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RESUMO: Os tratamentos das biomassas 
pré e pós pirolise tem sido usados para 
melhorar as capacidades de adsorção do 
biocarvão. Os objetivos deste trabalho 
foram avaliar as alterações que a ativação 
do biocarvão de eucalipto por HNO3 
produziram nos componentes minerais, nos 
atributos físicos e químicos e na capacidade 
de adsorção dos elementos potencialmente 
tóxicos (EPT) Cd, Cr, Cu e Pb em soluções 
aquosas. Os experimentos testando a 
seletividade de adsorção dos mesmos EPT 
são raros. A ativação do BC com HNO3 
elevou a área superficial específica e a 
capacidade de troca de cátions e reduziu as 

cinzas e a alcalinidade do BCHNO3. Mesmo 
com maior disponibilidade de grupos 
funcionais o BCHNO3 teve um desempenho 
inferior ao BC na adsorção dos ETP em 
experimentos com pH não tamponado.
PALAVRAS-CHAVE: biocarvão de 
eucalipto, ativação com HNO3, adsorção, 
componentes minerais, elementos 
potencialmente tóxicos

ACTIVATION OF EUCALYPTUS 
BIOCHAR FOR THE REMEDIATION 

OF SOLUTIONS CONTAINING Cd, Cr, 
Cu AND Pb

ABSTRACT: Pre- and post-pyrolysis 
biomass treatments have been used to 
improve the adsorption capabilities of 
biochar. The objectives of this work were to 
evaluate the changes that the activation of 
eucalyptus biochar by HNO3 produced in the 
mineral components, physical and chemical 
attributes and in the adsorption capacity of 
the potentially toxic elements (EPT) Cd, Cr, 
Cu and Pb in aqueous solutions. Experiments 
testing the adsorption selectivity of the same 
EPTs are rare. Activation of BC with HNO3 
increased the specific surface area and 
cation exchange capacity and reduced ash 
and alkalinity of BCHNO3. Even with greater 
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availability of functional groups, BCHNO3 performed worse than BC in the adsorption of ETP 
in experiments with unbuffered pH.
KEYWORDS: eucalyptus biochar, activation with HNO3, adsorption, mineral components, 
potentially toxic elements

INTRODUÇÃO
O biocarvão possui um grande potencial para a remediação de águas e solos pelo 

seu baixo custo de produção, eficiência e resistência à degradação. As influências que as 
propriedades físicas, químicas, tipo de biomassa e tipo de pirolise tem sobre as capacidades 
de adsorção de metais e ânions pelos biocarvões têm sido intensamente pesquisadas (Tan 
et al., 2015, Liu et al. 2022; Nguyen et al., 2023). Além dos modos de produção vários 
tratamentos na biomassa pré e pós pirólise tem sido realizados com o intuito de melhorar 
sua capacidade de remediação de solos e águas. Os métodos mais comumente utilizados 
para modificar e aumentar a eficiência do biocarvão na remoção de poluentes do solo e 
da água são: tratamento ácido ou oxidação (remoção de matéria orgânica não pirolizada 
e das cinzas dos poros, aumento da área superficial e dos grupos funcionais carboxyl) e 
básico (remoção e matéria orgânica não pirolizada e das cinzas dos poros, aumento da 
área superficial e dos grupos funcionais hydroxyl), amination, ativação por vapor (remoção 
e matéria orgânica não pirolizada dos poros com aumento da área superficial e dos grupos 
funcionais hydroxyl), produção de biocarvão com cobertura de óxidos (aumento das cargas 
superficiais positivas), matéria carbonácea, argilas (aumento das capacidades de adsorção 
de oxyanions e cátions poliatômicos), compostos orgânicos (aumento da capacidade e da 
energia na adsorção de metais) e biofilmes de grafeno e nanotubos de carbono (aumento 
da área superficial e dos grupos funcionais contendo oxigênio) (Rajapaksha et al., 2016; 
Sizmur et al., 2017; Li et al., 2017; Huang et al., 2021, Hamid et al., 2022; Wang et al., 2022; 
Yu et al., 2022). 

Biocarvões ativados com ácidos tem sido utilizados com sucesso na adsorção de 
íons em soluções. O biocarvão de fibras de cactos O. ficus indica, ativado com HNO3 
removeu Cu em soluções com pH ~ 6, por meio da adsorção pela formação de complexos 
de esfera externa (Hadjittofi et al.,2014). Esse mesmo biocarvão removeu com grande 
eficiência o U(VI) tanto em soluções ácidas (pH 3) como neutras (pH 6.5) por meio tanto da 
formação de complexos de esfera interna como de esfera externa (Hadjittofi & Pashalidis, 
2015). O biocarvão de palha de milho, ativado por diferentes ácidos (HNO3, H2SO4 e 
H3PO4), teve uma elevação na capacidade de remoção de Cr (VI) quando comparado com 
o biocarvão in natura. A ativação ácida aumentou os grupos funcionais fenol e hydroxyl, o 
que favoreceu a redução do Cr(VI) em Cr (III) uma vez que estes grupos funcionais que 
se comportaram como doadores de elétrons. O biocarvão ativado por HNO3 apresentou a 
melhor capacidade de remoção entre os pH´s 3-9. O processo de redução do Cr foi mais 
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eficiente em baixos pH´s (Xu et al. 2020). Zhang et al. (2020) observaram um aumento no 
sequestro de Pb em biocarvões de lodo de esgoto tratados com HCl e HF em comparação 
com o biocarvão in natura.

Apesar dos casos de sucesso citados, a remoção das cinzas pelos tratamentos de 
ativação ácida pode provocar efeitos antagônicos na capacidade de remoção de íons em 
solução pelos biocarvões. A fração mineral do biocarvão, presente em suas cinzas, como 
os metais alcalinos e alcalinos terrosos em carbonatos, fosfatos ou óxidos solúveis em 
água, tem influência na capacidade de adsorção dos biocarvões e seu uso (Xu et al., 2017; 
Wang et al., 2015; Meng et al., 2022; Ye et al., 2022), podendo ser responsável por até 
99% da adsorção de Pb (Xu et al., 2017) e favorecer a remoção de Zn (Qian et al., 2016). A 
remoção de Cu de soluções por biocarvão de casca de amendoim com elevados teores de 
cinzas, que continham PO4 3-, CO3 2- , OH- e SO4 2-, foi mais eficiente do que o biocarvão 
que teve as cinzas removidas, tendo havido provavelmente a precipitação de sais de Cu 
com estes ânions, em especial o PO43- (Zhou et al., 2016). A adsorção e a precipitação de 
possíveis sais com metais pesados, a partir da solubilização das cinzas dos biocarvões, 
pode ser investigada por meio da modelagem geoquímica, onde é possível identificar os 
principais sítios ou grupos funcionais no processo de adosrção (Kypritidou et al., 2022) e a 
saturação e precipitação de sais (Parkhurst & Appelo, 2013). 

Uma vez que a ativação química ácida e a remoção das cinzas podem produzir 
resultados antagônicos nas propriedades e capacidades de retenção de metais dos 
biocarvões, neste trabalho foram avaliadas as alterações que a ativação do biocarvão 
de eucalipto por HNO3 produziram: (i) na alcalinidade e nos componentes minerais do 
biocarvão, (ii) nos atributos físicos e químicos e (iii) na capacidade de adsorção dos 
elementos potencialmente tóxicos Cd, Cr, Cu e Pb em soluções aquosas. 

MATERIAIS E MÉTODOS
O biocarvão de eucalipto (BC) foi produzido com cascas de eucalipto, com 

tamanho entre 0.1–0.5 mm, por pirolise rápida (3s) em temperaturas entre 450-500oC, 
em condição aeróbica. O biocarvão de eucalipto ativado com HNO3 (BCHNO3) foi obtido 
a partir do tratamento químico do BC: 50g do BC foi colocado num béquer com 1L de 
solução 1 molar de HNO3 (HNO3 65% P.A.). A mistura foi mantida em agitação a 80 oC 
por 2 horas em agitador magnético. Posteriormente o BCHNO3 foi filtrado a vácuo para a 
retirada da solução remanescente e lavado com água desionizada (Millipore®) até não 
ser mais possível identificar o NO3

- nitrato na água de lavagem (determinação de N por 
destilação em Destilador Kjeldahl e titulação). Por fim foram secas em estufa a 60oC até 
peso constante por ± 2 dias. 

No BC e no BCHNO3 foram determinados o pH em água (1:10); a umidade a 65oC; 
os teores de cinzas (800ºC – ASTM), o C fixo e os voláteis. Os teores totais de C, N e H 
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foram determinados num analisador elementar CHN Perkin Elmer 2000, e o O foi obtido por 
diferença (O=100-C-H-N). Foi realizada solubilização parcial das cinzas segundo o método 
EPA3051a (USEPA, 1998) com leitura em ICP-OES para a determinação dos teores 
semi-totais de macro e micronutrinetes metálicos e elementos potencialmente tóxicos. 
A capacidade de troca de cátions (CTC) e o ponto de carga zero (PCZ) foram obtidos 
segundo descrito em Lee et al.(2010) e UCHIMIYA et al. 2011, respectivamente. O BC e 
no BCHNO3 foram analisados por: (i) difração de raios X (DRX) no equipamento Bruker-D2 
Phaser ; (ii) por microscopia eletrônica de varredura (MEV) no microscópio eletrônico LEO 
430i-Oxford e (iii) por espectrometria no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) 
num Agilent Cary 630 FTIR spectrometer. As áreas superficiais foram determinadas pelo 
método Brunauer-Emmett-Teller (BET – N2).

Os experimentos de adsorção foram realizados adicionando-se em tubos de centrífuga 
de 50 mL 0,25 g de adsorvente (BC ou BCHNO₃) e 40 mL de soluções monometálicas (Cd, Cr, 
Cu ou Pb ) em condições de pH 4 e pH 5, contendo os cátions nas concentrações de 0,1 
a 1,8 mM. O intervalo de pH dos experimentos foi escolhido com base na capacidade de 
solubilização dos metais e por ser encontrado em águas subterrâneas afetadas por chuvas 
ácidas (Kjøller et al., 2004) e rios poluídos (Oberholster et al., 2017). As soluções foram 
preparadas a partir de diluições soluções monometálicas 10 mM dos reagentes (PA) Cd 
(NO3).2H2O; CuCl2. 2H2O; CrCl3. 6H2O e Pb (NO3)2. 6H2O, usando-se água desionizada. Os 
experimentos foram executados com amostras em duplicata. As amostras foram agitadas 
em agitador na vertical, à 210 oscilações por minuto por 24 horas a 24ºC. Ao término da 
agitação as amostras foram centrifugadas e filtradas com filtro de acetato de celulose de 
0,45 µm. Os extratos foram preservados com ácido nítrico e analisados num ICP-OES MPX 
Varian para a determinação dos íons em solução. Foram utilizados brancos, duplicatas 
e padrões internos do laboratório como controle de qualidade analítico. A descrição dos 
experimentos de adsorção pelos modelos de Langmuir e Freundlich utilizaram as equações 
apresentadas em Limousin et al. (2007).

O software PHREEQC (Parkhurst e Appelo, 2013) foi utilizado para realizar 
modelagem geoquímica de soluções, para cálculos de força iônica, determinação das 
especiações de seus íons e cálculo de índices de saturação.

RESULTADOS E DISCUSSÕES
A pirólise rápida das cascas de eucalipto produziu um biocarvão (BC) com teores 

CHNO de 60%, 3,8%, 1% e 35% respectivamente, com 12,5% de cinzas e rendimento 
em torno de 20% em relação a biomassa inicial (TABELA. 1). A ativação do BC após sua 
produção com o HNO3, provocou a redução do H (3.4%), aumentou o teor de N (2,5%), 
manteve inalterado o teor de C (60%) e O (35%) do BCHNO3. 
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Biocarvão BC BC- HNO3

C % m/m 60 ± 1 60 ± 1
H % m/m 3,87 ± 0,09 3,4 ±0,1
N % m/m 1,04 ± 0,04 2,54 ± 0,05
O % m/m 35,09 34,06
H/C 0,774 0,68
O/C 0,44 0,43
N/C 0,015 0,04
Fórmula Empírica C5H3,87O2,17 N0,07 C5,17H3,40 O2 N0,18

ASE m2/g 2,759 7,583
CTC (mmolc/kg) 445 604
pH 7,9 3,2
pH equil. c/ Sol pH 4 7,2 3,6
pH equil. c/ Sol pH 5 7,2 3,8
PZC 2,04 2,03
Umidade % m/m 6,6±0,1 7,6±0,1
Cinzas % m/m 12,4±0,5 6,3±0,1
Material volátil % m/m 42,7±0,1 52,4±0,1
Carbono fixo % m/m 45,8±0,8 41,3±0,2

Extração Parcial – Método EPA 3051
mg/kg BC BCHNO3

Al 367,5±6,27 406,5±31,1
As 4,3±0,75 0,1±0,1
Ba 64,6±2,61 37,6±0,6
B 16,9±0,40 0,00,0
Ca 6400±0,20 1000,0±0,1
Pb 7,4±0,05 2,5±0,4
Cu 10,3±0,05 3,7±0,3
Cr 27,4±0,09 10,2±1,2
S 800±0,00 200±0,0
Fe 20,8±1,30 977,8±22,8
P 2700±0,03 300±0,1
Mg 3000±0,04 400±0,0
Mn 121,0±0,13 64,7±4,1
Ni 8,5±0,35 1,1±0,5
Se 7,0±3,25 2,5±0,9
Zn 58,6±3,61 21,5±3,5
K 41187,8±614,06 328,2±0,2
Na 288,3±0,06 15,8±0,2

Tabela 1. Atributos do físicos, físico-químicos e químicos BC e BCHNO3
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As áreas superficiais do BC e BCHNO3 apresentaram valores de 2.7 m2/g e 7.6 m2/g, 
respectivamente. As diferenças das ASE se manifestaram na CTC: o BC apresentou CTC 
de 445 mmolc kg-1 enquanto no BCHNO3 a CTC aumentou para 604 mmolc kg-1. Como o 
tratamento do BC com o HNO3 diminuiu os teores de cinzas de 12% para 6% houve também 
a diminuição do pH, de cerca de pH 8 no BC para pH 3 no BCHNO3. 

O tratamento do BC com HNO3 teve como objetivo de promover a oxidação do 
BC e aumentar a polaridade e a disponibilidade dos grupos funcionais na superfície do 
BC, por meio da saturação das ligações do C e inserção de heteroatomos (H,O,N) nestes 
grupos funcionais. As razões O/C (Tabela 1) indicam que no BCHNO3 não houve o aumento 
esperado da polaridade decorrente da ligação de O aos C´s. Apesar do pequeno aumento 
da polaridade no BCHNO3, houve o aumento da CTC provavelmente devido a elevação da 
ASE. O teor dos voláteis aumentou no BCHNO3 provavelmente em função destruição cadeias 
de C pelo ataque ácido, coerente com a relação molar H/C que diminuiu de 0,76 para 0,68, 
o que geralmente está associado a um maior caráter aromático do BCHNO3.

EXTRAÇÃO PARCIAL DAS CINZAS– MÉTODO EPA 3051A
Na extração parcial das cinzas do BC obtida pelo método EPA3051a, os íons com 

maiores concentrações foram K, Ca, Mg, P e em menores teores S, Al, As, Pb, Cu, Cr e 
Ni (TABELA 1). No BCHNO3 a sua ativação acida com HNO3 promoveu a dissolução parcial 
e a redução dos teores de cinzas (TABELA 1). Em virtude deste menor teor de cinzas, 
houve a diminuição dos teores de K ,Ca, Mg, Na, P e S obtidos na extração parcial com 
o método EPA 3051a, uma vez que estes elementos ocorrem no conteúdo mineral das 
cinzas. Na ativação houve a troca dos cátions presentes nos complexos de adsorção do 
BCHNO3 pelo H+, o que deve ter contribuído para diminuição do seu pH (TABELA. 1). Houve 
também a diminuição das concentrações de outros íons extraídos como As, Pb, Cu, Cr, e 
Ni, possivelmente associados tanto às cinzas quanto aos sítios de troca. 

Segundo Fidel et al. (2017) a alcalinidade total dos biocarvões se correlaciona 
fortemente com as concentrações de cátions básicos. Entretanto a alcalinidade total é uma 
função dos grupos funcionais (estrutural), dos carbonatos, dos álcalis orgânicos solúveis e 
de outros álcalis inorgânicos, e vária também segundo a matéria prima e modo de produção. 
A ativação do BC com HNO3 reduziu tanto o teor de cinzas como o teor dos cátions básicos 
(TABELA 1), o que resultou na redução de sua alcalinidade total, que se manifestou no pH 
do BCHNO3: de pH 7,9 (BC) para pH 3,2 (BCHNO3).
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CARACTERIZAÇÃO DOS BIOCARVÕES POR DRX, MEV E FTIR
No BC foram identificados por DRX sólidos cristalinos com a estrutura semelhante 

à do quartzo e da silvita no BC (Fig 1). No BCHNO3 foi encontrado apenas o cristal com 
estrutura do SiO2 (Fig 1). O KCl identificado no BC deve fazer parte das cinzas pois não foi 
encontrado no BCHNO3, que teve seu teor de cinzas diminuído, provavelmente tendo sido 
eliminado pelo tratamento com os ácidos. No BC são observadas estruturas celulares de 
tecidos vegetais preservadas (Fig 2) enquanto que nos BCHNO3 as partículas são menores e 
as estruturas menos visíveis, em virtude do ataque ácido sofrido no tratamento.
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Figura. 1 Difração de raios X do BC e do BCHNO3 .

 No exame por FTIR o interferograma do BC (Fig. 3) apresentou uma assinatura 
compatível com a da lignina (Guo et al., 2008), presente nas cascas de eucalipto in natura. 
No BC (Fig S3 e TABELA. S1) foram identificados picos relacionados com estiramentos 
de ligações O-H (grupos hidroxila associado a compostos fenólicos relacionados com a 
lignina), C-H (alifático), C=O (grupo carboxíla), C=C (aromático, indicativo de lignina), 
C-O-C (celulose), C-O (fenólico). No BCHNO3 há a ausência da banda de absorção C=C 
em 1426 e o aparecimento das bandas de absorção C=O em 1710 e C-O em 1261. A 
eliminação dos picos de C=C no BCHNO3, sugerem a oxidação do C e a diminuição dos 
anéis aromáticos, ou pelo menos das ligações saturadas do C. Além disto, a intensidade do 
pico C=C em ~1600 diminuiu no BCHNO3, possivelmente devido à saturação de parte destas 
ligações.
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A

Weight 
% 1 2 3 4 5

O 58 56 42,9 74,5 74
Si 40 35 ,2 - - 1.1
Cl 0,42 2 ,69 11,1 5,5 8.2
K 1,14 4,95 44,73 18,1 16.6

Mg - 0 ,56 1,26 3,1 -
Total 100 100 100 100 100

B C

Figura. 2: A – BC Imagens de MEV mostrando estruturas celulares preservadas de tecidos de 
plantas, ornamentos de SiO2 e pontos de análise. B and C – Imagens de MEV do BCHNO3 mostrando 

ornamentos de SiO2 e pequenas particulas e estruturas parcialmente destruidas devido ao ataque acido 
sofrido no tratamento de ativação.
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Figura 3 – Interferogramas do BC e do BCHNO3 (este trabalho) e da lignina de Guo et al. (2008).

ISOTERMAS DE ADSORÇÃO
Os resultados dos experimentais foram bem descritos pelos modelos de Langmuir e 

Freundlich (rL
2 e rF

2>0,80) na maioria dos experimentos (TABELA 2 e Fig. 4). As capacidades 
máximas de adsorção obtidas pelo modelo de Langmuir do Cd, Cu e Pb no BC em pH4 
variaram entre 0,30-0,40 mmol g-1, enquanto a do Cr foi de 0,29 mmol g-1 (TABELA 2 e Fig. 1). 
A ordem decrescente de capacidade máxima de adsorção encontrada foi: Cd>Cu>Pb>Cr. 
Na solução de metais com pH 5 houve o aumento de qmax do Cr (0,77 mmol g-1) e do 
Pb (0,47 mmol g-1) enquanto o Cd e o Cu apresentaram diminuições em seus valores de 
qmax, 0,23 e 0,36 mmol g-1 respectivamente. Desta forma, em pH 5 a ordem de qmax é 
Cr>Pb>Cu>Cd. Em virtude da provável participação das cinzas na retenção dos íons via 
precipitação, não é possível atribuir significado para qmax e n.
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Langmuir
qmax (mmol/g) KL (L/g) rL

2

pH4 pH5 pH4 pH5 pH4 pH5

BC

Cd 0.42 0.18 15.8 91.6 0.96 0.97
Cr 0.29 0.94 4.3 4.8 0.98 0.99
Cu 0.40 0.26 11.2 39.4 0.88 0.82
Pb 0.30 0.45 579 3.6 0.47 0.82

BCHNO3

Cd 0.11 0.09 6.2 4.3 0.88 0.83
Cr 0.01 0.52 105 3.7 0.86 0.97
Cu 0.13 0.16 7.5 4.2 0.94 0.91
Pb 0.11 0.12 90.8 106 0.93 0.81

rL
2= coeficiente de correlação; qmax = capacidade máxima de adsorção; KL = entalpia relacionada 

com a constante de adsorção.
Freundlich

n KF (L/g) rF
2

pH4 pH5 pH4 pH5 pH4 pH5

BC

Cd 0.41 0.23 0.58 0.24 0.95 0.88
Cr 0.44 0.77 0.25 1.85 0.95 0.99
Cu 0.44 0.36 0.55 0.44 0.96 0.93
Pb 0.12 0.47 0.43 0.43 0.54 0.81

BCHNO3

Cd 0.38 0.35 0.10 0.07 0.93 0.93
Cr 0.16 0.59 0.01 0.55 0.51 0.98
Cu 0.37 0.40 0.11 0.12 0.92 0.94
Pb 0.19 0.24 0.13 0.15 0.84 0.95

rF
2= coeficiente de correlação; n = diversidade de sítios de adsorção; KF = constante de capacidade 

de sorção

Tabela 2. Parâmetros ajustados de experimentos de adsorção de Cd, Cr, Cu, Pb em soluções 
monometálicas com pH 4 e 5 pelos BC e BCHNO3 pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

  
A alteração da intensidade da adsorção do Cr entre os pH´s 4 e 5 foi a maior alteração 

observada na ordem de adsorção. A diversidade dos sítios de adsorção, representada 
pelos grupos funcionais identificados no FTIR (Fig. 3), também se manifestou por meio do 
parâmetro n modelo de Freundlich (TABELA 2) que apresentou valores inferiores a 0,50.
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G H

I J

Figura 4. Isotermas de adsorção de Langmuir e Freundlich para os experimentos de adsorção de 
soluções monometálicas dos EPT´s pelos BC e BCHNO3. Os pH´s das soluções monometálicas 

previamente aos experimentos de adsorção eram 4 e 5.

As capacidades de adsorções máximas dos EPT pelo BC e pelo BCHNO3 estão dentro 
do intervalo encontrado para os biocarvões provenientes de diversos tipos de biomassas 
produzidos em diversas temperaturas (TABELA 3): Cd de 0,3 a 51 mg L-1, Cr de 3 a 123 mg 
L-1, Cu de 4,6 a 54 mg L-1 e Pb de 2 a 147 mg L-1. A ordem de adsorção se altera quando se 
usa a massa no lugar da molaridade (TABELA 2 e TABELA 3): BC-pH4 – Pb>Cd>Cu>Cr, 
BCHNO3-pH4 – Pb>Cd>Cr>Cu, BC-pH5 – Pb>Cr>Cd>Cu e BCHNO3-pH5 – Cr>Pb>Cd=Cu. 
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Capacidade de adsorção (mg/g)
T(ºC) Cr Cd Pb Cu

Lignina – material sem queima - - 29,7 89,4 22,6 Guo et al., 2008
BC – pH4 450-500 15,1 47 62,1 25,2 Este trabalho
BCHNO3-pH4 450-500 0,52 12,3 22,7 8,2 Este trabalho
BC – pH5 450-500 49 20,2 93,2 16,3 Este trabalho
BCHNO3 – pH5 450-500 24 10,1 24,9 10,1 Este trabalho
Lascas de madeira 200 25,5 39 147 52 El-Shafey et al., 

2002
Palha de gergelim 700 65 86 102 55 Park et. al., 2016

Tabela 3: Capacidade máxima de adsorção dos EPT´s no BC, no BCHNO3 e em outros biocarvões

Nos raros experimentos testando a seletividade de adsorção dos mesmos EPT 
deste trabalho, a partir de soluções aquosas para um mesmo biocarvão, foram encontradas 
as seguintes sequencias de adsorção (TABELA 3): Pb>Cu>Cd>Cr (El-Shafey et al., 2002) 
e Pb>Cd>Cr>Cu (Park et. al., 2016). Para a lignina, polímero precursor das paredes das 
células das plantas terrestres e presente na casca de eucalipto (Andrade et al., 2010) com 
assinatura semelhante à e BC no interferograma do (Fig. 3), Guo et al. (2008) encontraram 
a seguinte sequencia de adsorção: Pb>Cd>Cu, que foi semelhante a todos os experimentos 
aqui realizados com exceção do BCHNO3-pH5. Os valores máximos de adsorção da lignina 
são muito próximos aos encontrados para o BC-pH5 (TABELA. 3) e superiores ao BCHNO3. 

MECANISMOS DE ADSORÇÃO
A modelagem hidrogeoquímica indicou que nas soluções de adsorção, nos pH´s 4 

e 5, as espécies de Cd, Cu e Pb ocorrem na forma de íons positivos bivalentes hidratados. 
Nos pH´s de equilíbrio destas soluções com os biocarvões a especiação destes íons 
continuou a mesma (TABELA. 4). O Cr por sua vez ocorreu como o íon Cr6+, que devido 
a sua elevada eletronegatividade provoca a hidrolise das moléculas de água formando 
oxiânions, nas condições deste trabalho o íon predominante foi o HCrO4

-. 
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Cd Cr Cu Pb
Solução 
monometálica - 
pH 4

Cd+2 HCrO4
-

>>Cr2O7
-2> 

CrO4
-2

Cu+2>>>CuCl+>CuOH+ Pb+2>>PbNO3
+>>PbOH+

Solução 
monometálica - 
pH 5

Cd+2 HCrO4
->> 

Cr2O7
-2 = 

CrO4
-2

Cu+2>>> CuOH+ = CuCl+ Pb+2>>PbNO3
+>PbOH+

Solução em 
equilíbrio com 
BCHNO3 - pH~3,5

Cd+2 HCrO4
->> 

Cr2O7
-2

Cu+2>>>CuCl+ Pb+2>>PbNO3
+

Solução em 
equilíbrio com BC 
- pH~6.5

Cd+2 HCrO4
- 

=CrO4
-2 > 

Cr2O7
-2

Cu+2>> CuOH+> CuCO3 Pb+2>PbNO3
+>PbOH+

Sólidos com índices de saturação > 1 nas soluções em equilíbrio com os biocarvões
Solução em 
equilíbrio com 
BCHNO3 - pH~3,5

Todos insaturados

Solução em 
equilíbrio com BC 
- pH~6.5

Cd3(PO4)2 nenhum Cu4Cl2(OH)6, Cu3(PO4)2, 
Cu3(PO4)2:3H2O, 

Cu2CO3(OH)2, CuO

Pb5(PO4)3Cl, Pb5(OH)
(PO4)3, Pb3(PO4)2, 
PbHPO4, PbCO3, 

PbO2, Pb3(CO3)2(OH)2, 
Pb4Cl2(OH)6

Tabela 4. Espécies iônicas nas soluções de adsorção antes e após os experimentos de adsorção com 
o BC e o BCHNO3 ; e indices de saturação (IS) de sólidos nas soluções de adsorção em equibilibrio com 

o BC e o BCHNO3 .

Em virtude da similaridade dos íons bivalentes em solução, os mecanismos de 
adsorção pelos biocarvões seriam compartilhados entre eles (Li et al., 2017; Sizmur et 
al., 2017): a troca iônica estequiométrica, a atração eletrostática, a complexação e a 
precipitação na superfície. A troca iônica e a complexação são dependentes do pH do meio 
e ocorrem nos grupos funcionais, como o fenólico, carboxílico e hidroxílico, encontrados 
no BC e BCHNO3 (TABELA 2, Fig.3). A adsorção por atração eletrostática se dá entre íons 
com cargas positivas e nuvens eletrônicas deslocadas associadas a grupos aromáticos 
criando interações cátion-π com as ligações aromáticas C=C (Li et al., 2017). A precipitação 
dos íons na superfície do biocarvão ocorre em virtude da formação de sais com baixa 
solubilidade formados a partir dos anions liberados pelas cinzas do biocarvão, como PO4

3-, 
CO3

2-, SiO4
2- e os EPT´s. 

Dentre os EPT aqui estudados o Cr apresenta um mecanismo de adsorção 
diferenciado. Os modelos de adsorção do Cr6+ em espécies negativamente carregadas, 
como HCrO4

-, indicam (i) a atração eletrostática entre estas espécies e as superfícies 
carregadas positivamente dos biocarvões e (ii) a redução do Cr6+ para o Cr3+ principalmente 
nos grupos funcionais que contém oxigênio, como o carboxílico e o fenólico, e posterior 
complexação do Cr3+ pelos grupos funcionais (Li et al., 2017).

A solubilização das cinzas do BC elevou os pH´s de equilíbrio das soluções de 
adsorção em contato com o BC para valores em torno de pH 7,2. Nestas condições há 
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o favorecimento da desprotonação dos grupos funcionais, aumentando a quantidade de 
cargas negativas do BC e aumentando a capacidade de adsorção de cátions. Além disto, os 
íons liberados pela dissolução das cinzas (K, Ca, Mg, Cl, P) também podem ter favorecido 
a precipitação de sais insolúveis. Na modelagem hidrogeoquímica vários compostos de 
Cd, Cu e Pb com os possíveis íons liberados pela dissolução das cinzas apresentaram 
índices de saturação maiores do que 1 (Tabela 4) para a solução com pH~7, o que indica a 
possibilidade de ter havido a precipitação destes compostos.

Por outro lado, no BCHNO3 o tratamento recebido com o HNO3 para a sua ativação 
promoveu a solubilização parcial das cinzas e a remoção dos seus íons dissolvidos. Como 
consequência o pH de equilíbrio do BCHNO3 com as soluções contendo os metais dos 
experimentos de adsorção ficou entre 3,6-3,8. Como o PCZ do BCHNO3 é pH 2,03, na sua 
superfície já há existência de cargas negativas, possibilitando a adsorção de íons positivos. 
Porém, os principais sítios presentes para a adsorção dos EPT na lignina e encontrados 
no BC e BCHNO3, o fenólico e o carboxílico, possuem capacidades adsortivas que são 
favorecidas pelo aumento do pH. Este comportamento foi observado por Guo et al. (2008) 
em seus experimentos, onde a diferença na capacidade de adsorção entre os pH´s 3,5-
5,5 foi superior a 2 vezes para Cu e Pb e 8 vezes para o Cd. Em virtude do baixo pH de 
equilíbrio do BCHNO3 com as soluções dos experimentos, a quantidade de cargas negativas 
formadas na superfície do BCHNO3 deve ter sido pequena e limitou sua capacidade de 
adsorção. Além disto, como não há a disponibilidade dos íons liberados pela dissolução 
das cinzas, a precipitação de sais insolúveis dos EPT no BCHNO3 não é esperada. Estes dois 
fatores fizeram com que o BCHNO3 apresentasse uma capacidade de adsorção menor que o 
BC, mesmo possuindo uma CTC maior.

CONCLUSÕES
A ativação do BC com HNO3 elevou a ASE e a CTC e reduziu as cinzas e a 

alcalinidade do BCHNO3. Mesmo com maior disponibilidade de grupos funcionais o BCHNO3 

teve um desempenho inferior ao BC na adsorção dos ETP em experimentos com pH não 
tamponado. O teor de cinzas e os outros fatores que influenciam na alcalinidade total 
do BC devem ter tido uma maior importância na adsorção dos EPT, em virtude do maior 
pH de equilíbrio das soluções, favorecendo a formação de cargas superficiais negativas 
em seus grupos funcionais e a precipitação de sais insolúveis dos ETP. Desta forma, a 
queda o desempenho do BC em sistemas de remediação de soluções aquosas contendo 
metais, em virtude principalmente do consumo de sua reserva alcalina, deve ser levada em 
consideração na concepção de sistemas de remediação.
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