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RESUMO: Do total de 188,8 ton/dia de residuos

solidos coletados, aproximadamente 60% vai para
os lixdes. Uma alternativa de reaproveitamento
desses residuos é o processo de pirélise. O
biocarvao, sub-produto desse processo, tem grande
potencial de utilizagdo em solo agricola. Porém,
ainda ndo estd claro na literatura se BC com
quantidades altas de metais potencialmente téxicos
disponibilizam estes para o ambiente. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a disponibilidade de Cu,
Zn, Cd e Cr, usando o extrator DTPA, em amostras
de BC, obtidas em duas temperaturas de pirélise, a
partir de oito residuos organicos, comparando-a
com o0s teores semi-totais destes elementos
encontrados na biomassa original e nos respectivos
biocarvoes.
Os metais estudados ficaram disponiveis em menor
quantidade nos biocarvées (BC) quando comparado
aos residuos organicos. Em alguns casos a
disponibilidade dos metais foi desprezivel,
especialmente nos BC pirolisados a 700°C.

Termos de indexacgdo: elemento potencialmente
téxico, micronutrientes, biocarvao, disponibilidade.

INTRODUCAO

No Brasil, 188,8 ton/dia de residuos solidos.
Desse total, em 50,8% ainda vai para os lixdes
(Brasil, 2013). Essa descarga irregular pode causar
maleficios a salde e ao meio ambiente. Apesar do
cenario alarmante, nosso pais vem alcangando
importantes avancos ao longo dos anos. Em 2010,
foi instituida a Politica Nacional de Residuos
Solidos (Lei n° 12.305/10) que proibe a destinacao
ou disposicao final de residuos sélidos ou rejeitos in
natura, a céu aberto, a partir de 2014.

Dentre as alternativas para disposicdo ou
reaproveitamento de residuos sélidos orgéanicos
estd o processo de pirdlise. A pirdlise é a
degradacao térmica de qualquer material orgéanico
na auséncia parcial ou total de oxigénio, em
temperaturas de 400 a 700°C.

O biocarvdo (BC), que é um sub-produto desse
processo, tem composicdo bastante variada,
dependendo do material utilizado e da temperatura
de pirdlise. E um material com alto teor de C e
elevada estabilidade obtendo, portanto, um alto
potencial de sequestro de C, contribuindo para a
mitigacdo de GEE’s. Outra vantagem do uso do BC

€ a elevada é&rea superficial, que pode ser
manipulada para fornecimento de nutrientes ou
retencdo de poluentes orgénicos e inorganicos.
(LEHMANN AND JOSEPH, 2009). O BC pirolisado
a temperaturas mais altas, possuem maior
estabilidade, maior capacidade de retencdo de
céations, bem como maior potencial de reducao de
GEE's se comparados aos pirolisados em
temperaturas mais baixas. Estes por sua vez, sdo
mais semelhantes ao material original,
apresentando assim maior capacidade de
disponibilizar nutrientes, o que os caracteriza como
fertilizantes.

Apesar do uso de residuos organicos na forma
de BC na agricultura ser promissor, estes,
dependendo de sua origem, podem ter em sua
composicdo teores elevados de elementos
potencialmente téxicos. Qualquer que seja 0 uso
pretendido do BC na agricultura se este obtiver
teores significativos de elementos potencialmente
téxicos podera tornar-se inviavel caso representem
risco para a cadeia elementar e o0 meio ambiente.
Porém, ndo esta claro na literatura como estes
elementos e o0s micronutrientes metdlicos séo
afetados ap6s o processo de pirdlise.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a
disponibilidade de Cu, Zn, Cd e Cr, usando o
extrator DTPA, em amostras de BC, obtidas em
duas temperaturas de pirdlise, a partir de oito
residuos organicos, comparando-a com o0s teores
semi-totais destes elementos encontrados na
biomassa original e nos respectivos biocarvoes.

MATERIAL E METODOS

Os BC foram obtidos a partir de oito residuos
organicos: lodo de esgoto (LE), lodo de curtume
(LC), composto organico (CO), dejeto de galinha
(DG), micélio fungico (M), torta de filtro (T), borra de
café (BC) e serragem de eucalipto (EU), que foram
secas a 40°C até massa constante e em seguida
pirolisadas a duas temperaturas, 400°C e 700°C,
totalizando 24 amostras avaliadas neste estudo. Em
todas as amostras foram avaliados os teores de Cu,
Zn, Cr e Cd pelos métodos de extracdo USEPA
3051a e DTPA a pH 7.3, ambos em triplicata. O
método USEPA 3051a foi utilizado para determinar
0 teor semi-total dos elementos nas amostras
(Usepa, 1986). A digestdo foi feita com HNOs; em



forno de microondas. A extracdo com DTPA foi
empregada para avaliar a disponibilidade dos
metais nas amostras (ABREU et al, 2001). Esse
procedimento foi adaptado, utilizando-se o dobro de
solucdo em relacdo ao método original devido a
retencdo da solu¢do pelas amostras ter sido muito
alta ndo restando extrato aquoso suficiente para as
determinacdes. Os metais presentes nos dois tipos
de extratos acima foram determinados por
espectrometria de emissdo Optica (ICP-OES) de
precisdo. O pH em agua 1:10 de todas as amostras
e o teor de solidos volateis (SV) foram
determinados segundo a Resolugdo CONAMA
375/2006 sobre uso de lodo de esgoto na
agricultura e, por fim, o C e N total foram
determinados por combustdo a seco em analisador
elementar.

Os resultados foram submetidos a andlise de
variancia (ANOVA) considerando um delineamento
inteiramente ao acaso, com dois fatores: tipo de
material e temperatura, inclusive testando a
interacdo entre os mesmos. Nos casos de efeitos
significativos indicados na ANOVA, foram feitas
comparacdes de médias por teste de Tukey 5%.

Além disso, foi calculada a quantidade disponivel
de cada metal, em porcentagem, em relacédo do teor
semi-total.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinacdo dos teores semi-totais pelo EPA
3051 nos permitiu separar as amostras em dois
grupos: aqueles com baixos teores de metais (EU,
T, M e B) e os com teores elevados (LE, LC, CO e
DG). Neste grupo chamam a ateng¢do o LE e CO
devido ao alto teor de Zn que ultrapassa o limite de
7.500 mg/kg permitido pela legislacdo (CETESB,
1999) para aplicacdo em solo agricola. O mesmo
aconteceu para o residuo de LC, que excedeu 500
mg/kg. Os residuos de LE e CO apresentaram
também teores altos de Cu, Cr e Cd. No geral, a
maioria das amostras apresentaram baixos teores
de Cd e Cr em sua composicdo (Tabela 1).

Como mencionado anteriormente, as
caracteristicas de cada BC sdo governadas pela
biomassa utilizada, e pelas condi¢cdes do processo
de queima. Devido a dificuldade de compreensao
da relagdo causa-efeito quanto as propriedades do
material produzido. Demirbas et al., (2004) dividiu
0s mecanismos de reacao da pirélise de biomassas
em trés etapas: a primeira consiste na perda de
umidade e alguns SV do material. Na segunda
etapa, ocorre ainda perda de SV e ha formacgédo de
um produto sélido (biocarvdo). Na terceira etapa,
esse BC decompde-se a uma velocidade bastante
baixa, dando origem a BC com estruturas ricas em
C, alto pH e baixo teor de SV. Tais caracteristicas
tém grande influencia no poder retencao de ions
metdlicos, e foram encontradas na maioria das
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amostras estudadas. Em algumas amostras nao
houve aumento no pH dos BC pirolisados a 400°C.
Porém, todos os BC a 700°C tiveram um aumento
do pH com relagéo ao residuo original (Tabela 2).
Esse atributo interfere na desprotonacdo dos
grupos OH da superficie do material, podendo agir
de maneira positiva na retencdo dos metais na
estrutura dos BC. O aumento do pH também induz a
formacao de oOxidos metalicos na prépria estrutura
do BC, deixando os metais menos disponiveis.

O decréscimo do teor de SV com o aumento da
temperatura de pirdlise era esperado, e isso foi
evidenciado nas amostras estudadas. Nas amostras
de B e M houve um comportamento anémalo com
relacdo ao teor de SV, que pode ser confirmado
pelo aumento da relagdo C/N. Porém, para os
outros residuos avaliados houve diminuicdo do teor
de SV (Tabela 2), como também encontrado por
Uchimiya et al (2011). A carbonizacdo é um
processo que envolve o aumento de estruturas
arométicas e a polimerizagdo, podendo contribuir
também no poder de retencdo de metais na
estrutura do proprio BC. Com o aumento da
temperatura de pirélise, forma-se um material rico
em C e pobre em N, j& que este é bastante volatil. O
aumento nas relacdes C/N é uma evidéncia da
producdo de matérias com altos teores de C
estavel. Em geral, isso esta relacionado com o
aumento de O nos grupos funcionais de superficie,
e consequentemente o poder de adsor¢cdo de
metais na propria estrutura do BC. Essa relacédo
aumentou em todas as amostras de BC pirolisadas
a 700°C (Tabela 2). Ndo s6 o C, como também as
relac6es H/C, O/C e C/N que controlam a formacgéo
dos grupos funcionais de superficie apresentam
grande influéncia na sorcéo de metais (Uchimiya et
al, 2011).

Singh et al (2010) constataram maiores teores de
C nos BC derivados de plantas, e os mais baixos
nos derivados de esterco. Esses dados se
assemelharam com o encontrado nas amostras
estudadas em que houve decréscimo nos teores de
C do DG, LC, LE, CO e T, quando pirolisados a
700°C e o inverso aconteceu nos residuos de EU,
M e B.

Considerando que as propriedades da superficie
dos grupos funcionais dos BC controlam a
capacidade de sorcdo de ions metalicos e tais
propriedades sdo altamente dependentes dos
fatores citados acima, espera-se que os BC a
700°C tenham menor disponibilidade de Cd, Cr, Pb
e Zn nas amostras estudadas, em relacdo ao
residuos e biocarvdes obtido a 400°C,
independente do residuo utilizado.

A maior parte de Cd, Cr, e Zn analisados por
DTPA néo ficaram disponiveis nas amostras de BC,
mesmo quando os teores semi-totais eram elevados
(Tabela 3). No geral, os BC pirolisados a 700°C



apresentaram teores disponiveis mais baixos de Cr,
0 que pode ser devido a alta capacidade desse
metal formar oOxidos (Allowey, 1995), ndo ficando
disponivel. Vale ressaltar a indisponibilidade desse
metal no BC a 700°, que tinha um teor alto do
elemento devido & composi¢ao do residuo. Nos BC
pirolisados a 700°C de LE e CO, o Cd ficou
disponivel, porém outros estudos sdo necessarios
para entender esse processo (Tabela 4). Nos
demais residuos que tinham esse elemento, ele
ficou pouco disponivel apés a pirélise. No LC, T e
DG, a pirélise provocou menor disponibilidade de
Zn, independente da temperatura. Ja no LE e CO
os teores detectados por DTPA foram menores nos
BC a 400°C e maiores nos de 700°C. Nos demais,
ndo houve diferenca significativa na disponibilidade
do micronutriente.

O Cu tem alta afinidade com a matéria organica,
devido a isso pode-se observar que os BC de LC, M
EU, T e B tiveram os teores determinados por DTPA
mais altos que os residuos (Tabela 4). No caso da
T e B, isso ocorreu somente no BC a 700°C. Isso se
deve ao processo de pirdlise que provoca a
desidratacdo de despolimerizagdo do material,
alterando as estruturas organicas e deixando assim
0 elemento disponivel. Nos residuos de DG, LE e
CO esse elemento foi disponibilizado em menor
quantidade nos BC. A baixa disponibilidade de Zn e
em alguns casos de Cu nos BC também pode ser
associada com o pH, pois em pH alcalinos esses
elementos tem uma tendéncia de precipitaram,
ficando assim menos disponiveis (Tabelas 2 e 4).

No caso do Cu e Zn, como além de metais
potencialmente téxicos esses elementos sé&o
micronutrientes, considerados essenciais ao
desenvolvimento das plantas, a disponibilidade
pode ser desejada, desde que ndo seja em
quantidades elevadas podendo provocar a
toxicidade. Pode-se destacar que os residuos de LE
e CO pirolisados a 700°C adsorveram quase todo o
teor de Cr e Cd, e disponibilizaram teores de Cu e
Zn, portanto, € um material com alto potencial de
uso na agricultura (Tabela 3)

CONCLUSOES

Os resultados mostram que o uso de biocarvdes
com teores elevados de metais potencialmente
téxicos na agricultura depende fortemente das
caracteristicas do residuo organico e das condi¢cdes
de pirélise, e deve ser avaliado caso-a-caso.
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Tabela 1 - Teores semi-totais de Cr, Cd, Zn e Cu (mg kg'l) em residuos orgéanico e biocarv@es obtidos a duas
temperaturas de plrollse (400° C e 700°C).

Cromo (mg ka”') : Cadmio (mg ka™) Zinco (mg kg-1) Cobre (mg kg-1)
Residuo Residuo Biocarvdo Biocarvio Residuo  Biocarvio Biocarvdo Residuo Biocarvdo Biocarvdo Residuo Biocarvdo Biocarvdo

orgénico 400°C 700°C ' orgdnico 400°C 700°C ¢ orgdnico 400°C 700°C ' orgdnico 400°C 700°C
LC 182 b 158 b 13 a 09 b 0 0 1124 b M3 a 429 a 41 a 27 a 8,09 b
M 0,2 a 0 0 0 0 0 64 a 0,5 a 0 0 70b 492 b
T 0 0 0 0 0 0 554 b 245 a 13,5 a 19,9 b 55 a 26,16 ¢
EU 0 0 0 0 0 0 0 35 a 05 a 0 27 a 3,17 a
B 0 0 0 0 0 0 59 a 14 a 13,0 a 16,4 a §,7 a 3585 b
DG 0 0,28 a 0 0 0 0 2695 b 112,0 a 1187 a B8 243 b 1578 a
LE 0,4 a 0 0 22 ¢ 0 0,1 b 1658 ¢ 80,0 a 4409 b 40 ¢ 4,0 a 2713 b
co 0 0 0 21 ¢ 0 12 b 5552 ¢ 160,3 a 2759 b 264 c 12,5 a 5555 b

*médias seguidas de letras mindsculas iguais na mesma linha nédo diferem pelo Teste de Tukey 5% no mesmo elemento; LC: lodo de curtume, M:
micélio fingico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: composto organico.

Tabela 2 — Valores de pH em agua, sélidos volateis e relacdo C/N de 8 residuos e seus respectivos biocarvies
obtidos a duas temperaturas de pirélise (400°C e 700°C).

pH em &gua Solidos volateis Relacdo C:M
Residuo Biocarvéo Residuo Biocarvde  Biocarvdo
Residuo orgénico Biocarvdo 400°C  Biocarvdo 700°C  Residuo organico 400°C Biocarvdo 700°C orgédnico 400°C TO00°C
LC 77 a 76 a 10,5 b 70,25 b 62,16 b 31 a 10,5 13 13,3
M 28 a 70 b T3 b 527 a 7405 ab 95,75 b 20 17,5 225
T 89 a 95 b 11,4 ¢ 4515 b 32,33 ab 18,8 a 152 16,7 284
EU 51 a 23 b B4 b 95 45 b 7516 b 45,23 a 150 233 234
B 55 a 62 b 93 c 58,32 a 75,53 a 53,73 a 299 20,2 24 1
DG 6,1 a 10,8 b 125 o 84,45 b 92,8 b 2816 a 45 9,1 15,3
LE 7.3 a T4 a 9.4 b 47,06 b 27,6 ab 20,06 a 84 g 15,5
co 81 a 86 a 10,7 b 402 b 27,9 ab 13,33 a 147 17,7 33,8

*LC: lodo de curtume, M: micélio fungico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO:
composto organico.

Tabela 3 — Porcentagem disponivel de Cr, Cd, Zn e Cu em residuos orgéanicos e biocarvdes obtidos a duas
temperaturas de pirélise (400 Ce 700 C)

Cromo (mag kg') : Cadmio (ma ka™) Zinco (ma ka-1) Cobre (ma kag-1)
Residuo Residuo Biocarvéo Biocarvdo | Residuo Biocarvdo Biocarvio | Residuo Biocarvéo Biocarvdo | Residuo Biocarvdo  Biocarvdo
organico 400°C 700°C ! orgdnico 400°C T00°C ! orgdnico 400°C 700°C ! orgdnico 400°C T00°C
LC 0,2 2.8 0 72 0 0 42,29 7,25 3,03 10,1 3,7 11,8
&) 11,9 1] o 0 o 0 104 6,62 o 0,0 100,0 100,0
T 0 0 0 0 0 0 58,89 14,83 7,85 50,8 7.3 33,7
EU 0 1] o 0 o 0 o 52,41 9,56 0,0 91,0 100,0
B 0 0 0 0 0 0 56,19 0 45,32 37,2 30,9 31,9
DG 0 17,5 0.5 o o 0 93,99 138,31 19,34 794 30,3 23,3
LE 0,2 0 0 31,9 0 0,5 58,1 1,78 7,97 10,4 0,7 a5
co o1 1] o 61,6 o 28,9 579 18,22 38,34 ST 49 20,5

*LC: lodo de curtume, M: micélio fungico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO:
composto organico.

Tabela 4 - Teores disponiveis de Cr, Cd, Zn e Cu (mg kg'l) em residuos organico e biocarvbes obtidos a duas
temperaturas de pirdlise (400°C e 700°C).

Cromeo (mg kg™) : Cadmio (mg kg”) Zinco (mg kg-1) Cobre (mg kg-1)
Residuo Residuo Biocarvdo Bincarvio Residuo Biocarvde Biocarvdo Residuo Biocarvio Biocarvdo Residuo Biocarvio Biocarvdo

organico 400°C 700°C | orgdnico 400°C 700°C i orgdnico 400°C 700°C i orgdnico 400°C 700°C
LC 182 b 158 b 18 a 08 b 0 0 1124 b M3 a 439 a 41 a 27 a 8,09 b
M 0,2 a o 0 0 o 0 G4 a 0,5 a 0 o 70b 4892 b
T 0 0 0 0 0 0 554 b 249 a 135 a 199 b 55 a 28,16 c
EU o o 0 o o 0 0 35 a 0,5 a o 27 a 3,17 a
B 0 0 0 0 0 0 89 a 14 a 13,0 a 16,4 a 87 a 35,85 b
DG 0 08 a 0 0 0 0 269,5 b 112,0 a 1197 a /EC 243 b 1578 a
LE 0,4 a 0 0 22¢c 0 0,1 b 1659 c 80,0 a 4409 b 40 ¢ 40 a 2713 b
co 0 0 0 21 c 0 12 b 5552 c 160,3 a 2759 b 854 c 125 a 55,56 b

*médias seguidas de letras mindsculas iguais na mesma linha nédo diferem pelo Teste de Tukey 5% no mesmo elemento; LC: lodo de curtume, M:
micélio fungico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: composto organico.



