe
a previsdo de que a producdo global aumente, easelmente. Entretanto, devido a
crescente producdo de aves, grandes quantidadessidieios organicos tém sido geradas
(NGUYEN et al., 2015; RAVINDRAN et al., 2017), send cama de aviario o principal residuo
produzido no ciclo produtivo avicola (VINCENTIN &it, 2021).

A cama de aviario, também denominada de cama dgdrau esterco de aviario,
consiste na mistura, principalmente, de fragmedtomaterial da cama e excrementos, e em
menor proporgao de penas de aves, racédo despexdieadmedouros, e aves mortas (HAHN,
2004; VINCENTIN et al., 2021). As racdes das anesiporam, deliberadamente, quantidades
substanciais de aditivos que contém metais pesamns: Zn; Fe; Cu, e Mn, com o objetivo
de promover o crescimento e controlar infec¢coasti®e na forma de impurezas como Pb e Cr
(CUI et al., 2016; LIU et al., 2020a). Contém tambéesiduos de antibidticos e outros
antimicrobianos que sao utilizados para tratamdatimfeccdes. Podendo apresentar tracos de
residuos de herbicidas e pesticidas que foranzaditis nos graos cultivados para fabricacéo
de racbes (DALOLIO et al., 2017).

Esse residuo é considerado um importante adubmioogfara a producéo agricola
devido ao seu elevado conteudo de: nitrogénioofosfcalcio, e micronutrientes atuando
também como condicionador do solo melhorando agrigaades fisicas e quimicas do solo,
tornando-se uma alternativa com grande potencieh pgo como fertilizante organico
(RAVINDRAN et al.,, 2017; VINCENTIN et al., 2021; WD et al., 2018). Entretanto, o
aumento da geracao do residuo de cama de frarfgoaestando impactos ambientais. A taxa
de geracdo da cama de frango é muito maior qudas@ade assimilacdo e degradacéao,
resultando em uma aplicagdo massiva e desorderemda® desiduo em areas de producéo
agricola, principalmente, a producdo de hortal{&B3UZA, 2021; STRAUS e MENEZES,
1993).

Um dos impactos ambientais associados a aplicag@&arda de frango néo tratada em
solos agricolas é a contaminacdo por metais peq&dRGMBLEKOU-A & MORTLEY,
2016). Existe um grande numero de substanciasdicgjis a saude como: metais pesados,
patdgenos e antibidticos, que estdo presentes resddao, entretanto, os metais pesados por
nao serem biodegradaveis, podem causar danos @ugepersistentes a saude humana e ao
meio ambiente (ZHANG et al., 2021). Além dos risassociados a presenca de metais pesados
e antibidticos na cama de frango, os elevadossatedN e P podem levar a contaminacao da
agua subterranea por nitrato (N-NG a eutrofizacdo de rios (CACERES et al., 2018tSS
& WOLF, 1994).

Dessa forma, diversos estudos tém sugerido queapéicacdo da cama de aviario no
solo ha necessidade de uma etapa prévia de esdghii para evitar possiveis problemas do
descarte desse residuo no meio ambiente (DALOLIG.e2017; SANCHUKI et al., 2011;
SHARPLEY et al., 2004; PUGAZHENDHI et al., 2020;NCENTIN et al., 2021; WOHDE et
al., 2016).

O uso de tecnologias como a da compostagem temitdidado para reduzir os residuos
de antibidticos e patdgenos presentes no residmeabsomo também para a redugdo da
solubilidade de metais pesados (HAHN, 2004; ONWG@SIal., 2017; SOUZA, 2022;
YOUNGQUIST et al., 2016).



2.3 Compostagem

Os residuos provenientes da producdo animal poderastabilizados por processos
biolégicos, com microrganismos aerébios, denomisade compostagem (HADIN et al.,
2016). O termo compostagem possui diversas deé@rigdtodas elas enfatizam que é um
processo controlado e mediado por microrganisnmesofilico, que resulta em uma matéria
organica estavel (FULEKY e BENEDEK, 2010; JURADQakt 2015; SOUZA et al., 2022;
SHARMA et al., 1997; ZAPATA, 2009;).

A compostagem é um meétodo simples utilizado paraexber residuos organicos em
fertilizantes organicos estaveis, sendo uma alteenpara dar um destino aos residuos gerados
na producdo animal (QU et al., 2022; WEI et al220Essa técnica consiste em um processo
de transformacao da matéria organica por microsgaws sob condi¢des aerdbicas, originando
um produto de estabilidade elevada (SOUZA et 822 Por ser considerada uma técnica
economicamente viavel e eficiente para tratamentargejo de residuos agricolas (CHUNG et
al., 2021), vem sendo amplamente utilizada.

O processo de compostagem pode ser dividido emogtegtes tomando por base a
temperatura do composto, sendo elas: fase de amgmo; fase termofilica; fase de
resfriamento, e fase de maturagédo (ONWOSI et@L7p

Durante as fases de aquecimento e termofilicar®@iformacdo de precursores de
acidos humicos (WANG et al., 2023b), portanto rédpminancia de agdo de microrganismos
termofilos, que auxiliam na eliminacdo parcial deroorganismos patogénicos durante a
mineralizacdo da matéria organica, aumentandoar matricional do composto em relagédo ao
material originario e diferenciando-se da decong@msida matéria organica que ocorre de
forma natural na natureza (INACIO e MILLER, 200EREIRA NETO, 1996; SOUZA et al.,
2022). Durante a fase de resfriamento ocorre acéduwa quantidade de compostos
assimildveis no material, restando apenas compdstdsnta assimilacdo e mais persistentes
(SOUZA et al., 2022). Posteriormente, ocorrem pgsos de estabilizagdo e humificacdo, que
caracterizam a fase final de maturacdo do compg@&E&RNAL et al., 2009; SOUZA et al.,
2022). Nessas etapas, h& polimerizacdo de preesrdas substancias humicas por meio das
diferentes vias de formacao das substancias huifWidset al., 2017a).

Com o desenvolvimento de cada uma das fases degsmale compostagem, ha
producdo de substancias humicas com diferentestedsticas estruturais e aplicacfes
possuindo maior estabilidade, que torna o matésratado vidvel para uso na agricultura e
armazenamento (GUO et al., 2022; SOUZA et al., 2022

Para que o composto possa ser utilizado no solfomea segura, deve possuir
maturidade e elevada estabilidade, o que estdantiente, relacionado com a estabilidade do
conteudo de matéria organica e auséncia de agpategénicos e compostos fitotoxicos
(BERNAL et al., 2009, SOUZA et al., 2022). Espeaxfnente, a estabilidade do composto esta
relacionada com a atividade microbiolégica (BERNglal., 2009; INACIO e MILLER, 2009).
Enquanto que a maturidade indica o quao compléeaesompostagem, estando, diretamente,
associada ao potencial de crescimento vegetatatoXicidade do composto (CCQC, 2001,
IANNOTTI et al., 1993). Fatores como pH, temperaterniveis de nutrientes influenciam
diretamente na qualidade do composto (WU et a21R0

Essa técnica é capaz de reduzir a solubilidadeailaria dos metais pesados presentes
no residuo da producao animal (ZHANG et al., 20&8®)diante as alteracdes bioquimicas do
residuo e ao processo de humificacdo que favoraseeacoes de adsorcao e complexacéo dos
metais pesados (WANG et al., 2022a). Durante ogssmde compostagem, residuos organicos
passam por transformacdes bioquimicas, geranddwsis de elevada complexidade estrutural
denominadas de substancias humicas (WU et al.) 20@d por possuirem estrutura aromatica
policondensada e com diversidade de grupamentosiofimis oxigenados auxilia na
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imobilizacdo quimica de metais pesados (PAN e2@R4). Aléem disso, outros fatores podem
influenciar no potencial do composto em remediatamme como por exemplo o pH que
desempenha um papel fundamental na formacdo delearspe polimeros capazes de
imobilizar os metais pesados (LIU et al., 2022; Zétlal., 2021).

Embora a compostagem reduza a biodisponibilidadeaiaria dos metais pesados
presentes em residuos organicos, diversas pes¢@émasemonstrado que apenas 0 processo
de compostagem ndao foi suficiente para reduzitubgiolade, principalmente, para o chumbo
(CHEN et al., 2020; SOUZA et al., 2021; SUN et2023;). Conforme demonstrado por Souza
(2021) a solubilidade do chumbo aumentou com o tetlgpcompostagem da cama de aviario,
evidenciando comportamento contrario ao observada ps outros metais pesados como o
Cobre (Cu).

Portanto, € necessério que sejam desenvolvidagéggtrs para promover uma reducao
mais eficiente da solubilidade de metais pesadosgcipalmente, do chumbo durante o
processo de compostagem (CHEN et al., 2024). Dessa, pesquisas recentes tém sugerido
a utilizacdo de materiais adsorventes durante gpestagem como: resinas adsorventes e
biocarvao (QIU et al., 2022; XIE et al., 2021).

2.4 Biocarvao

O biocarvdo (biochar) é um produto sélido rico earbono e com elevada
aromaticidade, que é produzido por meio da piralsenatéria organica a uma temperatura
abaixo de 900 °C sob atmosferas andxicas (AHMADA42CAO et al., 2019a; WANG et al.,
2020; ZHANG et al., 2021b).

A utilizag&o do biocarvao na agricultura tem comnalfdade melhorar a fertilidade do
solo através do aumento da retencéo de cationsesteq de C e como condicionador do solo,
sendo que esses efeitos vém sendo, amplamente ra@dps em varias pesquisas (EL
NAGGAR et al., 2019; HAIDER et al., 2022; KAMALI al., 2022).

Embora o uso de biocarvdo de madeira seja o miimadbd, outras matérias-primas
podem ser também destinadas para a producdo dendoc sendo, relativamente, novas e
pouco exploradas (EL-NAGGAR et al., 2019a; LEHMAMNal., 2019). As caracteristicas do
biocarvao estdo, diretamente, ligadas com o tipmal&ria-prima utilizada, sendo possivel o
uso de diversas biomassas e grande variedade deolagi@s de pirdlise
(SOMYANONTHANAKUN et al., 2023). Assim, como a magprima, as condi¢bes de
producdo desse material, como a taxa de aqueciptemperatura e tempo, influenciam na
composicao quimica, area superficial, tipo e qdanlé de grupos funcionais e estrutura fisica
do biocarvao (LI et al., 2023b).

De acordo com El Naggar (2024), um aumento na teatyp@ de pirélise, determina
uma maior aromaticidade e hidrofobicidade do bi&ar Além disso, quanto maior o teor de
lignina, maior o rendimento em sdlido ap6s a pPE®I{LEE et al., 2013). Por outro lado,
biomassas mais ricas em celulose pirolisam maislaaente (GANI & NARUSE, 2007).
Entretanto, alteragcbes mais lentas na superficieiatmrvdo, ao longo do tempo de pirdlise,
podem contribuir para uma maior densidade de caagaperficie, consequentemente, melhor
retencdo de metais, como destacado por Borchatd(2012).

Vérios trabalhos tém demonstrado a elevada efigée biocarvdo na remocao de
contaminantes organicos e inorganicos no solo,csdadyamente, utilizado na remediacao
ambiental (LU et al., 2014; NGUYEN et al., 2023; KNG et al., 2022). O biocarvao permite
a remocdo de metais pesados por possuir granddidaden de poros, elevada superficie
especifica, e elevada densidade de grupamentommiam ionizaveis em sua superficie. A
superficie do biocarvéo é rica em grupamentos @unais como: carboxila (-COOH); hidroxila
(-OH), e grupamentos fendlicos (-Ph-OH), que atuden forma efetiva na sorcdo de
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contaminantes e em reacdes quimicas (MASUD eR@23). Essas caracteristicas fazem do
biocarvdo um material capaz de adsorver metaisdpsesareduzindo a mobilidade e
biodisponibilidade no solo (BANDARA et al.,, 2020AG et al., 2019; QU et al., 2022b;
SOMYANONTHANAKUN et al., 2023; ZHANG et al., 2022pe acordo com Gholizadeh e
Hu (2021), a aplicacéo de biocarvdo em solos cantins pode promover a remocao de cerca
de 80% dos metais pesados.

Os mecanismos de interacdo entre o biocarvao e etaigmpesados podem ser
classificados como quimissor¢céo ou fisissorcao (BOBA et al., 2023; LI et al.,, 2021
SACHDEVA et al.,, 2023). A adsorcao fisica (fisigsw) esta, diretamente, ligada as
propriedades da superficie do biocarvao, como foeespecifica e poros (WU et al., 2023),
enguanto que a quimissorcdo abrange mecanismos tmece idnica, quelacdo, atracéo
eletrostatica, e coprecipitacdo (GAO et al., 2@2AOLIZADEH E HU, 2021; ZHANG et al.,
2023 a, b).

Diversos estudos tém demonstrado a eficiéncia do des biocarvdo durante a
compostagem, com a finalidade de melhorar a quddida composto, além de poder imobilizar
0S metais pesados presentes no material compo&EatddUGHA, 2022; EZUGWORIE et
al., 2022; WU et al., 2022) pode afetar as projaded fisico-quimicas do composto, auxiliando
no aumento da porosidadee alterando o contetuddrdgénio (N) por meio da adsor¢cédo de
nitrogénio amoniacal (N-N§1) e nitrogénio nitrico (N-N@) (NESLIHAN AKDENIZ, 2019;
XIAO et al., 2017). De forma indireta, também tefeite acelerador na degradacédo da matéria
organica através da estimulacdo da atividade mamabe enzimatica, aumento do fluxo de
OXigénio que por sua vez provoca aumento da terypardurante o processo de compostagem
(ZHANG et al., 2016). Portanto, vem sendo uma adtiva, amplamente, utilizada por diversos
pesquisadores (LI et al., 2017; WANG et al., 2024NG et al., 2024).

2.5 InteragBes Entre a Matéria Organica e Metais PBados

A matéria organica do solo (MOS) consiste em residegetais e animais parcialmente
alterados, organismos vivos, residuos organicosulest&ncias quimicas sintetizadas
biologicamente (COTCHING, 2018; KABATA PENDIAS, 201 Segundo Stevenson (1994),
a matéria organica do solo engloba todo matergarico, podendo ser de origem animal ou
vegetal, como fragmentos de residuos que estejaialpaente decompostos, liteiras,
biomassa microbiana, compostos organicos solUveisatéria organica estabilizada no solo.

A MOS participa de diversas reacfes em multiplascgssos bioldgicos, fisicos e
guimicos alterando as caracteristicas do solo (EH#H., 2021; MARKIEWICZ et al., 2018;
KOPECKY et al., 2021), conferindo elevado podergém que mantem o pH do solo estavel.
Também auxilia no aumento da CTC do solo permitmd@r interagdo com cations (HAMDI
et al., 2023). Sua cor escura promove maior abgsate&alor, mantendo aquecimento do solo
(COTCHING, 2018) e além disso a MOS é um importagente cimentante de agregados,
promovendo maior aeracdo e retencdo de agua (SlewvAl., 2010), além de ser um
reservatorio de nutrientes.

A matéria organica do solo pode ser classificadatua sua complexidade estrutural,
sendo dividia em substancias humicas (SH) e sutiatindo humicas (SNH). A formacgéo de
SH acontece por meio da transformacéo da matéyénma fresca, através de diversas reacdes
guimicas e bioquimicas que envolvem componentd§didms, quimicos e fisicos durante o
processo de humificacdo (GARCIA et al., 2018). @erdo com suas caracteristicas de
solubilidade em solug@es &cidas e basicas podedivigidas operacionalmente como: acidos
hamicos (AH), que sao soluveis em meio alcalinaseliveis em meio acido; acidos fulvicos
(AF) que séo soluveis em todas as faixas de pHingra (HUM) que é insolivel em meio
acido e alcalino (SOUZA et al, 2022). Essas fragdesdeterminadas a partir do fracionamento
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quimico da matéria organica, procedimento que aund caracterizacdo quimica e estrutural
dos compostos humicos, e avalia seu grau de desigapce reatividade (DICK et al., 2009).

O AH e AF sé@o polimeros compostos por anéis arcosite apresentam elevada
guantidade de grupamentos funcionais de supe(ftiG et al., 2019 a; RODRIGUES et al.,
2014; LI et al., 2022). Essas caracteristicas foamn as interagcbes com ions metéalicos
formando complexos por meio de mecanismos comor@iso quelacdo e troca idnica
(HAMDI et al., 2023). Os complexos formados pelbscBm metais possuem a seguinte ordem
de estabilidade: P> Cu*> Ni#*> Co*> Zr¢*> C*> Fe'> Mn?*> Mg?* (IRVING &
WILLIAMS, 1953; KABATA PENDIAS, 2011). Entretantaas constantes de estabilidade
entre os complexos formados pelas SH com metaisnpogdariar, fazendo com que essa
sequéncia de estabilidade estabelecida por Irvingildans (1953) ndo seja observada
(SOUZA, 2021). O principal motivo para essa varmad@ estabilidade esta relacionado as
caracteristicas estruturais da MO, onde as comstdetestabilidade das reacfes entre os metais
pesados e SH estédo, diretamente, ligadas a corfaonaolecular e natureza dos sitios de carga
negativa, i.e, essas interacdes sao estereoqujmpadando alterar a afinidade do ligante pelo
metal (CANELLAS et al., 2008; SOUZA, 2021; SCHNITREet al., 1978). Essas interacdes
da MOS com os ions metélicos podem reduzir ou pvemo transporte de metais pesados no
solo aumentando ou reduzindo sua biodisponibilidadsobilidade (MASOOM et al., 2016;
SCHMIDT et al., 2011).

De acordo com Dhaliwal (2019), a reduc¢éo de cationss na solucdo do solo ocorre
devido a ligacdo de metais aos coloides inorgarmpoesentes no solo e as substancias humicas
da matéria organica (MO), uma vez que a acessliidle diversos ions metalicos do solo,
para absorcao pelas plantas e sua mobilidade npé&ahfluenciada pelo pH, tipo e posicéo
dos grupamentos funcionais na superficie das sutiatahumicas e CTC que sao alterados
com adicdo de MO. Diversos estudos também demaoastrque os grupamentos funcionais
presentes na MO possuem capacidade de se ligaretaes na forma livre (como por exemplo
PI?*) e formar complexos com o AH e AF (JIA et al.,203Bll et al.,2018; YANG et al., 2021;
ZHAO et al., 2022), tornando esses elementos megalnenos biodisponiveis. Em geral, os
complexos formados com os acidos fulvicos sdo msalséiveis conferindo uma maior
mobilidade e biodisponibilidade (ISLAM et al., 2020

Em um contexto geral, a MO influencia nos procestmdransferéncia de elétrons,
podendo dessa forma interferir diretamente na iisiade e biodisponibilidade de metais
pesados, devido ao fato de alterar sua especiagfas caracteristicas sdo os principais fatores
responsaveis por alterar a mobilidade e toxiciddeleses elementos (DE FREITAS et al.,
2020). Portanto, diante do exposto, a MOS vem seadsiderada um fator fundamental para
controlar a biodisponibilidade e mobilidade dosaispesados no meio ambiente (GOLDMAN
etal., 2012; HABIBUL E CHEN, 2018; ZENG et al.,7A), além de promover diversas reacdes
com ions metalicos e fornecer nutrientes por messass reacoes.

Além da MOS, os metais podem interagir com a MOnfata a partir de residuos
organicos. Segundo dados da EMBRAPA (2022), digerssiduos provenientes de setores
agrossilvicolas e agroindustriais vém apresentamalts resultados quando utilizados na
retencdo de ions metalicos. Isso se da devidotaad&aMO que esta presente em residuos
organicos possuir capacidade de complexar elemgmdtencialmente toxicos (VINHAL-
FREITAS et al., 2010).

A adicdo de biocarvao a residuos organicos podeqwer rapida decomposi¢cdo da
matéria organica, aumento do pH e alteracfes esrsitque influenciam, diretamente, na
dindmica de metais (WAQAS et al., 2018).

A sorcao de cations metalicos € influenciada peldRADILLA et al., 2024), sendo
que adicdo de biocarvao a residuos organicos teatkar o pH. O incremento nos valores de
pH aumenta a carga superficial se tornando maiativagem decorréncia da desprotonacéo de
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grupamentos funcionais de superficie (CHEN et2819; TRAN et al., 2016). Portanto, é
possivel observar na literatura que a dindmicantiaacdo entre metais pesados e residuos
organicos esta associada, diretamente, com cdsdici@s estruturais, quimicas e fisicas da MO
formada a partir desses residuos organicos.

2.6 Adsorcao de Metais Pesados, Tipos e Modeloslgetermas de Adsorgéo

A sorcao é um processo onde ocorre a retencao delerarminada substancia por um
sélido, como solo, sedimento e residuos. Esse térmidizado, comumente, para descrever
processos de retencdo de substancias sem quddiejedd do fendmeno que estd ocorrendo,
podendo ser: absorc¢ao, adsor¢ao ou precipitacaM(®A2005).

Adsorcdo é um processo onde ocorre transferéncimadsa de um liquido ou gas
(adsorbato) para os sitios ativos presentes nafsupale um solido (adsorvente), formando
interacdes de natureza fisica e/ou quimica (ELWAKIEEal., 2020; OWENS et al., 2011;
YUSUF et al., 2020). Portanto, o processo de aésmerve como base para diversos processos
fisicos e quimicos de superficie, que influencidimretamente, na distribuicdo das substancias
entre as fases aquosa e a superficie das part(tuleg 2007).

Quando um adsorbato presente em uma solucdo évigibsna superficie do material
adsorvente através de forcas de van der Waalspessesso é conhecido como fisiossorcao,
envolvendo ligacdes mais fracas e reversiveis. Quan associagcdo do adsorbato com o
adsorvente ocorre por meios de ligacdes quimigasaesso é conhecido como quimiossor¢ao
(JOSHI et al., 2024), envolvendo ligacdes covakede alta irreversibilidade (AKPOMIE et
al., 2015; DHARMAPRIYA et al., 2021; GUPTA et &2021; HUSSAIN et al., 2021).

Ao contrario da adsorcédo, a dessorcao trata-sendereacao reversa da adsorcdo onde
0 adsorbato retido na fase sdlida sera liberad® galucédo (JOSHI et al., 2024; MEURER et
al., 2010).

A biossor¢cdo € uma técnica que utiliza um matesialdgico (biossorvente) para
remover substancias de uma solucdo aquosa. Faloysocesso de adsorcao através de uma
superficie adsorvente que interage com as moléeatasolucao aquosa por meio troca ibnica,
ligacdo quimica e forcas fisicas de atracdo (DEMARB2018; SOUZA et al., 2021; SYEDA
et al., 2022). As principais vantagens da biossosg: a elevada eficiéncia; regeneracéo de
biossorvente; baixo custo, e possibilidade de re@géio tanto do biossorvente como do metal
presente na solucdo (DEMIRBAS, 2018).

Com o objetivo de compreender a adsorcéo de npes#ios, pesquisadores fazem uso
de dados isotérmicos e cinéticos, construindo nogdé¢ adsorcédo (ZHANG et al., 2022). A
capacidade, mecanismos e outras informacfes aitcespe processo de adsorcdo sao
fornecidos através de ajuste do modelo isotérmi@sHI et al., 2024). A quantidade de um
elemento adsorvido em razdo da concentracao regariesna solucdo de equilibrio pode ser
representada por isotermas de adsorcao (MC-BRIDE#)1

Através da construcao de isotermas € possivel astingquantidade de um adsorbato
adsorvida por um adsorvente e modo de adsorcaoEAINI et al., 2009; SCHNEIDER, 1995;
SOUZA et al., 2021; VASQUES, 2008).

A representacado das isotermas ocorre de formagrafemonstrando a relacdo entre a
concentracdo de metal adsorvida e a concentragémescente na solu¢cdo apos o processo de
adsorgcédo (COUTINHO, 2014; RODRIGUES, 2016; SOUZAakt 2021). De acordo com
Alleoni et al. (2009) e Sposito (2008), quatro sipite isotermas de sor¢cdo foram propostos,
cujas formas estdo relacionadas a afinidade edtenazente, adsorbato e ligantes sollveis,
como apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Isotermas de Sorcéo. Fonte: Alleoni et al. (2009).
Segundo Sposito (2008):
Isoterma tipo C (particdo constante):

Essa curva € caracterizada por uma inclinacacalnigie ndo sofre alteracbes com o
aumento da concentragdo do adsorbato até qudisgjdaa adsorcdo maxima e ocorre quando
0 aumento da adsorcéo é proporcional ao aumergopaficie de ligacéo.

Isoterma tipo H (high affinity):

Essa curva é caracterizada por possuir inclinagitmracentuada no inicio da isoterma
em virtude da elevada afinidade do adsorvente ag$éorbato e normalmente ocorre com a
adsorcao por coléides que possuam elevada capacatlbrtiva, por exemplo substancias
hamicas. A curva H sugere a sorgéo especifica dorbdto formando complexos de esfera
interna.

Isoterma tipo L (Lagmuir):

Essa curva é caracterizada por uma inclinacdo @ie sofre aumento com a
concentracdo do adsorbato na solucdo. Ocorre acadsméaxima do ion ou da molécula na
superficia do adsorvente atingindo um equilibrionadida que os sitios de sorcdo sao
preenchidos (a quantidade do ion adsorvido é éigtadA). Essa isoterma € caracterizada
também por uma afinidade elevada entre o adsoreemi@dsorbato.

Isorterma tipo S (curva sigmoidal):
Essa curva é caracterizada por possuir uma pequeimacao inicial, que aumenta com

a concentragao do adsorbato. Esse comportamergresyge quando em baixas concentracoes,
ocorre baixa afinidade do adsorbato pelo adsoneetevada afinidade pelo ligante soluvel.
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A adsorcao pode ser descrita por meio de diverpaascées matematicas presentes na
literatura, onde cada equacgao representa um mddedaisor¢cdo. Esses modelos sao capazes
de descrever os fendbmenos de adsorcdo de formamaréx situacéo real e podem ser
calculados pelo programa IsoFit versao 1.2. Ensraligersos modelos, foram testados 8
modelos isotérmicos no presente trabalho sendo eles

a) Isoterma BET

Esse modelo de isoterma admite a existéncia de nosase camadas com sitios de
ligacdo. E baseado na existéncia de uma supehiicieogénea no adsorvente sem que haja
limitacdo de adsorcéo a apenas uma monocamad#ifiaswlio a formacdo de multicamadas
gue sejam energeticamente equivalentes. Além disse, modelo considera que o niumero de
sitios e o tamanho da superficie presentes emuwadalas camadas sao constantes (ERBIL,
2006; GREGG e SING, 1982).

A equacdo (Equacao 1) matematica que expressa elonad

(1)

Onde:

K: corresponde a uma constante relacionada cortueagao em todas camadas;

Sw: € a solubilidade do adsorbato (FU & VIRARAGHAVARQO02);

Qo: € a capacidade maxima de adsorgéo

g: corresponde a quantidade da substancia adsowitiese solida

Ce: € a concentragdo de equilibrio do ion na solugéo

Cs: corresponde a concentragdo de saturacao dosdétiadsorcao presentes no solido.

b) Isoterma de Freundlich

De acordo com Sposito (2008), esse modelo partpridcipio que a superficie de
adsorcao é heterogénea, tendo a energia de adsedtérda em escala logaritima a medida
gue o adsorbato cobre a superficie. Entretante,reedelo ndo é capaz de estimar a capacidade
maxima de adsor¢ao do solo (MEURER et al., 20bdando-o um modelo limitado.

O modelo é representado pela Equacao 2:

(2)

Onde:

g é a quantidade de adsorbato (substancia) adaopod unidade de massa do
adsorvrnte (fase solida);

Kt & a constante de Freundlich, que esta diretamelatgionada com a capacidade de
adsorcao;

Ce € a concentracdo de equilibrio do adsorbato ng&o]
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n representa a inclinagéo da reta, indicando &lafile entre adsorbato e adsorvente.
c) Isoterma de Langmuir

A equacdo que representa o modelo de Langmuir &cdg estimar a capacidade
méaxima de adsorcdo de metais pesados no solo,daé@mnergia de ligacdo entre adsorbato e
adsorvente. Esse modelo € baseado nos pressuplestpse a adsorcdo maxima ocorrera
quando toda superficie for preenchida por ionsieagga de adsorgéo € constante e os sitios de
ligacdo do adsorvente sdo homogéneos; e que osadswmvidos ndo interagem entre si
atingindo o equilibrio (ALLEONI et al., 2009; SOUZ2021).

O modelo de Langmuir é representado pela Equacéo 3:

3)

Onde:

g: € a quantidade de adsorbato (substancia) adsopdr unidade de massa do
adsorvrnte (fase soélida);

Qo: corresponde a capacidade méaxima de adsorcao

Ce: € a concentragdo de equilibrio do ion na solugéo

b: corresponde a constante que representa a afenataadsorvente pelo adsorbato.

d) Isotermas com particionamento linear

As isotermas com particionamento linear, geralmesdte utilizadas para explicar
separadamente a distribuicdo de soluto entre esediies dominios de sorcao. Ou seja, se um
ou mais dos elementos que compdem a sor¢do é gokzepor uma relacao nao linear entre a
solucéo e as fases sorvidas, a composicao dansoiex desviar-se da linearidade. Com isso,
para sistemas naturais, pode ser Util considecamgportamento de uma isoterma composta,
como sendo a resultante de uma série de reacogsradmidades lineares de absorcao e
reacdes nao-lineares de adsor¢céo (WEBER et al)199

O modelo de "reatividade distribuida” ou modelo@ifitado de modo duplo tem sido
proposto para contabilizar separadamente a digtéibue soluto entre os diferentes dominios
de sorcéo (XI & BALL, 1999). Onde, a reacao naedinpode ser modelada com uma série de
modelos, incluindo as isotermas de Langmuir, derkilch e de Polanyi.

As equacdes (Equacdes 4 e 5) com particionamergarlsao:

e) Isoterma de Freundlich com particionamento linea

(4)

f) Isoterma de Langmuir com particionamento linear

(5)
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g) Isoterma de Freundlich-Langmuir

Esse modelo une dois modelos em uma Unica equssddy capaz de descrever tanto
0 comportamento adsortivo obtido na isoterma deiranr como na de Freundlich. De acordo
com Jeppu & Clement (2012), esse modelo de isotérmmelhor ajustado em casos onde o
adsorvente possui superficie heterogénea, por ipossindice de heterogeneidade como
variavel que permite uma variacao de densidade.

A equacédo (Equacao 6) que representa esse modelo é:

(6)

Onde:

ng: corresponde ao indice de heterogeneidade,agfleevariar entre 0 e 1, sendo 1 para
materiais homogéneos e menor que 1 para mateeBisogéneos.

h) Isoterma linear

A isoterma linear € baseada na equacgéo de Frelndlitretanto representa elevada
afinidade entre adsorbato e adsorvente por meimaimacéo da reta (n), sendo formada
quando n=1. Esse modelo de isoterma estd, diretapassociado a formacao de curva do tipo
C e H e a capacidade de adsorcdo desse modelocetadg®r meio do coeficiente de
distribuicdo (Kd). Menores valores de Kd indicam nore adsorcdo do adsorbato pelo
adsorvente, e valores mais elevados de Kd est@miades com uma maior afinidade do
adsorvente pelo adsorbato (SOARES et al., 2004;,2200021).

A equacédo (Equacao 7) desse modelo € dada por:

(7)
i) Isoterma de Toth
Esse modelo foi originalmente criado para descreveguilibrio entre gas-solido e
considera que a superficie de sorcao seja heterag@nheterogeneidade da superficie de
sorcdo é descrita por meio do parametro de heteeddpede (nT), que varia entre 0 e 1. Quando

o nT=1, tem-se uma superficie homogénea, tornessmodelo igual ao modelo de Langmuir
(Equacéo 8) (CAVAZZANI et al., 2002; SOUZA, 2021).

(8)
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3. MATERIAL E METODOS

Para realizacao do presente estudo foi utilizaneae aviario ndo compostada (fresca)
e compostada por 30, 60 e 90 dias com adicdo eéeedtbs doses de biocarvdo, obtidos
previamente por Ferreira (2023). Para caracteopmocesso de compostagem o autor realizou
andlises de condutividade elétrica, temperatura paonitorar as mudancas de fases da
compostagem, umidade que foi mantida em 60% e pkha8amente, a compostagem foi
realizada com cama de aviario proveniente de ggdngalizadas no municipio de Sao José do
Vale do Rio Preto durante 90 dias, na Universidastieral Rural do Rio de Janeiro — UFRRJ,
em delineamento experimental inteiramente casuldizeom arranjo fatorial com tratamento
adicional (4x4+1), em quatro repeticdes, onde teidade composto foi formada contendo 50
kgs de cama de aviario. O biocarvao foi preparadmardir de carvao vegetal comercial
produzido de madeira de eucalipto, seco em eswifeirdulacdo forcada de ar e finamente
moido em moinho de bola. O biocarvao foi adicionadmama de aviario em relagédo ao seu
peso seco nas proporc¢des de 0% (controle), 5%,e10586.

3.1 Caracterizacdo dos Materiais Compostados Enrigecidos com Biocarvao Mediante
13C RMN CP/MAS

A técnica de ressonancia magnética nuclear do cashd (RMN1C) em estado sélido
foi escolhida para monitorar o avanco da compostag® efeito da adicdo de biocarvao nas
alteracdes da estrutura da matéria organica. Hmiegyado a polarizacao cruzada (CP) e rotacdo
no angulo magico (MAS). A andlise de CP M&S-NMR foi realizada em um aparelho Bruker
AVANCE Il RMN a 400 MHz, equipado com probe de 4 nmiarrow MAS e operando em
sequéncia de ressonancia‘tie a 100.163 MHz. Para a obtengdo dos espectrosamagiais
das amostras dos compost foram colocadas em un{potta-amostra) de Diéxido de zircénio
(ZrO2) com tampas de Kel-F sendo a frequéncia oedp 8 + 1 kHz. Os espectros foram
obtidos pela coleta de 3000 data points para o imesimero de scans a um tempo de aquisi¢ao
de 34 ms e com recycle delay de 5s. O tempo datoopara a sequéncia em rampaHieamp
foi de 2 ms. A coleta e a elaboracéo espectrahformlizadas utilizando o Software Bruker
Topspin 2.1. Os decaimentos livres de inducao (BdrBm transformados aplicando um zero
filling igual a 4 k e posteriormente um ajuste fuorcdo exponencial (line broadening) de 70
Hz.

O trabalho espectral foi realizado utilizando ot®afe ACD/Labs v.2020 1.1. Uma
guantidade de 16 espectros foi carregado, quatrostaas para quatro tempo de quatro
quantidades de biocarvao adicionada. Os espectras finicialmente submetidos a correcéo
da linha base, tomando como referéncia o zeracwifl ppm) e final (230 ppm) utilizando a
ferramenta “set point”. O algoritmo “smoothing” fotilizado em todos os espectros com o
objetivo de reduzir o ruido e aumentar a relacéal suido. Para tanto, o “smoothing” foi
realizado em polinomial de 5to grau tomando cornferéacia o espectro de menor relagéo sinal
ruido. Entéo, os espectros foram salvos em for&@t spectrum (*.esp) e em JCAMP (*.jdx;
*dx).

Os espectros trabalhados e salvos como *.esp fensfo divididos por regides, sendo
estas regides assinaladas em funcéo do tipo doreadaracteristico e de seu deslocamento
guimico (ppm), utilizando a ferramenta “PeakPickings regides entdo foram integradas para
a obtencao da quantidade relativa de estruturasi®egdo da area total do espectro, utilizando
a ferramenta “integration manual’. As regifes inelgs foram as seguintes: Carbonos
alquilicos n&o funcionalizados Afi-H,R): 0—45 ppm; C-metoxilas e N-alquil-C Alsi-
O,N): 45-60 ppm; O-alquil C gui-O): 60-90 ppm; di-O-alquil C (carbono anoméricos)
(Caiquii-di-O): 90-110 ppm; carbono aromaticxdmaticoH,R): 110-140 ppm; O,N—-aromatico
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C (CaromaticcO,N): 140-160 ppm; carboxila C £60-H,R): 160—185 ppm e carbonilas Cc£Q):
185-230 ppm. O indice de aromaticidade foi calaukehundo a formula: fmaticeH,R) +
(CaromaticcO,N) *100/ éarea total e o indice de alifaticidafe calculado como: 100 -
aromaticidade (%) (SONG et al. 2008).

3.2 Andlises Quimiométricas

Todo o trabalho quimiométrico foi realizado utilzip o Software The Unscrambler
(version 10.4) (Camo Software AS, Nedre Vollgat©8lo, Norway). Os espectr&(C NMR
CP MAS das amostras de composto foram carregaoldiados arquivos espectrais salvos na
forma de JCAMP. O carregamento dos espe¢t@NMR CP MAS gerou uma matriz inicial
de samples: variable (16 x 4096). A matd2-NMR CP MAS foi submetida a plotagem de
linha para inspecdo visual e, posteriormente, arimdbi transformada mediante
“normalization”, “smoothing” e corre¢éo da linhaska(baseline correction-baseline offset-
linear baseline correction). As analises de compi@seprincipais (PCA) foram realizadas a
partir da matriz normalizada. O modelo adotado parRCA utilizou um total de sete
componentes, identificacdo automatica de outlietata centralizada na média. Foi utilizado
um algoritmo NIPALS (Non-linear Iterative Partiaddst Squares algorithm) e uma validacéo
de “cross validation”. Os scores e loadings forgmesentados em graficos diferentes e estes
ultimos plotados na forma de linha para a visugfipados pesos na forma de padréo espectral.

3.3 Ensaio de Adsorcao
O ensaio de sorcdo foi realizado por meio de unaptaddo do Método Batch de
laboratorio, proposto por Harter e Naidu (2001 seE®método tem sido o mais utilizado para os

estudos de adsorcéo e dessorcao por se tratar deétado rapido e simples. Na Figura 2, sdo
demonstradas as etapas do método.

0,5 g de residuo em tubo falcon 20 mL de solucéo Agitacdo (20h)

ij - 1nig - ===

Wﬁl - [ l l | ' - olunor e

Filtracdo l

Centrifugacao
(3000 rpm durante 15 min) Extratos

Figura 2. Ensaio de Sorcao. Fonte: Adaptado de Soares (2004)
Esse método consiste em promover o contato de ummstea com solugbes que
possuem concentracdes crescentes de metais, n&ssi® ® metal avaliado foi o Pb.

Sucintamente, as amostras sdo agitadas com asnti@ersolucdes, em seguida passam pela
centrifuga para que a fase solida seja separatiséddiquida. Dessa forma, a quantidade de
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metal adsorvido pela amostra pode ser calculadwédrda diferenca entre a concentracéo
inicial adicionada e a concentracéo final na sauca

Para realizacdo do ensaio, foi utilizado 0,5 galomosto pesado em tubos falcon, com
trés repeticoes. Foram adicionados 20 ml de solag@ioconcentracdes crescentes do metal de
interesse (Pb): 0; 30; 60; 120; 200; 280, e 360.thge Pb(NQ).. Com o objetivo de manter
a forga ibnica, as solucbes foram preparadas cohDO2 mol L. Foi realizado o ajuste de
pH da suspenséao para 5,5 e posteriormente o ajoigiel foi acompanhado pelo periodo de 6
horas até que houvesse a estabilizacdo para 5,5eBunida, 0 composto com a solugéo foi
agitado durante 20h a 120 rpm, e centrifugado panihutos a 3000 rpm. Os sobrenadantes
foram filtrados e armazenados para, posteriormeei®em analisados por espectrometria de
absorcéo atbmica marca Variam SpectrAA 55B, na éfsidade Federal Fluminense, para
determinacao dos teores de Pb.

As isotermas foram feitas separadamente, com eépgicOes para cada concentracao
de biocarvéo e do metal.

Para promover a dessorcédo, foram adicionados 20denlKCl 1M ao composto
remanescente nos tubos falcon. Assim, como na @itsoas amostras com solucdo foram
agitadas por 20 hrs, centrifugadas e filtradas.s@&enadantes foram armazenados para
determinacao dos teores de metais por espectrandetabsorcao atdomica.

3.4 Isotermas de Adsorcao

Apds os extratos das amostras terem sido analigaatosspectrometria de absor¢céo
atdbmica, os resultados obtidos foram utilizados patcular a quantidade do metal adsorvido
através da formula:

g1=(G-C)xFD
Onde:

g1: quantidade do metal adsorvido no solo (mg kg

Ci: Concentragéo do metal inicialmente adicionadscdm (solugéo) (mgE)
Ce: Concentragéo de equilibrio (mg'L

FD (Fator de diluicdo): Volume da solu¢cdo/massadie.

Os resultados obtidos pela formula sdo represemtgdaficamente relacionando a
Quantidade adsorvida (q) e a Concentracdo de leqailice) que € a concentracdo do metal
gque permanece na solucdo apds 0s processos dedadsatessorcao.

Para a dessorcao a formula utilizada foi:
2= (G- Ceg XxFD

Ci: concentracdo do metal incialmente adicionadasialuo

Cez Ce1+ Ce2

g2: teor de metais observados na solucdo de etuidipos a etapa de dessorcéo
FD:Volume da solu¢cdo/massa de solo.

Para determinacdo da quantidade de complexos deaeskterna, foi realizada a
diferenca entre a adsorcéo total e a adsorcaoiéispdql-q2).

17



3.5 Uso da Ferramenta IsoFit

Para escolha do modelo mais adequado para desered=orcéo de Pb na cama de
aviario fresca e compostada com adicdo de biocafe@@am utilizados parametros de oito
equacoes isotérmicas através do software IsoFs&wet.2 (MATTOT e RABIDEAU, 2008),
sendo elas:

a) Isoterma de Langmuir;

b) Isoterma BET;

c) Isoterma de Freundlich;

d) Isoterma Linear,;

e) Isoterma de Langmuir — Freundlich (LF);

f) Isoterma Toth;

g) Langmuir com Particionamento Linear — LP;
h) Freundlich com Particionamento Linear — FP;

Os dados obtidos através dos calculos citadosiamente, foram utilizados como
dados de entrada no IsoFit (Figura 3).

é IsoFitin X ar

Arquivo Editar Exibir 3

# valid Isotherm Types

# Allisotherms

# BET_Isotherm

# FreundlichIsotherm

# Freundlich-PartitionIsotherm
# LinearIsotherm

# LangmuirIsotherm

# Langmuir-FreundlichIsotherm
# Langmuir-pPartitionIsotherm
# PolanyiIsotherm

# Polanyi-PartitionIsotherm

# TothIsotherm

IsothermType AllIsotherms

# can lump the Q0 and b parameters, if desired
LumpedQ@*b no

# Valid weighting schemes are

# Uniform <weight>

# SorbedRelative <relative error>

# AqueousRelative <relative error> <conversion factor>
# IndividualStdDevs

WeightingScheme uUniform 1.00

#

# Lab data provided by Shannon Bartelt-Hunt and
# is for TCE sorption onto GAC
#

BeginLabData

0.000 0.000

0.270 1189.270

3.750 2250.170

39.980 6400.930

66.400 8544.070

79.850 11206.000

EndLabData

MaxGens 50

Ln1, Col1 100% Windows (CRLF UTF-8

Figura 3. Arquivo de entrada do software IsoFit versao 1.2.
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Apos rodar o programa, sao fornecidos diversosmeatos em formato .txt referentes
a cada um dos modelos de isoterma citados ness¢himaO arquivo de saida do IsoFit (Figura
4) fornece dados estatisticos como coeficienteetiermiinacdo (B e Critério de Informacéo
de Akaike (AIC), que se baseia na verossimilhanga sformacéo de Kullback-Leibler (K-
L), demonstrando a distancia entre um modelo esitnacao real (EMILIANO, 2009).

E OstOutput0_Linear X ar

Arquivo Editar Exibir e
Model : Isotherm()

Algorithm ¢ Levenberg-Marquardt

Objective Function : WSSE

Number of Parameters 3 il

Number of Tied Params : ©

Number of Observations : 6

Ostrich Run Record

iter obj. function Kdval lambda
7] 1.871756E+007 7.564676E+002 1.000000E+001
al 1.871756E+007 7.564676E+002 9.090909E+000

Optimal Parameter Set
Objective Function : 1.871756E+007
Kdval ¢ 7.564676E+002

Statistical output

3 3 3K K K K K K K K K K K K K K R OR R R ROk NOTE 3 3K 3K K K K K K K K K K K K K R OK K R KRR

Insensitive observations (1) and/or parameters (0)
were detected and have not been included in the

following statistical calculations.
3K 3K 3K K K K K K K K K K K K K K K K K K K K K 3K K K K K K K K 3K K K K K K K K K K K OK K OK K R R OR K

Adjusted Obj.Func. : 1.871756E+007

Parameter value Sensitive?
Kdval 7 .564676E+002 YES

Observation Residuals

Observation Measured Simulated Weighted Residual Sensitive?
obse 0.000000E+000 0.000000E+000 +0.000000E+000 NO
obs1 1.186270E+003 2.571990E+002 +9.290710E+002 YES
obs2 2.289730E+003 2.087851E+003 +2.018790E+002 \YES
obs3 7.728170E+003 5.143980E+003 +2.584190E+003 YES
obs4 1.076347E+004 8.253062E+003 +2.510408E+003 YES
obs5 1.356627E+004 1.576478E+004 -2.198510E+003 YES

Correlation between measured and simulated observations
Ry : 0.950
Ry-squared : ©0.902

Ln1, Col1 100% Windows (CRLF) UTF-8

Figura 4. Arquivo de saida do software IsoFit versao 1.2.

No presente estudo, foram analisadas amostras apseigm numero de observacdes
menor que dez vezes o numero de parametros, dessa foi utilizado o Critério de
Informacdo de Akaike Corrigido (AKE no lugar do AIC (SANTOS, 2010). Como foram
analisadas amostras com sete concentracdes cessdenPb, adotou-se o Al@ara escolha
do modelo mais adequado para representar a ads®essa forma, o0 modelo que descreve a
adsorcdo de forma mais adequada devera apresatisgsvde Rproximos a 1 e os menores
valores de AIG Os valores deAIC. e a AlG, ndo sao fornecidos pelo IsoFit, sendo calculados
atraves das equacoes (Equacdes 9 e 10) propostBarpbam e Anderson (2002):

AlICc= AIC¢— AlCcmin (9)
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Onde:

AICj = valor de AIG fornecido para cada modelo;
AICcmin = menor valor de AIC obtido para o tempo de cortggesm utilizado

Os valores fornecidos por essa equacédo representsamelhanca entre os modelos,
onde valores inferiores a 2 sao considerados samel) podendo ser utilizado mais de um
modelo para descrever a adsor¢do (BURNHAM e ANDERSZDO1).

#$

o (10)
e T #$

Onde:

AIC;: valor de AIG fornecido para cada modelo;
AICcmin: menor valor de AIC obtido entre os modelos coapas

Os valores fornecidos pela ponderacao de Akaik€\iAlséo interpretados como peso
que representa o melhor modelo dentre os compareaieando entre 0 e 1, sendo os valores
mais proximos de 1 os que representam o melhaegjdRKHIPKIN e ROA-URETA, 2005).

3.6 Microscopia de Varredura Eletronica

A morfologia da superficie do residuo foi avaligae meio da técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Foram analisadasséra® de cama de aviario compostada nos
intervalos de 0, 30, 60 e 90 dias, com adi¢cdo dehlar nas concentragdes de 0, 5, 10 e 15%.
Foram avaliados pares de amostras comparando alogaf apds a adicdo de solucdes de
Pb(NG). nas concentragdes de 0 e 280 my.@s aumentos utilizados variaram entre 50x até
1500x. O aparelho utilizado para obtencdo de imadenum Microscopio Eletronico de
Varredura da marca Hitachi, modelo TM-3000, comtagem de aceleracdo de 15kV e
ampliacdo de até 30.000 vezes.

3.7 Analise de Dados

Os dados obtidos nos ensaios de adsorcao foraradts para realizacdo do céalculo
de isotermas por meio do uso do Software IsoFgaeed.2 e o coeficiente angular foi obtido
através de regressao linear. Foram feitas anaisdsvariadas de componentes principais
(PCA) aplicando dados espectrais (quimiometriag¢ridp uso do programa Unscrambler® X
10.3 software package (Camo Software AS Inc., Qétoway).

Os dados gerados pelo Software IsoFit verdo l.@nfosubmetidos a analise de
variancia (p 0,05); e sendo significativos, foram comparadose fesdte de Tukey a 5%. Para o
tratamento adicional foi utilizado o teste de Dunp&a comparacdo do biocarvdo com os
fatores. Foi utilizado Shapiro-Wilk para avalian@malidade e Bartlett para homogeneidade
das variancias. Os procedimentos estatisticogaditis no presente estudo foram realizados
através do uso do programa estatistico R (R CamJeersion 3.2).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo Estrutural da Cama de Aviario com Diferentes Tempos de
Compostagem e Quantidades de Biocarvéao Adicionado

A Figura 5, mostra os espectros d€ RMN em estado sdélido da cama de aviario
enriguecida com diferentes quantidades de biocaes/amletada a diferentes tempos de
compostagem. Em geral, todos espectros mostrararallsgngcas com relagcdo aos tipos de
carbonos presentes no material, independente duotelm compostagem e da quantidade de
biocarvao. Todos 0s espectros mostraram sinaiggiao entre 0-45 ppm que pertencem a
carbonos alifaticos ndao funcionalizados (*CH3-R,CR2-R’, R-*CH-R’) e que indicam a
presenca de estruturas lipidicas, cadeias carbsrigdaas a aminoacidos e/ou proteinas e a
biopolimeros de lignina, cutinas, suberinas e @niMs espectros mostraram picos nas regides
entre 45-60 ppm que indicam carbonos alifaticosdag a oxigénio do tipo metoxilicos (RO-
*CH3) e polipeptidicos (@kyi-O,N), assim como carbonos na posi¢éo afa({CO-*CHR-

NH) que pertencem a aminoacido. Os picos entre 80 gpm (Giy-O) informam sobre a
presenca de carbonos ligado a oxigénio do tipo-OGt) que pertencem a fragmentos de
celulose/hemicelulose e ligninas. Assim mesmo, iogsppresentes nos espectros na regiao
entre 90-110 ppm (Lkyi-di-O) indicam a presenca de carbonos anoméricos ejiengem a
fragmentos de carboidratos e C2 pertencentesmématgs ligninicos do tipo siringil e guayacil.
Em todos os espectros foi detectada a presencea® ia regiao entre 110 e 140 ppm que
informam a presenca de carbonos de natureza aman{@kiomaticH,R) presentes na estrutura
de fragmentos ligninicos (C1) de siringil e guakd@s picos presentes em todos 0s espectros
na regido entre 140-160 ppm indicam carbonos afcogdiuncionalizados (fomaticO,N) nos
materiais compostados e que pertencem a fragmiemi@gcos de ligninas e suberinas. Os picos
detectados entre 160-185 ppm pertencem a carbanosxdlicos (-GooH) €m acidos graxos.
Os picos na regidao entre 185-230 ppm indicam cabale natureza carbonilicad) em
fragmentos estruturais de cetonas e aldeidos (KREtEI., 2006; MAO et al., 2011; SONG
et al., 2008;).

0 o ~ ©
TIME 0 i L) TIME 30 < TIME 60 < TIME 90 ~
~ e - -
o ™~ m‘l\ ~ ~
R [N
o 0 o
T S ==
3 S I« 3 <
-
™ - ley 58, 7 85w
@ - ) N o 083
o O O W P BT
— OO~ . i o I~ QXMW "ONE\!O.
M TOW O T RO N
TS NGB N2 T ST
8‘—‘—2 oo N

RS AR pASA R ) LI N PO ik AR At el Te g T P ' v
200 150 100 ‘Chemical Shift (ppm) 200 150 100 Chemical Shift (ppm) 200 150 100 Chemical Shift (ppm) 200 150 100 Chemical Shift (ppm)

Figura 5. Espectro$*C RMN CP/MAS do compost enriquecido com diferemfeantidades
de biocarvéo coletado a diferentes tempos de caagmEs.
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No entanto, com 0 aumento do tempo de compostagem @ adicdo de biocarvao, foi
detectado nos espectros um aumento da intensigdedpicos presentes entorno a 30 ppm e
entorno a 150-170 ppm. O aumento de intensidad@icos entorno de 30 ppm sugerem um
aumento relativo e/ou preservacdo de estruturasadmnos alifaticos nédo funcionalizados,
podendo ser C de -CH3 terminal de cadeias aliftieapolipeptideos e/ou CH2 pertencentes
a compostos lipidicos, ceras vegetais, acidos gixBSHMUKH et al., 2005; HUANG et al.,
1998). O aumento da regido entorno de 150-170 mpmacadicdo de biocarvao e o tempo de
compostagem indicam o aumento de carbono aromafignsionalizados e carbonos
carboxilicos na estrutura (SPACCINI e PICCOLO, 2008/idenciando um aumento na
funcionalidade da estrutura. Jindo et al. (20Ehktém identificaram um aumento do carbono
aromatico com a adicao de biocarvao na compostagecama de frango, corroborando com
os resultados encontrados no presente trabalhmedsos autores observaram um aumento
na intensidade dos picos correspondentes ao cadawhoxilico e carbonila para as amostras
de composto de receberam biocarvao, e relacionarama melhora na composi¢cédo quimica
dos &acidos fulvicos (AF) promovida pela adicdo docérvao, uma vez que 0S grupos
carboxilicos esté@o entre os principais componetesAF.

4.2 Analises de Componentes Principais a Partir dGarregamento dos Espectros Puros
(PCA-13C RMN CP/MAS)

A Figura 6A mostra o grafico de scores na PCA a@b#dpartir do carregamento dos
espectros puros ddC RMN CP/MAS (81% da variancia total explicada)séparacdo das
amostras e seu agrupamento no grafico de score®fioida pelo tempo de compostagem e
em menor medida pela quantidade de biocarvao. A P&2% da variancia total explicada)
separou as amostras de cama de aviario pelo teenporndpostagem. A valores positivos da
PC-1 se agruparam os espectros dos materiais nemoaero e com 30 dias de compostagem,
independente da quantidade de biocarvao adicioAagdores negativos da PC-1 se separaram
as amostras de cama de aviario coletadas aos 60dm® de compostagem, agrupadas em
funcdo do tempo de compostagem. Observa-se quadeaando as alteragbes promovidas pela
compostagem na estrutura da cama de aviario repaelss na PC-1, as amostras obtidas com
30 dias de compostagem néao se diferenciam sigtivacaente daguelas ndo compostadas. As
transformacdes mais intensas nos fragmentos oxggAda compostagem ocorrem a partir dos
60 dias de iniciado o processo. Assim, a difer@ddaestrutural dos componentes organicos
ocorre mais evidente no dia 60 e até o dia 90 ngostagem. A Figura 6B mostra o gréafico
de loadings na forma de linhas espectrais na PGAamostras separadas na PC-1 a valores
positivos (primeiros 30 dias de compostagem) s&opaglas em funcdo da presenca de
estruturas organicas do tipauifatico-(H,R), Gaiifatico-(O,N), Gaiitatico-(O) € Galifatico-di-O. A
valores negativos da PC-1 (60 e 90 dias de compmsiaas amostram se agruparam pela
presenca de estruturas do tipQofatica(H,R), Caromatice(O,N) € Goon. Os resultados indicam
uma diminuicdo de estruturas alifaticas funciormalas a partir dos 30 dias de compostagem,
em favor de um predominio de estruturas mais aioasgahas amostras de composto mais
maduros, com 60 e 90 dias de compostagem. Nestdgz0es, 0 processo de compostagem
parece ocorrer a partir da transformacdo de fragyeede carboidratos e de estruturas
nitrogenadas durante os primeiros 30 dias de caagea®, presumivelmente, como fonte de
alimentos para os microrganismos dada pela sua balacdo C/N. A partir de 60 dias de
compostagem as estruturas mais recalcitrantes cagméntos aromaticos de ligninas
permanecem predominantes, dada sua elevada re&ldigée por tanto menor acessibilidade
dos microrganismos e enzimas a estes compostoscgsim
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Figura 6. Analises de componentes principais realizado tr plar carregamento dos espectros
puros (PCALC RMN CP/MAS) do composto enriquecido com difersrgaantidades de
biocarvao coletado a diferentes tempos de compastad) Scores. B) Loandings.

O efeito da quantidade adicionada de biocarvao pedexplicada ao longo da PC-2
(29% da variancia total explicada) (Figura 6A). &lores negativos da PC-2 no grafico de
scores se separaram as amostras de cama de aeid@riadicdo de biocarvdo e com adicdo a
5%, em todos os tempos de compostagem. A valorEEvos se separaram as amostras de
cama de aviario que receberam maiores quantidadbmdarvdo adicionado para 0 processo
de compostagem (10% e 15%). O carregamento posiiveC-2 apresenta, principalmente,
estruturas de carbono alifaticas funcionalizadag+{@Q,N; Cak-O e Guk-di-O) (Figura 6B). O
carregamento negativo da PC-2 apresenta, em nméémsidade, regides de carbono alifatico
ndo funcionalizados e carbonos carboxilicoswfB,R e GowH,R, respectivamente),
indicando estruturas de elevada hidrofobicidadsgrbonos aromaticos funcionalizadog{C
0). Portanto, sugere-se que a adi¢do de biocasvdompostagem da cama de aviério contribui
para a reducdo de estruturas de maior labilidadersequentemente, para a preservacao de
estruturas de maior recalcitrancia e aromaticidéarecendo a eficiéncia do processo de
compostagem. Wang et al. (2022), avaliando a cotages) de esterco suino e palhada de
arroz, demonstra que a adi¢cao de biocarvéo na csiagem favorece o processo de degradacao
da matéria organica e a formacao de substanciag@gsin©utros autores, como Chen et al.
(2017), Xiao et al. (2017), Jindo et al. (2016)anH et al. (2022) também evidenciam o efeito
favoravel do biocarvdo acelerando o processo depostagem associado ao aumento da
atividade microbiana. A extensa area superfic@mippidade e quantidade de grupos funcionais
caracteristico do biocarvao fazem dele um matadatjuado para a otimizacdo do processo de
compostagem e qualidade final do composto (GODLEWSKal., 2017). Sanchez-Monedero
et al. (2018) ainda complementam, indicando unie#nergico do biocarvao com o processo
de compostagem. Estes autores enfatizam que asgolaqbes fisico-quimicas do biocarvao sao
favoraveis para potencializar o processo de coragest, enquanto o préprio biocarvao sofre
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uma intensa oxidacao levando a alteracdes na cuid@csua superficie e na interagcdo com
nutrientes e metais.

O padrao de agrupamento das amostras de compdita pbs scores da PCA, indica
gue o tempo de compostagem e em menor intensidaatecantracédo de biocarvao adicionado
sdo fatores determinantes na diferenciacdo dascteesticas estruturais do material
compostado (Figura 6A). Contudo, o efeito predomi@ado tempo de compostagem nas
alteracOes da estrutura do residuo é esperadoyeangue 0 tempo governa e protagoniza as
alteragbes promovidas na compostagem.

4.3 Quantidade Relativa dos Tipos de Carbonos da @& de Aviario com Diferentes Tt
Tempos de Compostagem e Quantidades de Biocarvaoigidnado

A Figura 7 mostra as quantidades relativas de tigosarbono presentes nas diferentes
estruturas organicas nas amostras de compostordedsaaviario. A Figura 7A mostra a cama
de aviario ainda no tempo zero de compostagem dterentes quantidades de biocarvao
adicionado. Sem o avanco do processo de compostagEmas as maiores quantidades de
biocarvao, entre 10% e 15% fornecem ao materialainentre 5-7% maior quantidade de
carbonos arométicos ndo funcionalizados e entré1a2 mais de carbonos aromaticos
funcionalizados quando comparado com materialahisem adicdo de biocarvdo. Quando
passados os primeiros 30 dias da compostagem, hiouaeimento de carbonos alifaticos nao
funcionalizados (@ifatico-(H,R)) no composto com adigdo de biochar entrébedmparado
com adicdo 0%. Neste tempo, uma diminuicdo en& e estruturas do tipofeatico-(O,N)
ocorre nas amostras com adicdo de 10%-15% ao ctonpmaparado com 0%. As estruturas
do tipo Gifatico-O diminuem no composto em até 5-11% para o coroposin adicdo de
biocarvdo em comparagcdo com o composto sem adigie momento, estruturas do tipo
Califatico-di-O também diminuiram em até 1,5% para o composto adicdo de biocarvéao e
contrariamente, as estruturas aromaticas do tipemdacs(H,R) aumentaram em até 1,7%
apenas no composto que recebeu maior quantidadeodarvdo (15%). Aos 30 dias de
compostagem, o composto obtido com adi¢cdo de 15%odarvdo é 2,13% mais aromatico
guando comparado com o composto sem adicéo (Fig)ra
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Figura 7. Quantidade relativa dos tipos de carbonos e mdades de aromaticidade e
alifaticidade presentes nos espectros e calculagdsante a integracao das areas em cada
regido. A) tempo zero de compostagem. B) 30 diasatepostagem. C) 60 dias de
compostagem e D) 90 dias de compostagem.

A Figura 7C mostra a cama de aviario com 60 diasoepostagem com diferentes
quantidades de biocarvao adicionado. Neste momkeotve uma diminuicdo dos fragmentos
com elevada funcionalizagcdo nas amostras do compastreceberam quantidades diferentes
de biocarvao. As estruturas do tipRifico-(H,R), Caromatica(O,N), -Ccoon € -Ce=0 diminuiram
em 1,39%-2,14%; 1,83%-2,45%; 2,45%-4,55% e 2,5%9,5respetivamente quando
comparado com o composto sem adi¢cdo de biocarnd@ooiposto que recebeu a quantidade
de 15% de biocarvéo, as estruturas do tig@dco-(O,N) e Guitatico-di-O diminuiram em 1,22%

e 1,70% respetivamente. Por outro lado, as esasitdo tipo Gifatico-O € Giromatico(H,R)
aumentaram para todos 0s materiais que recebe@arbiio entre 4,98%-6,27% e 1,93%-
6,79% respetivamente. A aromaticidade do compos®® rgcebeu a maior quantidade de
biocarvao adicionado aumentou em até 5,33%.

A Figura 7D mostra a cama de aviario com 90 diasamepostagem com diferentes
guantidades de biocarvao adicionado. As amostrasapeberam o biocarvdo em quantidades
de 5% e 10% mostraram uma diminuicdo de 1,66-2&t 2,49-2,67% em quantidade para
as estruturas Liatico-(H,R) € Guitatico-(O,N) respetivamente. As amostras que recebertan es
proporcbes também tiveram um aumento das estrutGramatice(O,N) e -GooH em
quantidades de 1,0% e 1,87% quando comparado conaterial sem adicdo. A maior
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quantidade de biocarvéo adicionada de 15% promovenaterial compostado um aumento de
estruturas do tipo ALitatico-(H,R) € Giromatco(H,R) em quantidades de 1,4% e 3,2%,
respetivamente. O aumento da aromaticidade paratesiais compostados aos 90 dias foi de
3,10% e 3,59% nas quantidades adicionadas de IBPoaespetivamente.

O aumento da aromaticidade em amostras que recebmaores quantidades de
biocarvao pode ser explicado pela caracteristicaugerficie do biocarvdo que favorece a
sorcdo de substancias humicas, acelerando a foomalgd polimeros aromaticos
(GODLEWSKA et al., 2017; NGUYEN et al., 2022; JIN@Dal., 2016; WANG et al., 2014).
A adicdo de biocarvdo durante a compostagem pronaaneento da estabilidade das
substancias humicas através do aumento do caramedatico da matéria organica formada
durante o processo de compostagem, conforme demadogtor Jindo et al. (2016).

4.4 Andlises de Componentes Principais a Partir daQuantidades Relativas Calculadas
nos Espectros®C RMN CP/MAS

A Figura 8 mostra a PCA realizada a partir das tdades relativas calculadas nos
espectro$C RMN CP/MAS (93% da variancia total explicada)valores negativos da PC-1
(76% da variancia total explicada) se agruparamamagstras de cama de aviario nao
compostada e compostada por 30 dias e com as dadedi de biocarvado adicionadas de 5%,
10% e 15%. Todas as amostras se agruparam a vakgasvos da PC-1 pela presenca em
estruturas @itatico-(H,R), Gaiitatico-(O,N), Gaiitaico-O € Qaitatico-di-O, gerando a alifaticidade
como propriedade quimica em comum. Contrariamentelores positivos da PC-1 foram
agrupadas as amostras com tempos de compostageétned®0 dias de compostagem com e
sem adi¢cdo de biocarvdo. Estas amostras apresant@aracomum estruturas aromaticas
Caromatica(H,R) € Giromaticar(O,N), assim como -€aoH € -Ce=0 0 que forneceu a propriedade de
aromaticidade em comum para estas amostras. A PGgtranque no tempo zero de
compostagem assim como aos 30 dias, a adicao dar mpaantidade de biocarvao foi
insuficiente para fornecer predominio estruturairatico, uma propriedade caracteristicas dos
tempos mais maduros da compostagem (60 e 90 dias).

1 C‘é%'BQO% T-60 B-15%
® Aromaticity o
T-0 B-15% o
) CAromatiesH,R
70 B1hs T-60 B-109~ @
0.5 T30 B-15% @
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s o ® T-90 B-10%
g < cc=0 ®
CCQ@-HR
O ® Cf 1:60 B-0%
o T-90 B-5%g
B 0
\]’-\30‘ 10% [ T-90Q g—‘] 5%
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Figura 8. Analises de componentes principais realizado &rp#as quantidades relativas
calculadas nos espectrd€ RMN CP/MAS.
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4.5 Adsorcdo do Pb em Cama de Aviario com DifererdeTempos de Compostagem e
Quantidades de Biocarvao Adicionado

4.5.1 Tipos de isotermas

Na Figura 9 sao representadas, graficamente, tesnsms de adsor¢cdo de Pb em cama
de frango ndo compostada e compostada por 3096@ias, e a adsorcédo de Pb em biocarvéo.
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Figura 9. Dados experimentais observados e modelo Linearasorcdo de Pb em cama de
frango ndo compostada sem adi¢&o de biocarvaedAjadicao de 5% (B), 10% (C), 15%
(D); compostada por 30 dias sem adi¢ao de biocdB¥icom adicdo de 5% (F), 10% (G),
15% (H); compostada por 60 dias sem adi¢céo de tvi@dadl), com adicdo de 5% (J), 10%
(K), 15% (L); compostada por 90 dias sem adicaoatedo (M), com adicdo de 5% (N),
10% (O), 15% (P); e Biocarvéo puro (Q).

Observa-se na Figura 9 a formacéo de isotermaipadit(High affinity) na cama de
frango ndo compostada (Figura 9A), compostada @atiés (Figura 9E) e compostada por 60
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dias sem adicdo de biocarvao (Figura 9l). Essdserisas sao caracterizadas por possuirem
uma inclinagdo muito acentuada em decorréncia elsa@h afinidade do adsorvente pelo
adsorbato (SPOSITO, 2008). Entretanto, com o awndmtempo de compostagem (90 dias
(Figura 9M), sem adicdo de biocarvéo, verifica1s@a@alteracéo do tipo de isoterma, alterando
do tipo H para o tipo C. As isotermas do tipo Ctjpao constante), de acordo com Sposito
(2008) possuem um comportamento descrito por uchaagao inicial que ndo sofre alteragbes
ao decorrer do aumento da concentracdo do adspriigindo uma adsorcdo maxima
(ALLEONI et al., 2009; MEURER et al., 2010; SPOSITZD08; SOUZA, 2021).

Ao observar a linha de tendéncia tracada nos gsafipresentados na Figura 9 verifica-
se que o coeficiente angular da cama fresca segicade biocarvao apresentou um valor de
654,91 (Figura 9A), entretanto com o tempo de catgyem esses valores sofreram reducao:
30 dias foi de 435,52 (Figura 9E); 60 dias de 312ZFgura 9l) e de 90 dias 247,84 (Figura
9M). Esses resultados sugerem que com 0 aumeniEngm de compostagem ocorreu uma
reducdo da afinidade do Pb pela cama de frangaltBdss semelhantes também foram
observados por Souza (2021) e Figueira (2020) guesantaram em seus estudos maiores
valores de adsorcéo de Pb nos menores tempos gms@gem.

No entanto, quando sdo comparados os diferentggtede compostagem com adicéo
de biocarvéo, verifica-se com o aumento das doseBiatarvdo uma maior tendéncia de
formacdo de isotermas do tipo H. Esse tipo dens@teepresenta uma elevadissima afinidade
do adsorbato pelo adsorvente, sendo observadoraamasdelo de isoterma para adsorcao de
Pb no biocarvdo puro. Nos tempos de 60 e 90 dias adicdo de biocarvdo na dose,
principalmente, de 15%, os valores de coeficiengukar variaram entre 1104,04 a 1072,93,
respectivamente. Esses resultados demonstram agie&o de biocarvdo na cama de aviario
compostada aumentou de forma expressiva a afinigeldePb. Cui et al. (2020) observaram
que a adicdo de biocarvao na concentracdo de 1@8%lejetos de suinos foi eficiente na
imobilizagdo de metais pesados, sendo capaz deiredliodisponibilidade de Pb em,
aproximadamente, 30%.

Foi realizado um teste de média com os valorexdeficientes angulares obtidos das
isotermas de adsor¢cdo da cama de aviario enricueoid diferentes quantidades de biocarvéo
e coletada a diferentes tempos de compostagemédmaforam comparadas através do teste
de tukey a um nivel de significancia de 5%.

Observa-se que para a cama de aviario fresca @®houve diferenca significativa
entre todas as doses de biocarvéao (Tabela 1).

Com o aumento do tempo de compostagem, ha umaaedia; coeficiente angular,
principalmente, nas doses de 0% (cama fresca)584dde biocarvdo. Entretanto, na dose de
10% houve aumento signicativo aos 30 dias (146%30sterior reducdo aos 60 e 90 dias de
compostagem néo diferindo, significativamente, @owdo coeficiente angular da cama fresca
(431.53). Contudo, na dose de 15% houve um aunmemito expressivo e significativo aos 30
dias (1382.90), em relacdo a cama fresca (OD}tabibzando até os 90 dias de compostagem
(Tabela 1).
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Tabela 1. Coeficiente angular das isotermas de adsorcédaiia cle aviario sem biocarvao
(0%) e com adicéo de biocarvao (5%, 10% e 15%)deir@0 dias de compostagem.

Coeficiente Angular
Tempo de compostagem (dias)

Dose (%)

0 30 60 90
0 654,91 Aa* 435,52 Ba* 312,10 Ba* 247,84 Ba*
5 626,86 Aa* 592,57 Ba* 285,66 Bab* 126,52 Bb*
10 431,53 Ab* 1465,27 Aa* 320,56 Bb* 507,72 Bb*
15 509,01 Ab* 1382,90 Aa* 1104,04 Aa* 1072,93 Aa*
Biocarvao 8433,1

Médias seguidas por letras iguais, mailUsculas ln@a®u mindsculas na linha, ndo diferem entregiisdo teste
de Tukey, com 5% de significancia.

Ao se comparar os coeficientes angulares dos teat@®, verifica-se um aumento
significativo desses valores, principalmente, nasomes doses de biocarvao, sendo mais
marcante nos tempos de compostagem de: 30D; 600D 0O coeficiente angular do tempo
30 dias sem adicao de biocarvao (435,52) é cert@sl@ezes menor quando comparado com
30 dias com adicédo de 10% (1465,27) e de 15% dsabido (1382,90). Resultados mais
expressivos podem ser observados nos tempos d8@®dias de compostagem. Verificaram-
se aumentos significativos e elevados do coefieiangular do composto quando se compara
0 composto sem adicdo de biocarvdo (312,10) condigh@ de 15% aos 60 dias de
compostagem (1104,04), e também no tempo 90 diadbmearvao (247,84) comparado com
adicdo de 15% (1072,93). O biocarvao puro apregemtmaior valor de coeficiente angular
(8433,10), apresentando diferenga significativangoacomparado com todos 0s outros
tratamentos, demonstrando uma afinidade elevadigsého Pb.

Conforme discutido, anteriormente, (Figuras 5, & 8), observou-se aumento da
aromaticidade em amostras que receberam as mdases de biocarvao (10 e 15%) resultante,
possivelmente, da caracteristica de superficie idoatvdo que favoreceu a sorcdo de
substancias humicas, acelerando a formacao degyolne, consequentemente, a adsorcéo do
Pb. A adicdo de biocarvdo durante a compostagemqweu aumento da estabilidade das
substancias humicas através do aumento do carated@co da matéria organica formada
durante o processo de compostagem. Verificou-skdangue nas maiores doses de biocarvao
(10 e 15%) e nos tempos mais avancados de compostag e 90 dias) aumento da quantidade
de carbono aromaticos funcionalizados e carbondsox#icos na estrutura (SPACCINI e
PICCOLO, 2008), evidenciando um aumento na fundidade da estrutura que propiciou,
consequentemente, uma maior afinidade do Pb pas essruturas de carbono.

Alguns autores (BEESLEY et al, 2011; TANG et aQ18) consideram que os efeitos
do biocarvao, provavelmente, se deve ao fato daesserial possuir elevada CTC, superficie
especifica e densidade de grupamentos funcionais.

Essas caracteristicas sugerem que o0 aumento da d#od@ocarvdo durante a
compostagem promoveu aumento da afinidade do Blygebuo, dessa forma reduzindo a sua
labilidade, o que influencia, diretamente, na mdade e biodisponibilidade desse elemento
quando incorporado no solo.
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4.5.2 Selecao do modelo de adsor¢ao

Para selecdo do melhor modelo que descreve a adsteg”b, em compostos de cama
de aviario obtidos em diferentes tempos de comgestacama fresca, 30, 60 e 90 dias de
compostagem) e com adicdo de doses de biocarv@&y {0, e 15%), foram utilizados como
critérios os valores de R?, AlCc, AICw &ICc calculados para oito modelos de isotermas
através do software IsoFit versédo 1.2 (Tabelas 2, 3 e 6).
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Tabela 2.Escolha do modelo de isotermas de adsorcdo dadrbpElo IsoFit para a cama de frango ndo compo¢taatsca) com a adicdo de

biocarvao.
b-iroec(;rr\(jéeo BET Freundlich FIT:rrt]igg%h- Langmuir Iﬁ?gl?r:?jﬁgh LSQ%SS;:_ Linear Toth
R? 0,912 0,928 0,928 0,936 0,946 0,934 0,912 0,948
0% AlCc 95,347 78,330 98,345 77,703 97,130 97,130 74,106 96,636
AlCc 21,241 4,225 24,239 3,597 23,024 23,761 0,000 22,530
R? 0,997 0,995 0,995 0,994 0,990 0,996 0,997 0,995
5% AlCc 81,699 58,229 - 59,354 - 59,495 47,881 -
AlCc 33,818 10,348 - 11,473 - 11,614 0,000 -
R? 0,993 0,994 0,994 0,994 0,994 0,994 0,993 0,995
10% AlCc 82,586 61,082 - 60,918 - - 51,576 -
AlCc 31,009 9,506 - 9,342 - - 0,000 -
R? 0,795 0,861 0,861 0,892 0,927 0,874 0,795 0,924
15% AlCc 95,43 81,62 81,62 80,38 98,53 101,11 79,54 98,65
AlCc 15,893 2,081 2,081 0,840 18,988 21,573 0,000 9,116

* Valores representados por ‘-’ indicam que os nimglealculados ndo apresentaram sensibilidade atésnetros.
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Tabela 3.Escolha do modelo de isotermas de adsorcao dadrbmklo IsoFit para a cama de frango compostad@8(dias com a adicao de

biocarvao.
b-iroec(;rr\(jéeo BET Freundlich FIT:rrt]igg%h- Langmuir Iﬁ?gl?r:?jﬁgh LSQ%SS;:_ Linear Toth

R? 0,948 0,983 0,984 0,957 0,980 0,993 0,948 0,980

0% AlCc 95,251 70,938 90,780 76,049 91,627 86,240 77,971 91,672
AlCc 24,313 0,000 19,842 5,110 20,689 15,301 7,033 20,734
R? 0,923 0,942 0,944 0,927 0,938 0,949 0,923 0,939

5% AlCc 95,717 77,160 97,037 78,624 97,515 96,526 77,888 97,445
AlCc 18,556 0,000 19,877 1,464 20,354 19,366 0,728 20,284
R? 0,985 0,985 0,985 0,984 0,988 0,982 0,985 0,985

10% AlCc 96,869 70,835 90,835 71,097 90,966 92,039 64,168 90,837
AlCc 32,701 6,667 26,667 6,929 26,798 27,871 0,000 26,670
R? 0,828 0,829 0,829 0,827 0,921 0,829 0,829 0,829

15% AlCc 96,758 84,473 104,473 84,514 99,208 80,397 77,807 84,473
AlCc 18,951 6,667 26,667 6,708 21,401 2,591 0,000 ,6676

* Valores representados por ‘-’ indicam que os nimglealculados ndo apresentaram sensibilidade atésnetros.



Tabela 4.Escolha do modelo de isotermas de adsorcao dadrbmklo IsoFit para a cama de frango compostadé@dias com a adicao de

biocarvao.
b-iroec(;rr\(jéeo BET Freundlich FIT:rrt]igg%h- Langmuir Iﬁ?gl?r:gﬁgh LSQ%SS;:_ Linear Toth
R? 0,986 0,991 0,991 0,992 0,992 0,990 0,986 0,993
0% AlCc 81,414 62,385 - 62,121 - - 56,201 -
AlCc 25,213 6,184 - 5,920 - - 0,000 -
R? 0,959 0,959 0,959 0,960 0,961 0,960 0,959 0,960
5% AlCc 93,054 75,102 95,103 74,994 94,890 95,017 68,690 95,011
AlCc 24,364 6,412 26,413 6,303 26,199 26,326 0,000 26,321
R? 0,890 0,954 0,955 0,989 0,998 0,989 0,889 1.000
10% AlCc 80,151 65,679 - 60,393 - 60,393 61,584 -
AlCc 18,567 4,095 - 0,000 - 0,000 1,192 -
R? 0,803 0,803 0,803 0,802 0,873 0,803 0,803 0,803
15% AlCc 85,30 75,75 - 75,79 - - 63,75 -
AlCc 21,548 12,000 - 12,038 - - 0,000 -

* Valores representados por ‘-’ indicam que os nimglealculados ndo apresentaram sensibilidade atésnetros.
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Tabela 5.Escolha do modelo de isotermas de adsorcao dadrkbmklo IsoFit para a cama de frango compostad@(dias com a adicao de

biocarvao.
b-iroec(;rr\(jéeo BET Freundlich FIT:rrt]igg%h- Langmuir Iﬁ?gl?r:?jﬁgh LSQ%SS;:_ Linear Toth
R? 0,968 0,983 0,986 0,963 0,980 0,987 0,968 0,974
0% AlCc 80,943 64,557 - 69,801 - - 62,829 -
AlCc 18,115 1,728 - 6,972 - - 0,000 -
R? 0,904 0,938 0,942 0,839 0,931 0,934 0,903 0,918
5% AlCc 75,993 65,479 - 69,401 - - 62,963 -
AlCc 13,031 2,517 - 6,438 - - 0,000 -
R? 0,957 0,921 0,927 0,855 0,915 0,957 0,957 0,912
10% AlCc 81,788 68,208 - 70,663 - - 59,807 -
AlCc 21,981 8,400 - 10,856 - - 0,000 -
R? 0,970 0,959 0,959 0,969 0,953 0,971 0,971 0,971
15% AlCc 84,54 69,67 - 70,04 - 58,02 58,02 -
AlCc 26,517 11,647 - 12,020 - 0,000 0,000

* Valores representados por ‘-’ indicam que os nimglealculados ndo apresentaram sensibilidade atésnetros.



Tabela 6.Escolha do modelo de isotermas de adsorcdo dadRbpklo IsoFit para o biocarvao puro.

b-iroec(;rr\(jéeo BET Freundlich F?:r?igg%h- Langmuir II;?QL?r:glljlgh L;grgtﬂ?g:]r- Linear Toth
o R2 0,732 0,908 0,908 0,943 0,930 0,943 0,732 0,978
B'OFfL‘?rr(‘)’ao AlCc 82,134 68,709 68,709 68,132 - 68,132 66,893 -
AlCc 15,241 1,815 1,815 1,239 - 1,239 0,000

* Valores representados por ‘-’ indicam que os nhoglealculados ndo apresentaram sensibilidade at@snetros.
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Para todos os tratamentos (combinac¢ao do tempandgastagem e dose de biocarvao),
observa-se que os valores do coeficiente de detagdo (R?), obtidos para os oito modelos de
isotermas calculados pelo software IsoFit, foramvados e também apresentaram uma
pequena variacdo. De acordo com Coutinho et a20)2€ Souza (2021), quando os valores de
R? sd0 muito proximos, esse coeficiente ndo reprasentbom critério para realizar a selecdo
do modelo de adsorgéo. Dessa forma, o paramelzadt para realizar a selecdo do modelo
gue melhor descreve a adsor¢cao de Pb em camang® ftampostada em diferentes tempos
com adi¢do de doses de biocarvao foi o Critérimftemacao de Akaike corrigido (AlCc). De
acordo com Burnham e Anderson (2004), o modelsateima que apresentar o menor valor
de AICc é considerado como o mais adequado pa@eyes a adsorcdo dos metais. Esse
critério € uma medida de aproximacédo entre o moalbe o modelo calculado, portanto o
menor valor de AlCc esté associado a uma maioxapagao ao modelo real.

A partir dos valores de AICc calculados para caddeto de isoterma de adsorcao de
Pb (Tabelas 2, 3, 4, 5 e 6) obtidos nos difereet@pos de compostagem com adi¢do de doses
crescentes de biocarvéo, observou-se que o modelanglhor se ajustou para maioria dos
tratamentos avaliados foi 0 modelo Linear por agres os menores valores de AICc. Apenas
nos tratamentos de 60 dias de compostagem conoaikci0% de biocarvao (60D-10%), 30
dias de compostagem sem adi¢ao de biocarvao (30De(G®m adicdo de 5% de biocarvao
(30D-5%), os modelos de Langmuir, para 60D-10%reakdlich, para 30D-0% e 30D-5%
foram os que apresentaram os menores valores de AIC

Posteriormente, foi utilizado o critério complenaet AIC. A partir dos valores de

AIC verifica-se que os tratamentos 30D-5% e 60D-18%bém se ajustaram ao modelo
linear por possuir valor deAlC inferior a 2. Portanto, através da avaliacas datérios
apresentados nas tabelas 2, 3, 4, 5 e 6, 0 madehr lfoi o que apresentou melhor ajuste.
Segundo Alleoni et al., (2009) este modelo € matiearaente mais simples e de facil medicao.
Esse modelo sugere elevada afinidade da camardgffeesca e compostada com adicdo de
diferentes doses de biocarvédo ao Pb (RODRIGUESE, @04 7; SOUZA, 2021).

4.5.3 Parametros de isotermas de adsor¢ao de Pb

Na Tabela 7 sédo apresentados os valores de co#édide distribuicdo (Kd), gerados
pelo IsoFit, com base no modelo linear selecionmta o estudo de adsorcao de Pb em funcéo
do tempo de compostagem da cama de frango (003996 dias) e doses de biocarvao (5%,
10% e 15%).

Tabela 7.Valores de coeficiente de distribuicdo (Kd) da aate aviario sem biocarvao (0%)
e com adi¢cao de biocarvao (5%, 10% e 15%) durdhthad® de compostagem.

Kd
Tempo de compostagem (dias)
Dose (%) 0 30 60 90
0 677,19 A8S 542,31 Ba® 331,43 BBS 293,98 BCH®
5 655,30 Aal® 714,71 B&S 309,08 Bbt® 166,14 Cc*
10 444,45 AB® 1502,92 Aa* 383,73 By 601,88 Ba®
15 624,46 ABS 1233,90 Aa* 1173,56 Aa* 1142,81 Aa*
Biocarvao 621,41

*Médias seguidas por letras iguais, mailsculasahane ou mindsculas na linha, ndo diferem entegundo
teste de Tukey, com 5% de significAncia
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Para o modelo Linear, o parametro gerado é o ¢eefecde distribuicdo (Kd). O valor
desse coeficiente representa a fracdo da quantidisdevida do metal que pode ser removida
da solucdo (ALLEONI et al., 2009; PADILLA et al.024; SOUZA, 2021). Dessa forma, os
menores valores de Kd demonstram uma menor capiecia material adsorver o metal e
valores maiores de Kd representam uma maior cagdeide adsorver o metal.

De uma maneira geral, os valores de Kd obtidosusigéb do tempo de compostagem
e dose de biocarvdo (Tabela 7) tiveram a mesméaeral verificada para os valores de
coeficiente angular das retas obtidas das isotemeasdsorcéo, conforme apresentado
anteriormente (Tabela 1).

Quando se avalia os valores de Kd com o tempo dgastagem na auséncia de
biocarvdo (dose 0) e com adicdo de apenas 5% ozs& uma tendéncia de reducao
significativa dos valores de Kd, demonstrando quereu, claramente, durante o avanco do
tempo de compostagem, uma reducéo da adsorcao wesBas duas doses (0 e 5%). O valor
de Kd de Pb na cama de aviario ndo compostadz#jrés de 677,19 enquanto no tempo de
90 dias de compostagem foi de 293,98 correspondapeitas a 43% do valor observado para
a cama fresca. Com adicao de 5% a tendéncia oldselinissemelhante, onde o valor de Kd da
cama fresca foi de 655,30 e com 90 dias de congmstale 166,14, correspondendo a uma
reducao de cerca de 75% do valor de Kd inicial €la3).

Entretanto, para as doses de 10 e 15% de biochotd@ um incremento significativo
dos valores de Kd com o tempo de compostagem,ipaintente, na dose de 15%. Nessa dose,
o valor de Kd da cama ndo compostada foi de 624, pBaticamente, dobrou (1233,90) com
30 dias de compostagem se estabilizando nessegrataars elevado aos 60 dias (1173,56 ) se
estendendo até os 90 dias de compostagem (1142,81).

Com exceg¢ao da cama nao compostada (tempo zen@),tpdos os tempos de
compostagem (30; 60 e 90 dias) observa-se aumgnibicativo dos valores de Kd em funcéo
da dose de biocarvdo, principalmente, nas propsrgiie 10 e 15%. Com 30 dias de
compostagem, na auséncia de biocarvao o Kd erd2j815 contudo nas doses de 10% e 15%
os valores encontrados sdo cerca de 3 vezes segersendo de 1502,92 e 1233,90,
respectivamente. Com 60 dias de compostagem, akadiséncia de biocarvao (dose 0) foi de
331,43 e de 15% de 1173,56, sendo também cercaeate8 superior. Resultados semelhantes
foram também encontrados aos 90 dias de compotagsmioses de 10 e 15% de biocarvéo.

Esses resultados podem pelo menos, parcialmemnen sexplicados pelos dados
apresentados nas Figuras 5 e 6 dos especttd8 &MVN em estado sélido da cama de aviario
enriguecida com diferentes quantidades de biocaes/amletada a diferentes tempos de
compostagem. As razdes para a reducao dos val®kd do longo do tempo de compostagem
na auséncia de biocarvao (dose 0) e na dose deoB&tmpser entendidos pelos resultados
obtidos de PCA apresentados e discutidos na figakae 6B. Verificou-se na PC2 que as
amostras de cama de aviario sem adicao de biocargéam adicdo a 5%, em todos 0s tempos
de compostagem, se separaram daquelas que recelfreah®% de biocarvao, demonstrando,
claramente, caracteristicas estruturais das cadeiaarbono distintas associadas a adicédo de
biocarvao que, possivelmente, interferiram na a@sode Pb, logo nos valores de Kd. Nas
amostras que ndo receberam biocarvao e as queraoeb%, com o tempo de compostagem
h& um incremento de estruturas de carbono aliftiéa funcionalizadas, podendo ser C de -
CHS3 terminal de cadeias alifaticas de polipeptidefmi CH2 pertencentes a compostos
lipidicos, ceras vegetais, acidos graxos (Figur&6htudo, as amostras de cama de aviario que
receberam maiores quantidades de biocarvao adimama processo de compostagem (10% e
15%) apresentaram, em maior intensidade, regidesadmnos carboxilicos ¢o+-H,R), e
carbonos aromaticos funcionalizados€O), evidenciando um aumento na funcionalidade da
estruturee elevada aromaticidade (Figura 5). Esse aumenfioncaonalidade da estrutura nos
tempos mais avancados de compostagem associadorasragoses de biocarvao favoreceu a
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formacdo de complexos mais estaveis de Pb nessatuess que justificaria os aumentos
expressivos de Kd de Pb observados nesses tratasr{&abela 7).

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraforma inequivoca, que a adicao de
biocarvao no processo de compostagem da cama @&gwiomove uma reducao expressiva
de estruturas de alto grau de alifaticidade e demabilidade e, consequentemente, favorece
a preservacao de estruturas de maior recalcitréremamaticidade, favorecendo a adsor¢ao do
Pb. Wang et al. (2022), avaliando a compostagenesiierco suino e palhada de arroz,
demonstraram que a adicao de biocarvao na compostayoreceu o processo de degradacao
da matéria organica e a formacao de substanciagca&sinA ampla superficie especifica e
guantidade de grupos funcionais caracteristicoi@mabvdo fazem dele um material adequado
para a otimizacao do processo de compostagem idagafinal do composto (GODLEWSKA
et al.,, 2017). Sanchez-Monedero et al. (2018) arwlaplementam, indicando um efeito
sinérgico do biocarvdo com o processo de compastagstes autores enfatizam que as
propriedades fisico-quimicas do biocarvao sédo faxgs para potencializar o processo de
compostagem, enquanto o proprio biocarvao sofreinteasa oxidacao levando a alteracbes
na quimica de sua superficie e na interagdo corientgs e metais como o Pb.

Esses resultados demonstram que adicdo de biocarudmpalmente, nas doses de 10
e 15% provocou um incremento expressivo e sigiificanos valores de Kd a partir de 30 dias
de compostagem, resultando em ganho de afinidadeetia pelo composto, demonstrando
que a adicdo desse material a cama de frango dumazimpostagem € uma excelente opgao
para promover a adsorcao de Pb. O que impactar@qugplicado no solo em uma reducéo da
mobilidade e biodisponibilidade desse elementajzidio assim os riscos de entrada na cadeia
trofica e na producéo de alimentos contaminados.

4.5.4 InteracBes entre o Pb e os tipos de carbonmepentes na cama de aviario durante as
transformacdes aerdbicas da MO

Com a finalidade de avaliar a influéncia da caréstiea estrutural da cama de aviario
na adsorcao de Pb, foi realizada uma andlise deauwentes principais (ACP) da informacao
estrutural obtida pela espectroscopi@a NMR CP MAS com pardmetros de adsorgdo (Kd)
obtidos da cama de frango ndo compostada (fresmajppostada por 30, 60 e 90 dias (Figuras
10A, 10B, 10C e 10D, respectivamente) enriqueoisia doses de biocarvao (5, 10 e 15%).

Observa-se na ACP que relaciona os parametrosstecad do Pb (Kd e coeficiente
angular da isoterma de adsorcao do Pb) com astedssicas estruturais da cama de aviario
nao compostada (fresca) com adicao de doses darioc(Figura 10A) que a PC1 (58,11%
do total da variancia explicada) separou as ansstran menores teores de biocarvao (0% e
5%) daquelas com maiores teores de biocarvao (10%84@. As amostras ndo compostadas
com menores teores de biocarvdo apresentaram gulagdes mais alifaticas e labeis pela
presenca de estruturas de carbono alifatica{€,R; Cak-O; Cak-O,N). Verifica-se que os
parametros de adsorcdo do Pb, capacidade de anstir¢Zb (Kd e Ang), estdo diretamente
relacionados com estas estruturas. O mesmo comparta foi observado por Souza (2021),
considerando a compostagem da cama de aviarionp@etiodo de até 120 dias sem a adicao
de biocarvdo. Souza (2021) demonstrou que, comsidertodo o periodo de compostagem da
cama de aviario por 120 dias, sem a adicao do tv@caque o Pb apresentou maior afinidade
por estruturas mais alifaticas e funcionalizadasndééria organica. Contudo, observa-se nas
Figuras 10B, 10C e 10D que a adicao de biocarv@omgostagem, alterou o padrdo adsortivo
do Pb as estruturas de carbono aos 30, 60 e 90ddiaompostagem, respectivamente.
Conforme exposto, anteriormente, a adicdo de hréoadurante a compostagem contribuiu
para a preservagcdo e aumento relativo de estrutierasaior recalcitrancia, aromaticidade e
funcionalidade.
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Verifica-se que, durante o processo de compostagema adicdo de biocarvao, até os
60 dias de compostagem (Figura 10C), a capacidaddsbr¢céo do Pb passa a apresentar maior
afinidade com estruturas aromaticas funcionalizadamatéria organica. Ao final do processo
de compostagem, aos 90 dias (Figura 10D), obsergaestodos os parametros de adsorgao do
Pb estdo, intimamente, relacionados com estrutaramaticas funcionalizadas que sao
favorecidas pela evolucdo estrutural com a adigibiocarvdo na compostagem. Conforme
apresentado e discutido na Figura 5, o incremeateedido entorno de 150-170 ppm com a
adicdo de biocarvédo e o tempo de compostagem imdi@amento de carbono aromaticos
funcionalizados e carbonos carboxilicos na estut{SBPACCINI e PICCOLO, 2008),
evidenciando um aumento na funcionalidade da es&ue que, possivelmente, explicaria o
aumento dos valores de Kd com o tempo de compoastageloses de biocarvao. Estes
resultados sugerem que a adicdo de biocarvdo @usanbmpostagem da cama de aviario
apresenta uma propriedade sinérgica que, além mscaatar as proprias caracteristicas
estruturais tipicas do biocarvdo na cama de ayiatim ativamente nas transformacgfes da
matéria organica durante o processo, como favodecansor¢cdo de substancias humicas,
acelerando a formacéo de polimeros aromaticosdoatizados na superficie e aumentando o
carater aromatico da matéria organica formada. mderastas transformacbes, o Pb que
inicialmente, apresentava maior afinidade por astag alifaticas oxigenadas, associam-se com
estruturas mais aromaticas funcionalizadas quepshimerizadas durante a humificacdo da
matéria organica. Assim, contribuindo para a reduigiiformas mais labeis desse metal com a
adicao do biocarvao durante a compostagem.
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Figura 6. Analises de componentes principais realizado &rpdas quantidades relativas
calculadas nos espectré RMN CP/MAS (Kd: Coeficiente de distribuicio; Nees
Porcentagem de Pb adsorvido de forma ndo especHitg coeficiente angular da
isoterma de adsorcéo do Pb). Deixar claro o quefsig cada figura

4.5.5 Tipos de ligacdes estabelecidas entre o Pb @ma de frango

A Tabela 8 apresenta a percentagem (%) de Pb adisale forma especifica e nédo
especifica, respectivamente, na cama de frangaarépostada e compostada por 30, 60 e 90
dias, com adicéo de doses de biocarvéo: 0, 5,189

Observa-se que para todos os tratamentos, a adssécifica foi superior a 97%, para
todos os tratamentos (Tabela 8), o que sugereapesdominancia na formacéo de complexos
de esfera interna entre o Pb e os diferentes cdogpémmados durante a compostagem da
cama de frango enriquecida com doses de biocaf@&acomplexos de esfera interna nao
possuem moléculas de agua interpostas entre obadlsce adsorvente, formando ligacdes
estaveis que dificultam a reversibilidade de acaan Sparks et al. (2019). O Pb é um metal
de transicao e participa na tabela periédica dgmumo onde a maioria dos elementos possuem
orbitais "d" ndo completos, favorecendo o comgaatitento de eletrons, logo a formacao de
ligacBes covalentes. As substancias humicas forsnadzartir da compostagem da cama de
frango enriquecida com doses de biocarvao apresensasuperficie rica em grupamentos
aromaticos funcionais que aumentou com o tempoipostagem e dose de biocarvao (Figura
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5), dessa forma favorecendo a formacéo de complx@sfera interna, formados a partir de
ligacBes covalentes entre os grupamentos funciaiaessiperficie de diferentes compostos e o
Pb. Atrelado a isso, o biocarvdo é um material tgogém possui caracteristicas de elevada
superficie especifica, ampla densidade de grupamdohcionais e CTC que auxiliam na
complexacao do Pb.

Embora todos os tratamentos tenham apresentaddipssde ligagcdo quimica, ao
avaliar os resultados referentes ao Kd, € possbasrvar que os maiores valores de Kd foram
encontrados nos tratamentos onde ha o efeito duotelen compostagem associado a adi¢cao de
maiores doses de biocarvao, demonstrando a efida@amposto formado a partir desses dois
materiais. Portanto, a cama de frango com adicadidoarvao possui potencial para
remediacdo de Pb uma vez que forma ligacOes demdtayia e estabilidade sdo capazes de
reduzir a mobilidade e biodisponibilidade desseamé®ILVEIRA e ALLEONI, 2003;
SPARKS, 1995; SOUZA, 2021).

Tabela 8.Porcentagem de adsorcéo especifica de Pb na eaavéédio sem biocarvao (0%) e
com adi¢&o de biocarvao (5%, 10% e 15%) duranti&de compostagem.

Adsorcdo Especifica
Tempo de compostagem (dias)

Dose (%) 0 30 60 90
0 98,45 AWS 98,81 Aa* 98,08 B 98,41 AB'S
5 97,89 B&S 98,93 Aa* 98,24 ABHS 98,34 AB'S
10 98,15 ABHS 98,67 Aa* 98,24 ABKS 98,20 AB'S
15 98,42 AXS 98,20 BAS 98,47 AXS 98,35 A4S
Biocarvao 98.15

*Médias seguidas por letras iguais, mailsculasahana ou minusculas na linha, ndo diferem entigeguindo
teste de Tukey, com 5% de significancia.

4.6 Caracterizacao da Superficie de Adsorgédo do Cqusto Através de MEV

A cama de aviério possui caracteristicas estrigtupae influenciam nas interacfes com
metais pesados, sendo utilizada como biossorvedée.Figura 11, é representada a
caracterizacdo morfoldgica da superficie da canfaatgo ndo compostada (A), compostada
por 30 (B), 60 (C) e 90 dias (D), com adi¢cdo de®lmaior concentracio (280 mg)L.sendo
determinada por imagens de MEV.

Ao observar a Figura 10, € possivel notar que aacdenaviario ndo compostada
apresentou maior adsor¢cdo em sua superficie quaordparada com os demais tempos de
compostagem, como discutido anteriormente (TabglaO7padréao irregular e superficie
heterogénea observados nas imagens de MEV corrolmmma o modelo de adsorgéo ajustado
para Pb na cama de aviario (Tabelas 2, 3, 4 edbze5(2021) também observou resultados
similares obtendo maior adsor¢do na superficieati@acde frango ndo compostada quando
comparada com os demais tempos de compostagem.

A Figura 12 representa a caracterizacdo morfolaposama de aviario compostada por
30 dias sem adicéo de carvao (A), com adicao &3,3.0 (C) e 15% (D). Verifica-se que com
0 aumento da dose de biocarvdo, ha maior acimulmetal na superficie do composto,
representando maior adsor¢do como demonstradddela Tabela 7 e atraves do coeficiente
angular discutido na Tabela 1.

Na Figura 13 é apresentado o MEV da cama de awangpostada por 60 dias sem
adicdo de biocarvao (A), com adicdo de 5 (B), 10(T5% (D). E possivel observar resultados
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similares ao tempo de 30 dias, onde a maior adsaieadPb ocorre nas maiores doses de
biocarvao, tendo efeito mais marcante na dose %e 15

O maior acumulo do metal na superficie para ambdsmopos de compostagem ocorreu
nas maiores doses de biocarvao, corroborando cagsokados apresentados nas Tabelas 1 e
7. O biocarvao possui propriedades fisicas e gasnigie sdo de grande relevancia para os
processos de sorcao de metais (ZHAO et al, 2018)idD a essas propriedades, vem sendo
amplamente utilizado para promover o aumento deore@ie desses elementos em
biossorventes.

A B)

f‘ ]

50 300 um

TM3000_ 2024/02/21 10:00HL D56 x250 300um  TM3000_

C) D)

TM3000_ 2024/06/21 14:40 HL D5,3 x250 300 um

TM3000_ 2024/02/29 11:03 HL D56 x250 300 um

Figura 7. MEV Pb em cama de aviario ndo compostada (A), cstapla por 30 (B), 60 (C) e
90 dias (D) tratada com 280 mg¢} de solucéo de Pb.
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Toe 7

TM3000_ 2024/02/29 1045 HL D5,3 x250 300

TM3000_ 2024/02/29 17HL D57 x250 300um

Figura 8. MEV Pb em cama de aviario compostada por 30 diasalicdo de biocarvao (A),
com adicdo de 5 (B), 10 (C) e 15% (D) tratada c8mrag ! de solucdo de Pb.
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Figura 9. MEV Pb em cama de aviéario compostada por 60 diasalicdo de biocarvéo (A),
com adic&o de 5 (B), 10 (C) e 15% (D) tratada c8Mrag L* de solucdo de Pb.

Dessa forma é possivel concluir que as caracter$stistruturais da cama de aviario néo
compostada favorecem a adsor¢éao de Pb em relagineade frango compostada por 30, 60 e
90 dias, onde ocorre reducéo do Kd e coeficiengellan Entretanto, as mudancas estruturais
promovidas ao decorrer da compostagem, atrelagaicao de biocarvao influenciam em
caracteristicas fisicas e quimicas que auxiliantozgsso de adsorcdo de Pb, aumentando
significativamente. Sendo assim, o uso do biocamfloenciou de forma significativa na
adsorcdo de Pb no composto, demonstrando seu f@bt@nto a cama de frango para
imobilizar e reter o elemento.
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5. CONCLUSOES

O modelo que melhor se ajustou aos dados expermepéra todos os tratamentos, foi
o linear.

Nos tratamentos sem adic&o de biocarvao, as desagtruturais promovidas, durante
o tempo de compostagem, reduziram o coeficientdistebuicdo (Kd), demonstrando uma
reducdo da adsorcdo de Pb pelo incremento de wssutle carbono aromaticoss que
apresentam uma menor afinidade pelo Pb.

A adicdo de biocarvao nas maiores doses (10 e #B%)minou um incremento dos
valores de Kd com o tempo de compostagem em dectarda maior intensidade de carbonos
carboxilicos, e carbonos aromaticos funcionalizadegsidenciando um aumento na
funcionalidade da estrutueselevada aromaticidade e, consequentemente, auneeatisorcao
de chumbo.

Os resultados obtidos mostram, de forma inequivgea,a adicdo de biocarvdo no
processo de compostagem da cama de aviario proanmaucao expressiva de estruturas de
alto grau de alifaticidade e de maior labilidadeamsequentemente, favorece a preservacgéo de
estruturas de maior recalcitrancia e aromaticided®recendo a adsorcéao do Pb.

O uso do biocarvao no processo de compostagemnuia @@ aviario demonstra o seu
elevado potencial como biossorvente, reduzind@soes de contaminacao de agroecosistemas
e a entrada desse elemento na cadeia tréfica.
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