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RESUMO - Biocarvao (BC) € o material produzido pela queima de biomassa em condi¢gbes
de minimo oxigénio. O interesse no uso de BC em solos tem aumentado nos ultimos anos, visando
melhorar a fertilidade, atuar como condicionador e mitigador de gases de efeito estufa. Outro uso
potencial de grande interesse € na retencdo de metais pesados em solos contaminados. Com este
trabalho objetiva-se avaliar o efeito da aplicagdo de biocarvéo, produzido a partir de varias fontes
de biomassa em duas temperaturas, na capacidade de retencdo dos metais Zn, Pb e Cd, em solos
contaminados de &rea de mineracdo e, assim, selecionar de forma simples os materiais mais
promissores para a finalidade proposta. Os Biocarvdes foram preparados por pirélise lenta a partir
de oito fontes alternativas de biomassa, nas temperaturas de 400°C e 700°C. Estes materiais foram
caracterizados e posteriormente adicionados, na propor¢cdo de 5% (m/m), em dois solos
contaminados de area de mineracdo e incubados durante 30 dias em laboratério. Os teores
disponiveis dos metais foram avaliados pelos extratores HNO3 0,43M, DTPA pH 7,3 e CaClI2
0,01M. A leitura para determinar a concentracdo dos metais foi feita em ICP OES. Os resultados
obtidos sugerem que o BC em temperaturas mais elevadas retém mais metais no solo, contudo,
existem diferencas significativas relacionadas a biomassa proveniente de cada amostra, sendo que
0 BC derivado de lodo de cortume (LC) foi o que apresentou a maior capacidade de retencdo dos

metais estudados em ambas as temperaturas de pirélise, determinados por DTPA.
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ABSTRACT- Biochar (BC) is the material produced by the burning of biomass under
conditions of minimum oxygen. The interest in the use of BC in soils has increased in recent years,
to improve fertility, act as conditioner and mitigation of greenhouse gases. Another potential use of
great interest is the retention of heavy metals from contaminated soils. This study aims to evaluate
the effect of biochar produced from various biomass sources at two temperatures, the retention
capacity of the metals Zn, Cd and Pb in soils contaminated mining area and thus select simply the
most promising materials for the proposed purpose. The Biochar were prepared by slow pyrolysis
from eight alternative sources of biomass, at temperatures of 400 ° C and 700 ° C. These materials
were characterized and later added in the proportion of 5% (w / w) in two soils contaminated mining
and incubated for 30 days in the laboratory. The available contents of metals were evaluated by
extracting HNO3 0.43 M DTPA pH 7.3 and 0.01 M CaCl2. The reading to determine the
concentration of the metals was made in ICP OES. The results suggest that the BC at higher
temperatures retain more metals in the soil, however, there are significant differences related to
biomass from each sample, and the BC derived from tannery sludge (LC) showed the most ability to

retaining the metals studied in both pyrolysis temperatures, as determined by DTPA.
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1 INTRODUCAO

Alguns residuos organicos, tais como, lodo de esgoto, bagaco e palha de cana de acucar,
esterco de galinha etc., sdo gerados em abundancia e, normalmente, sdo aplicados na superficie
do solo para atuarem como fertilizantes e/ou condicionadores. Nos Ultimos anos tem sido proposta
a conversao destes residuos em biocarvao, principalmente como forma de estabilizar o C e retardar
sua degradacéo e liberagdo no ambiente como CO2. O biocarvao é o material resultante da queima
incompleta de biomassa rica em carbono. Este material tem sido apontado como uma alternativa
vidvel para o sequestro de carbono em solos (Lehmann et al. 2006) e como meio para mitigar
mudancgas climéticas (Woolf et al., 2010); Ele é obtido pelo tratamento térmico da biomassa sob
limitado ou nenhum oxigénio (pir6lise) (MUKHERJEE; ZIMMERMAN, 2013).

Estudos recentes (Beesley & Marmiroli, 2011; Park et al., 2011) mostram o potencial do
biocarvdo em reter metais em solos contaminados. No entanto, as propriedades de retencdo
dependem principalmente da fonte de biomassa utilizada e da temperatura de pirélise empregada

(Keiluweit et al., 2010; Uchimyia et al. 2011). Estes estudos empregam técnicas espectroscopicas
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avancadas (ex. FTIR; RMN; NEXAFS, etc.) para selecionar os materiais mais promissores para

retencdo de metais, as quais ndo sao facilmente acessiveis.

Solos provenientes de é&reas de mineragdo apresentam concentracdes extremamente
elevadas de metais, tais como Zn, Pb, Cd e Cu (Ribeiro Filho et al., 2011). Geralmente sé@o areas
qgue foram mineradas por décadas para extracdo de metais, e 0os residuos permanecem nestas
areas e no seu entorno, podendo causar riscos ao ambiente. Apesar dos teores muito elevados de
metais, a fracdo disponivel (que pode ser liberada faciimente no solo) é que realmente importa.
Quanto menor esta fragdo menor o risco ambiental associado aquela area. O biocarvdo pode ser

um material com potencial visando a remediacéo de tais areas.

Dessa maneira, o objetivo desse trabalho € avaliar o efeito da aplicacdo de biocarvéo,
produzido a partir de varias fontes de biomassa em duas temperaturas (400°C e 700°C), na
capacidade de retencdo dos metais Zn, Pb e Cd em um solo contaminado de area de mineragéo e
selecionar os residuos mais promissores para a finalidade proposta, utilizando-se de extratores

com diferentes modos de extragdo e comumente empregados em analise de solo.

2 MATERIAL E METODOS

Os biocarvdes foram produzidos a partir de sete amostras de residuos moidos e pirolisados
a 400°C e 700°C durante 1 hora, em forno com condi¢des controladas para prevenir o fluxo de O2.
Os residuos selecionados foram: borra de café (BC), lodo de esgoto (LE), lodo de curtume (LC),
micélio (M), torta de filtro (TF) de cana de acUcar e p6 de serra, composto organico (CO), dejeto de
galinha (DG). Apos resfriamento o material foi homogeneizado e as amostras moidas e passadas

em peneira de 0,25 mm de abertura de malha (60 mesh) para caracterizacao.

Para o estudo da incubacgéo foi utilizado um solo muito argiloso altamente contaminado,
proveniente de area de mineracdo. Os teores semi-totais (EPA 3051) de Zn, Pb e Cd séo: 698;
2300 e 8,4 mg kg-1, respectivamente. Em recipientes plasticos pesou-se 200 g de solo + biocarvao
(5%, m/m), foram homogeneizados e colocados para incubar por quarenta e cinco dias, com
umidade mantida em torno de 70% da capacidade de retencdo de agua (calculada com base em
teste prévio). A reposicao de agua foi feita semanalmente, por meio de pesagem dos recipientes.

Solo sem adi¢&o de biocarvao também foi incubado como tratamento controle.

Apos o periodo de incubagédo as amostras foram secas em estufa a 40°C e passadas em

peneira de 2 mm de abertura de malha, para proceder as andlises. Para avaliar a disponibilidade
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dos metais no solo e no solo tratado com diversos biocarvoes foram empregados trés métodos,
conforme descrito a seguir: 1) HNO3 0,43M - 2,5 g de amostra + 25 mL de solugéo, (Rodrigues et
al., 2010); 2) DTPA em pH 7.3 (Raij et al., 2001) - 10 g de amostra + 20 mL de solug&o extratora; 3)
CaCl2 0,01 M (Houba et al., 2000) — 10 g de amostra + 100 mL de solucédo de CaCl2 0,01 M. Em
cada procedimento as amostras foram agitadas por 2h a 220 rpm e os extratos foram filtrados em
papel quantitativo de filtragem lenta (faixa azul). A leitura para determinar a concentracdo dos
metais foi feita em ICP OES (espectroscopia de emissdo em plasma com deteccao 6ética).

Estes métodos foram selecionados por apresentarem modos de extracao diferentes, porém,
com proposta de extrair a fracdo denominada disponivel. O HNO3 é um extrator &cido diluido, com
capacidade de extrair fragcbes dificilmente trocaveis. A solucdo de DTPA atua como quelante,
reduzindo a atividade dos metais em solugéo (fator intensidade), os quais sdo repostos a partir da
fase solida (fator capacidade). Ja a solugdo de CaCl2 0,01 M extrai apenas a fragdo mais

facilmente trocavel, por ser uma solugéo salina ndo tamponada.

O delineamento usado foi o inteiramente casualizado, com trés repeti¢des. Os resultados
foram submetidos a analise de variancia pelo teste F (p < 0,05) e, quando significativo, as médias
foram comparadas pelo teste de Scott-Knott (p < 0,05). Utilizou-se o software SISVAR 5.1
(FERREIRA, 2000).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de Cd, Pb e Zn determinados por DTPA foram menores nos biocarvbes
pirolisados a 700°C quando comparados a temperatura de 400 °C, exceto para borra de café e
micélio em que nao houve diferenca significativa (Tabela 1). Em relacdo aos teores obtidos pelo
extrator HNO3 observa-se que praticamente ndo houve diferenca da temperatura de pirélise na
imobilizacdo dos metais, o qual apresentou maior desvio-padrdo da média (comparado ao DTPA)

e, portanto, isto dificultou a comparacdo dos tratamentos.
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Tabela 1. Teores de Cd (cadmio), Pb (chumbo) e Zn (zinco) em solo contaminado de area de

mineragdo incubado apés 45 dias com diferentes biocarvfes pirolisados em duas diferentes temperaturas
(400°C e 700°C).

Biomassa Cd Pb Zn
————————————————————————— Mg Kg™? —--mmm e
DTPA

400°C 700°C 400°C 700°C 400°C 700°C
BC*-CO! 0,99+0,02 Aa 0,81+0,07Bb 97,0+£2,8 Ab  95,0+1,6 Ab 50,0+2,2 Ab  44,4+2,2 Bb
BC-LC? 0,85+0,04 Ab 0,46+0,04 Bd 100,7+3,2 Ab 86,4+0,1 Bc 41,7¢29 Ac  35,2+1,4 Bc
BC-LE3 1,20+0,03 Aa 1,00+0,02 Ba 116,1+1,8 Aa 105,3+1,8 Ba 77,2+2,0Ba 83,2+1,4 Aa
BC-DG* 0,86+0,04 Aa 0,56+0,04 Bc 112,4+3,6 Aa 99,7+3,9 Ba 52,8+0,5Ab 47,8+2,7 Bb
BC-BC® 1,10+0,05 Aa 1,10+0,01 Aa 104,4+5,4 Ab 102,7+2,3 Aa 44,4428 Ac  45,411,7 Ab
BC-TF® 0,93+0,05Aa 0,75+0,03Bb  104,0+4,3 Ab 92,6+3,6 Bb 41,8+41,1 Ac  34,8+1,2 Bc
BC-M’ 1,10+0,02 Aa 1,10+0,04 Aa 102,7+2,5Ab 103,2+5,8 Aa 45,3+2,5 Ac  45,412,3 Ab
Controle 1,10+ 0,07 a 62,0+x3,0a 260+x23a

HNO3

400°C 700°C 400°C 700°C 400°C 700°C
BC-CO 0,34+0,01 Ab  0,38+0,08 Aa  59,3+3,4 Bc 73,1+1,7 Ab  36,4+8,8 Aa 31,9+7,6Aa
BC-LC 0,47+0,07 Ab  0,38+0,05 Aa  59,6+2,5 Ac 59,9+1,0 Ac  64,0+36,4Aa 32,6+13,7Aa
BC-LE 0,63+0,42 Ab  0,40+0,04 Aa 86,9+4,2 Aa 82,355 Aa 57,9+29,3Aa 43,735 Aa
BC-DG 0,34+0,04 Ab  0,56%0,5 Aa 58,8+0,6 Ac 46,5+1,3 Ad 27,8+7,2 Aa 48,4+32 9Aa
BC-BC 0,35+0,04 Ab  0,61+0,41 Aa 51,8+3,2 Ad 60,5+8,9 Ac  54,3+50,4Aa 38,3+30,4Aa
BC-TF 1,35+0,8 Aa 0,33+0,07 Aa 70,6%1,9 Ab 66,9+4,8 Ab  68,0+31,2Aa 73,0+68,8Aa
BC-M 0,37+0,03 Ab  0,44+0,13 Aa  49,2+0,4 Bd 57,9+4,7 Ac  27,6%£3,6 Aa 30,1+4,2 Aa
Controle 0,50+ 0,20 a 440+0,7d 41,0+ 26,0 a

CaCl2 0,01 mol L™
400°C 700°C 400°C 700°C 400°C 700°C

BC-CO - - - - - -
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BC-LC - - - - - -
BC-LE 0,008+0,002 0,002+0,001 - - 0,96+0,33 0,31+0,1
BC-DG4 - - - - - -
BC-BC 0,004+0,002 0,002+0,001 - - 0,28+0,1 0,16+0,1
BC-TF - - - - - -
BC-M 0,004+0,001 0,004+0,001 - - 0,32+0,2 0,36+0,1
Controle 0,05 +0,01 - 0,30 + 0,04

*BC: Biocarvao; 1CO: Composto Organico; 2LC: Lodo de Cortume, 3LE: Lodo de Esgoto,
4DG: Dejeto de Galinha, 5BC: Borra de Café, 6TF: Torta de filtro, 7M: Micélio. Valores representam
a média (n=3) * desvio-padrdo. Médias seguidas de mesma letra mailscula, nas linhas, e
mindscula, nas colunas, ndo diferem entre si (P < 0,05, Teste de Scott-Knot). — ndo detectado.

O efeito da temperatura na imobilizacdo dos metais pode estar relacionado ao valor de pH
mais elevado dos biocarvdes pirolisados na temperatura de 700 °C (resultados n&o apresentados).
Além disso, com 0 aumento da temperatura de pirélise ha aumento do teor de carbono e da area
de superficie dos biocarvdes (Uchimiya et al., 2011). Grupos funcionais de superficie presentes no
biocarvao, tais como: fendlicos, carboxilicos, hidroxilicos, etc. também afetam significativamente a
capacidade de retencdo dos ions metdlicos por estes materiais, ou seja, estabilizam os

contaminantes metalicos no solo (UCHIMIYA et al., 2010).

O DTPA é um forte agente quelante capaz de mobilizar formas de metais que nao estédo
prontamente disponiveis. Ja o extrator HNO3 supostamente extrai a chamada fragéo reativa, que
inclui alguns precipitados, ions adsorvidos a argilas, matéria organica, 6éxidos metélicos amorfos e
carbonatos (Rodrigues et al., 2010). Neste trabalho, no geral, pode-se observar que o DTPA

mobilizou uma maior fracdo dos metais, quando comparado ao HNO3.

Quando se compara o efeito dos diferentes biocarvioes dentro de cada temperatura de
pirélise observa-se que ndao ha uma tendéncia clara de qual biocarvéo foi mais eficiente em reduzir
a quantidade extraida dos metais pelo extrator HNO3 (Tabela 1). Porém, na extracdo com DTPA, o
biocarvdo derivado de lodo de cortume (BC-LC) reduziu os teores de Cd, Pb e Zn, nas duas
temperaturas, quando comparado aos demais tratamentos. O biocarvdo derivado de lodo de
esgoto (BC-LE) ndo reduziu os teores dos metais e, no caso do Zn, até aumentou sua

disponibilidade, devido ao residuo que deu origem ao biocarvao ser rico neste elemento.
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O extrator CaCl2 0,01 mol L-1 € uma solucao salina diluida, cuja mecanismo de extracdo é
uma fraca troca dos metais com Ca2+. Em funcéo disso, os teores extraidos por este método séo,
em geral, muito baixos e podem ser considerados como prontamente disponiveis e, portanto, mais
criticos para o ambiente. Neste estudo, nos tratamentos que empregaram biocarvdo de composto
organico (CO), lodo de cortume (LC), dejeto de galinha (DG) e torta de filtro (TF) n&o foram
detectados metais (Cd, Pb ou Zn). Por outro lado, nos tratamentos com biocarvdao de lodo de
esgoto (LE), borra de café (BC) e micélio (M), foram detectados teores de Cd e Zn, que apesar de
baixos, sdo indicativos de sua pronta disponibilidade no ambiente. O Pb normalmente é menos
disponivel no solo, quando comparado a outros metais, devido a sua forte interacdo com a matriz

do solo.

Os resultados obtidos sugerem que biocarvao em temperaturas mais elevadas retém mais
metais no solo. Isto poderia ser util para aplicacdo em solos de areas contaminadas, como a do
presente estudo. Porém, outras formas de tratamento do biocarvédo, tais como ativacdes quimicas
ou fisicas devem ser testadas, no sentido de aumentar a eficiéncia destes materiais para reduzir

ainda mais os efeitos toxicos destes metais no ambiente.
4 CONCLUSAO
- Os residuos pirolisados a 700°C foram os que apresentaram maior capacidade de

retencdo de Cd, Pb e Zn determinados por DTPA, exceto para os tratamentos BC e M.

- O biocarvao derivado de lodo de cortume (LC) foi o que apresentou a maior capacidade de

retencdo dos metais estudados em ambas as temperaturas de pirélise, determinados por DTPA.

Os resultados comprovam o potencial do Biocarvdo em reter metais pesados, contudo ainda
faltam mais pesquisas para determinar qual biomassa € mais eficiente para ser convertida em BC.
Existem muitos residuos organicos com potenciais ainda ndo estudados e o Biocarvao até agora se

mostrou como uma alternativa viavel de descarte.
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