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RESUMO

Acumulo e disponibilidade de metais pesados no solo ap6s adi¢cédo de biochar

de lodo de esgoto

A producao de biochar a partir da pirdlise do lodo de esgoto (LE) é uma alternativa
para tornar este residuo Util para fins agroambientais. Apesar dos avancos na
compreensao das fungdes do biochar de LE na melhoria da qualidade do solo, ainda
€ necessario compreender o efeito da pirélise sobre o teor de metais pesados (MP)
no biochar e a dindmica desses metais ap0s aplicagdo desse material no solo.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da aplicacao de biochars de LE
obtidos a diferentes temperaturas de pirdlise no acimulo e disponibilidade de MP em
um Latossolo Vermelho Amarelo distréfico tipico do Cerrado brasileiro. Para tal, em
um experimento de campo, foram aplicados 15 Mg ha* de biochar de LE produzido a
300 °C (BC300) e 500 °C (BC500) para cultivo de milho. Foram determinados os
teores totais e disponiveis de MP no LE, nos biochars e no solo pos-colheita. A pirélise
concentrou MP totais nos biochars em relacdo ao LE. Entretanto, a disponibilidade de
MP foi reduzida com o0 aumento da temperatura de pirélise devido ao aumento no pH,
volume de poros, area superficial especifica, teor de P e K, e reducéo da relagéo H/C.
Quando aplicado ao solo, na dose utilizada, o biochar ndo alterou os teores totais de
MP, com excecao de Zn e Mn, nem mesmo aumentou sua disponibilidade. Em relacéo
aos MP totais, os teores disponiveis de todos os MP no solo foram inferiores a 1,2%.
Aléem disso, os teores disponiveis de Zn e Mn, quando avaliados como
micronutrientes, sdo considerados baixos. Portanto, os resultados do presente
trabalho indicam que o biochar produzido a partir de LE de estac&o de tratamento do
Distrito Federal (DF) pode ser usado na agricultura, sem riscos para a contaminagao
do solo por MP.

Palavras-chave: biocarvao, pirélise, elementos traco, contaminantes.
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1. INTRODUCAO

O lodo de esgoto (LE) € um residuo sdlido, rico em matéria organica e
nutrientes, gerado no processo de tratamento de esgoto. Somente no Distrito Federal
(DF) séo produzidos cerca de 400 Mg dia™* de LE (COMPANHIA DE SANEAMENTO
AMBIENTAL DO DISTRITO FEDERAL - CAESB, 2018). Em virtude dos limites
impostos pela legislacdo, este residuo se acumula nos patios de secagem.

A conversdo do LE em biochar, por meio do processo de pirdlise, € uma
alternativa tecnoldgica para destinacao final deste residuo e para torna-lo util a
producdo agricola. Trabalhos recentes tém mostrado o potencial agronémico do
biochar, especialmente em solos tropicais (SOUSA; FIGUEIREDO, 2016; FARIA et
al., 2018). A pirdlise elimina os agentes patogénicos (HOSSAIN et al., 2011), além de
reduzir o volume e consequentemente o custo de transporte do LE (MENDEZ et al.,
2005). Além disso, quando aplicado ao solo, o biochar aumenta os teores de nutrientes
e a retencéo de agua, eleva o pH e a porosidade (HOSSAIN et al., 2010; MENDEZ;
TERRADILLOS; GASCO, 2013; FARIA et al., 2018), podendo ainda reduzir a emiss&o
de gases do efeito estufa (VACCARI et al., 2011) e melhorar as propriedades
biolégicas (PAZ-FERREIRO et al., 2012).

Estudos recentes tém mostrado o potencial do biochar em imobilizar metais
pesados (MP) em areas contaminadas com esses elementos (BIAN et al., 2014;
PUGA et al., 2015; KUMAR et al., 2018). Entretanto, sabe-se que a conversao de LE
em biochar pode concentrar os elementos que nao se volatilizam nas temperaturas
empregadas na pirélise, podendo elevar os teores de MP (YUAN et al., 2015; LU et al.,
2016). Como consequéncia, em muitos casos, os elevados teores totais de MP no LE
podem inviabilizar sua utilizacdo como biochar. Apesar disso, quando aplicado ao solo
o biochar pode alterar a disponibilidade dos MP devido as caracteristicas deste
material e as modificacbes que ele promove no solo (MENDEZ et al., 2012).

Apesar dos beneficios da pirdlise, ainda ha duvidas sobre a possibilidade de
contaminacgéo do solo com MP em decorréncia da aplicacdo de biochar (LUCCHINI et
al., 2014; LU et al., 2016). Para biochars produzidos a partir de LE, especial atencéo
deve ser dada uma vez que essa matéria-prima apresenta grande variacao nos teores
de MP, em funcdo da origem e do processo de tratamento de esgoto (BETTIOL;
CAMARGO, 2006), e da influéncia da temperatura de pirélise. Estudos divergem
acerca do uso deste material para producao agricola de forma segura, podendo o
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biochar de LE apresentar teores acima dos limites permitidos pela legislagdo (VAN
WESENBEECK et al., 2014) ou até mesmo reduzir a disponibilidade dos MP quando
aplicado ao solo (WAQAS et al., 2014; ZHOU et al., 2017). Khanmohammadi, Afyuni
e Mosaddeghi (2017), por exemplo, relataram reducdo de 3 e 22% de Cu e Pb
disponiveis, respectivamente, apos aplicacdo de biochar de LE a um solo calcario de
textura argilosa no Ira.

Sabe-se que a modificacdo da capacidade de adsorcao de MP no solo varia,
dentre outros fatores, com a textura do solo e com a temperatura de pirolise do biochar
(MELO et al., 2013). Além disso, deve-se considerar que os efeitos sobre os MP néo
se devem apenas as alteracdes provocadas no solo pelo biochar. As particulas de
biochar mostram grande afinidade por MP devido principalmente a sua estrutura
altamente porosa, grande area superficial especifica e abundancia de grupos
funcionais na superficie (PARK et al., 2011; KUMAR et al., 2018).

Assim, experimentos em condi¢cdes de campo sao fundamentais para avaliacéo
dos efeitos da adicdo de biochar de LE no acumulo e na disponibilidade de MP no
solo. Além disso, sdo escassos 0s estudos de campo que comparam o efeito da
adubacao mineral e da aplicagéo de biochar no acimulo e na disponibilidade de MP
em solos extremamente intemperizados sob cultivos agricolas.

Dessa forma, para avaliar se a pirélise do LE, como alternativa sustentavel de
disposicéo deste residuo, € capaz de garantir a seguranca do uso agricola do biochar
€ necessario compreender as implicacdes de sua aplicacao sobre os MP no solo. O
objetivo desse trabalho foi avaliar o efeito da aplicacdo de biochars de LE obtidos a
diferentes temperaturas de pirdlise no acumulo e disponibilidade de MP em Latossolo
Vermelho Amarelo distroéfico tipico do Cerrado cultivado com milho. Para tal, foram
testadas as seguintes hipéteses: i) a temperatura de pirdlise influencia na
disponibilidade dos MP no biochar; ii) as propriedades fisico-quimicas do biochar
influenciam na disponibilidade de MP; iii) a aplicacdo de biochar aumenta o teor total

de MP e reduz sua disponibilidade no solo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Lodo de esgoto: producéo e aspectos legais de sua utilizacéo

Segundo previsdo da Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU), a populacdo
mundial chegara a 11,2 bilhdes de habitantes em 2100 (ONU, 2015). Este intenso
crescimento populacional acentuara duas demandas da sociedade: as necessidades
de aumentar a producédo de alimentos, fibras, madeira, biocombustiveis e de destinar
adequadamente os residuos gerados pelas atividades antropicas (FAO, 2017).

Entre estes residuos de dificil gestao esta o esgoto. Em 2016, foram coletados
no Brasil cerca de 5,5 bilhdes de m3 de esgoto (BRASIL, 2018). Deste total,
aproximadamente 4,1 bilhdes de m3 receberam algum tipo de tratamento. O
tratamento torna o esgoto apto a ser devolvido a natureza sem causar danos
ambientais e a saude humana (PIRES, 2006). A Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) € a unidade responsavel pelo tratamento deste residuo, reduzindo
consideravelmente sua carga poluente por meio de processos fisicos, quimicos e
biol4gicos.

Ao final do tratamento, a matéria organica do esgoto é estabilizada por meio de
digestores e processo de desidratacdo que facilitam a destinacéo final do residuo,
gerando o lodo de esgoto (LE) ou biossolido. um produto sélido, rico em matéria
organica e nutrientes. Apenas no DF s&o produzidos diariamente cerca de 400 Mg de
LE em base umida (CAESB, 2018).

A composicdo do LE varia em funcdo da origem do esgoto, do processo de
tratamento a que este é sujeito e de seu carater sazonal (BETTIOL; CAMARGO,
2006). Assim, embora este residuo seja rico em nutrientes (SINGH; AGRAWAL,
2008), ele pode apresentar limitagcdes que impedem seu uso na agricultura (WANG et
al., 2008). A presenca de substancias inorganicas (metais pesados), ovos viaveis de
helmintos, coliformes termotolerantes, Salmonella spp. e virus entéricos, além de
substancias organicas potencialmente toxicas acima de certos limites estabelecidos
em legislacdo especifica, o tornam improprio para uso em areas agricolas devido a
seu elevado potencial de contaminacdo para o ambiente e cadeia trofica (BRASIL,
2006; SINGH; AGRAWAL, 2008).

Os critérios e procedimentos para uso agricola do LE e seus derivados estao

definidos na Resolucédo n° 375, de 29 de agosto de 2006, do Conselho Nacional do
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Meio Ambiente (CONAMA). Os limites definidos pela legislacéo brasileira sdo bem
rigorosos em comparacao com os americanos, estabelecidos pela Agéncia Americana
de Protecdo Ambiental (USEPA). Em média, os limites americanos aceitaveis séo
113% maiores do que os brasileiros (USEPA, 1993). Na Tabela 1 s&o apresentados
os limites maximos de concentracdo de substancias inorganicas no LE para uso

agricola no Brasil e nos Estados Unidos.

Tabela 1. Concentracdo maxima permitida de substancias inorganicas no lodo de
esgoto ou produtos derivados

Concentragdo maxima permitida

Substancia inorganica (mg kg, base seca)
Brasil? Estados UnidosP

Arsénio 41 75

Bario 1300 nd
Cadmio 39 85
Chumbo 300 840
Cobre 1500 4300

Crémio 1000 nd

Mercurio 17 57
Molibdénio 50 75
Niquel 420 420
Selénio 100 100
Zinco 2800 7500

a: Fonte: Resolugéo n° 375, de 29 de agosto de 2006, do CONAMA.
b: Fonte: 40 Code of Federal Regulations Part 503.13, USEPA; nd: néo definido.

Em decorréncia das limitacdes de uso impostas pela legislacéo, o LE produzido
no DF se acumula nos patios de secagem e armazenamento, sem utilizacao agricola.
Assim, h4 um apelo para que sejam encontradas solu¢des para viabilizar o uso
agricola seguro do LE produzido.

2.2.Biochar de lodo de esgoto: caracterizacdo e importancia agroambiental

O processamento térmico de LE, por pirdlise, representa uma importante
alternativa para viabilizar o uso agricola desse residuo e apresenta vantagens como
reducdo do volume e do custo de transporte (MENDEZ et al., 2005). A biomassa
carbonizada, identificada como biocarvdo, é internacionalmente conhecida por
biochar. Trata-se de um produto sdlido, rico em carbono (C), produzido a partir da
decomposicao térmica de uma biomassa sob auséncia ou limitada disponibilidade de

oxigénio. Este produto se difere dos demais tipos de carvdo por se destinar
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especificamente a melhoria do solo ou sequestro de C (SOHI, 2012; NOVOTNY et al.,
2015).

Os principais fatores determinantes das caracteristicas do biochar sdo: a
biomassa utilizada e as condi¢cdes de pirdlise, dentre as quais se destacam a
temperatura maxima, a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia (ANTAL;
GR®@NLI, 2003). Podem ser utilizadas diversas biomassas no processo, tais como
materiais lenhosos, residuos agroindustriais, florestais (LEHMANN, 2007a; SOHI,
2012; NOVOTNY et al., 2015) e residuos urbanos como o LE (FIGUEIREDO et al.,
2018).

A conversdo do LE em biochar tem se destacado como uma alternativa
tecnoldgica sustentavel para tornar seguro o uso desse residuo na agricultura. O
tratamento térmico por pirélise elimina os agentes patogénicos e degrada compostos
organicos potencialmente danosos (YUAN et al., 2013; WAQAS et al., 2014). Além
disso, apresenta vantagens como o potencial para geracao de energia a partir dos
gases (CHa4, H2, CO2) e bio-0leo gerados durante a pirolise (LEHMANN, 2007b; SOHI,
2012).

A pir6lise aumenta a area superficial especifica, o volume de poros, o pH e o
teor de cinzas do biochar em relacéo ao LE, sendo que este aumento é maior quanto
mais elevada for a temperatura de pirélise empregada (AGRAFIOTI et al., 2013;
FIGUEIREDO et al., 2018). Porém, com aumento da temperatura de pirolise ha
reducdo do contetdo de C, N, O e H do biochar, do rendimento e da quantidade de
grupos funcionais carboxila, hidroxila e amino (CHEN et al., 2014; FIGUEIREDO et
al., 2018).

Entre os beneficios apresentados pelo biochar de LE para a melhoria do solo e
ambiente, destacam-se 0 aumento dos teores de nutrientes, elevagao do pH do solo,
melhoria na retencdo de agua e da porosidade (HOSSAIN et al., 2010; MENDEZ;
TERRADILLOS; GASCO, 2013; FARIA et al., 2018), diminuicdo das emissdes de
gases do efeito estufa (VACCARI et al., 2011), melhoria das propriedades biologicas
(PAZ-FERREIRO et al., 2012), assim como a imobilizacdo e reducdo da
disponibilidade de metais pesados (MP) como Cd, Fe, Pb e Zn (HOSSAIN et al., 2011,
PARK et al., 2013; BIAN et al., 2014).
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2.3.Biochar delodo de esgoto: acumulo e disponibilidade de metais pesados

no solo

N&o ha um consenso acerca da definicdo de MP. Na literatura, os MP sé@o assim
classificados em funcé@o de seu peso especifico, massa atdbmica, nimero atémico,
propriedades quimicas, dentre outros. Porém, ndo ha consenso entre especialistas
acerca de qual a caracteristica utilizada e do limite de classificacdo. Por exemplo, o
limite inferior de peso especifico que define um MP varia de 3,5a 7,0 g cm (DUFFUS,
2002). De acordo com Appenroth (2010), o termo MP, no ambito dos sistemas
biolégicos, pode ser definido com base na tabela periddica dos elementos. Assim
sendo, este grupo é formado por trés subgrupos: 1) os elementos de transicéo; 2) as
séries dos actinideos e lantanideos; 3) grupo misto incluindo metais, metaloides e ndo-
metais (Al, As, Bi, Ga, Ge, In, Pb, Po, Sb, Sn, Te e Tl).

Os MP ocorrem naturalmente nos solos, podendo ser derivados do
intemperismo, que age sobre o material de origem, de fontes externas naturais, como
erupcdes vulcanicas e deposicao atmosférica, ou de fontes externas antropicas, como
as atividades agricolas e industriais (BRADL, 2005). Sendo assim, a concentra¢ao dos
MP no solo varia ao longo do espaco e do tempo em func¢éo destes fatores.

As atividades antrépicas, dentre as quais a mineracao, a fundicdo, a descarga
de subprodutos industriais, o uso de fertilizantes, agrotoxicos e biossolidos na
agricultura, sdo as principais causas de aumento da concentracdo de MP no solo
(BRADL, 2005). Ao contrario das substancias organicas, os MP ndo séao
biodegradaveis e se acumulam no solo (MASSAQUOI et al., 2015). Quando os MP
estdo presentes em concentracdes acima dos limites maximos estabelecidos, o solo
€ tido como contaminado. Assim, o acumulo de metais no solo representa um risco a
saude publica e ao meio ambiente (ALI; KHAN; SAJAD, 2013).

Atualmente, no Brasil, a legislagdo que trata da contaminacdo do solo é a
Resolucao n° 420, de 28 de dezembro de 2009, do CONAMA. Ela estabelece critérios
e valores que orientam na prevencédo da contaminacao do solo e no gerenciamento
de areas contaminadas. Esta resolucao define trés categorias de valores orientadores
para as concentragdes de MP no solo: 1) o Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ),
gue € a concentracdo de determinado MP que define a qualidade natural do solo; 2)
o Valor de Prevencéao (VP), que é a concentracao limite de MP, tal que o solo seja

capaz de sustentar as suas funcdes; 3) e o Valor de Investigacdo (VI), que é a
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concentracéo de determinado MP no solo acima da qual existem riscos potenciais a
saude humana (BRASIL, 2009).

Em funcéo da variacao espacial da concentracdo de MP nos solos, os 6rgéos
ambientais dos Estados e o DF devem estabelecer os VRQ. Porém, esses valores
ainda nao foram estabelecidos para os solos do DF. O estado de Minas Gerais é o
mais proximo do DF que definiu VRQ na forma da deliberacdo normativa n° 166 do
Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM), de 29 de junho de 2011 (MINAS
GERAIS, 2011). Na Tabela 2 sao apresentados os valores orientadores para os MP

no solo.

Tabela 2. Valores orientadores das concentracfes de metais pesados nos solos

Metal pesado VRQ® VP - v
mg kg™

As 8 15 35
Ba 93 150 300
Cd <0,4 1,3 3
Co 6 25 35
Cr 75 75 150
Cu 49 60 200
Hg 0,05 0,5 12
Mo <0,9 30 50
Ni 21,5 30 70
Pb 19,5 72 180
Zn 46,5 300 450

a: referente aos solos do estado de Minas Gerais; VRQ — valor de referéncia de qualidade. Fonte:
Deliberacéo normativa n° 166 do COPAM, de 29 de junho de 2011.

b: referente a areas agricolas; VP - valor de prevencao; VI - valor de investigacdo. Fonte: Resolucéo
n° 420, de 28 de dezembro de 2009, do CONAMA (adaptado).

Alguns dos MP séo essenciais para as plantas, sendo, portanto, considerados
micronutrientes. Estes sao fundamentais para sintese e funcionamento dos
compostos celulares quando presentes na concentracdo adequada no interior dos
tecidos vivos. Porém, todos os MP quando excedem o limiar de concentracao interna
passam a ser toxicos, podendo desde reduzir a produtividade até causar a morte das
plantas (RASCIO; NAVARI-IZZO, 2011). Normalmente, a concentracdo interna
desses metais nos tecidos vegetais esta diretamente relacionada a sua
disponibilidade no solo (APPENROTH, 2010). Entre as varias formas de se avaliar a
disponibilidade de MP, a extracdo com acido dietilenotriaminopentacético (DTPA) tem

mostrado uma boa correlacdo entre os teores no solo e na planta (LINDSAY;
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NORVELL, 1978). Abreu et al. (2005) estabeleceram limites para interpretacdo da
disponibilidade de MP no solo com base em seu teor extraivel em DTPA.

Sabe-se que a distribuicdo, mobilidade e disponibilidade de MP no ambiente
dependem ndo apenas de sua concentracdo total, mas também da forma como estes
estdo associados e interagindo com as particulas do solo (LASHEEN; AMMAR, 2009).
Logo, sua disponibilidade pode ser influenciada por reacdes de adsorcéo,
complexacao, precipitacao, oxidacéo e reducéo (LI et al., 2017).

O LE tem teores de MP que variam em fun¢&o da origem (industrial, urbano ou
misto) e do tratamento que o esgoto recebe (FYTILI; ZABANIOTOU, 2008). Wang et
al. (2008) relataram que a aplicacdo de LE resultante do tratamento de esgoto de
fontes mistas (urbana, comercial e industrial) na China aumentou a concentracédo de
MP no solo para todas as doses utilizadas (de 15 a 150 Mg ha'). Neste trabalho, entre
0os MP analisados apés aplicacdo do LE, Cd apresentou teor acima dos limites
estabelecidos pela legislacdo local, restringindo a aplicacdo do LE no solo.

A composicdo quimica da biomassa utilizada na pirolise esta diretamente
relacionada com a concentracdo de MP no biochar obtido. Biochar produzido a partir
de madeira, palha de arroz, esterco de animais, dentre outros, de modo geral,
apresenta teores reduzidos de MP, pois estes nao fazem parte de sua composi¢cao
naturalmente (PARK et al.,, 2011; BIAN et al., 2014; LUCCHINI et al., 2014).
Entretanto, em funcado da variacao do teor de MP no LE, os teores também variam em
seu biochar. Park et al. (2011), avaliando biochar produzido a partir de esterco de
frango e podas de arvore, e Bian et al. (2014), trabalhando com biochar de palha de
trigo, ndo encontraram teores de metais que limitassem seu uso na agricultura. No
trabalho conduzido por Liu, Liu e Zhang (2014), o biochar de LE municipal submetido
a tratamento secundario apresentou teor de metais que possibilitou seu uso agricola,
segundo os padrdes locais (Guiyang, China). Entretanto, van Wesenbeeck et al.
(2014) observaram que mesmo em Oahu, uma pequena ilha localizada no Havai, o
conteudo de MP no LE variou significativamente entre comunidades e ao longo dos
anos, sendo os teores tanto no lodo quanto no biochar superiores aos permitidos pela
legislacao local para aplicagéo no solo.

Durante a pirdlise, a maior parte dos metais, tais como Pb, Ni, Cu, Zn e Cr, séo
retidos no biochar (fracéo sdlida), pois estes apresentam ponto de ebulicdo superior a
temperatura normalmente empregada na pirdlise (VAN WESENBEECK et al., 2014;
LU et al., 2016). Assim, a pir6lise concentra metais no biochar (LU et al., 2016;
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KAMEYAMA; IWATA; MIYAMOTO, 2017), e dependendo do teor de metais presentes
no LE pode tornar inviavel seu uso para fins agricolas. Conforme maior a temperatura
de pirdlise utilizada, maior € a concentracdo de metais no biochar
(KHANMOHAMMADI; AFYUNI; MOSADDEGHI, 2015; YUAN et al., 2015; LU et al.,
2016). Porém, quando se utiliza temperatura >600 °C alguns MP, como Cd, volatilizam
e deixam o reator juntamente com os gases produzidos. Apesar disso, abaixo de 600
°C as pequenas perdas de MP observadas se devem principalmente ao escape de
particulas finas carregadas de MP no fluxo de saida de gases (KISTLER; WIDMER;
BRUNNER, 1987). Nesta condi¢cdo, As e Hg deixam o reator durante a pirdlise
juntamente com vapor e outros gases, pois seu ponto de ebulicdo é <600 °C (NZIHOU,;
STANMORE, 2013).

Mesmo havendo aumento da concentracdo de metais no biochar durante a
pirélise, observa-se que quando aplicado ao solo o biochar afeta o comportamento
dos MP reduzindo sua solubilidade, disponibilidade, transporte e distribuicdo espacial
(ZHU et al., 2015; ZHOU et al., 2017). Assim, ha reducdo dos teores no solo e
imobilizac&o, estando menos disponiveis do que os metais no LE (JIN et al., 2016).

A modificacdo da capacidade de adsor¢cdo de MP no solo varia, dentre outros
fatores, com a textura do solo e com a temperatura de pirélise do biochar (MELO et
al., 2013). Naquele trabalho os autores observaram que a adicdo de biochar de palha
de cana-de-acucar em um solo argiloso ndo promoveu aumento expressivo na
adsorcao de Cd e Zn, independentemente da temperatura de pirdlise. Porém, em
solos arenosos, a adsor¢cao de MP foi bem inferior no solo sem biochar e houve efeito
da temperatura. Naqueles em que foi adicionado biochar produzido a 700 °C a
adsorcao de MP foi maior do que com biochars produzidos a temperaturas inferiores.

A aplicacdo de biochar pode reduzir a disponibilidade de MP em solos
contaminados. Segundo Beesley e Marmiroli (2011), ap6s aplicacdo de biochar de
madeira em solo contaminado com descarga de efluentes de industrias, Cd e Zn foram
retidos na superficie do biochar via sor¢cdo e este processo ndo € imediatamente
reversivel. Puga et al. (2015) investigaram o efeito da aplicacédo de biochar de palha
de cana-de-acucar na disponibilidade e absorcédo de Zn, Pb e Cd pelas plantas em um
solo contaminado por mineracéo. A aplicagdo de biochar reduziu a disponibilidade
destes metais e sua absor¢ao, enquanto aumentou a concentragédo de P no solo. Em
trabalho com biochars de esterco bovino e de casca de graos, Kumar et al. (2018)

relataram que a adicdo de residuos ao solo contaminado com Zn promoveu
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imobilizacdo deste MP. Este resultado foi confirmado em particulas de biochar
recuperadas do solo apés 180 dias, sendo que parte do Zn imobilizado pelos biochars
estava ligado a microagregados organominerais formados na superficie do biochar e
em seus poros.

A aplicacdo de compostos organicos é capaz de modificar as propriedades
fisico-quimicas do solo que tém relacdo com a disponibilidade de MP. Diversos
trabalhos tém mostrado que a aplicacdo de biochar aumenta o teor de matéria
organica, o pH e a capacidade de troca de cations (CTC) do solo, imobilizando e
indisponibilizando os metais (UCHIMIYA et al., 2010a; HOUBEN; EVRARD; SONNET,
2013; LI et al., 2017). Isso ocorre devido a processos como precipitacao, reducéo de
solubilidade e aumento na adsorcdo de MP em coloides do solo (minerais e
organicos).

Os efeitos sobre os MP ndo se devem apenas as alteracBes provocadas no
solo. As particulas de biochar mostram grande afinidade por MP devido principalmente
a sua estrutura altamente porosa, grande area superficial especifica e abundancia de
grupos funcionais na superficie (PARK et al., 2011; KUMAR et al., 2018). A quantidade
de grupos funcionais (carboxilico, hidroxila, amino) decresce com o aumento da
temperatura de pir6lise devido ao maior grau de carbonizacéo (reducéo das relacdes
N/C, O/C, H/C), resultando em estrutura altamente aromatica (FIGUEIREDO et al.,
2018). Tal estrutura aromatica possui grande quantidade de elétrons-1 deslocalizados
gue sdo capazes de ligar MP catidnicos por interacfes cation-m (UCHIMIYA et al.,
2010b; HARVEY et al., 2011). Em conjunto, estas altera¢gdes definirdo o potencial de
adsorcdo de metais dos biochars produzidos a diferentes temperaturas (LI et al.,
2017).

Khan et al. (2013) e Yue et al. (2017) avaliaram o efeito da aplicagéo de biochar
de LE em experimentos conduzidos em vasos sobre 0s teores totais e disponiveis de
MP. Ambos os trabalhos reportaram que houve reducéo na bioacumulacdo de MP nas
plantas, apesar da concentracdo total de MP ter aumentado apos aplicacdo de
biochar. Tal resultado corresponde a reducédo na disponibilidade de MP no solo que
foi verificada pelo aumento das fracBes indisponiveis. As principais hipéteses
levantadas para esta redugéo foram o aumento do pH, da CTC, do volume de poros,
da éarea superficial e da concentragdo de carbono organico dissolvido. Tais

modificacBes levaram a adsorcao e precipitacdo dos MP no solo.
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Khanmohammadi, Afyuni e Mosaddeghi (2017) avaliaram o efeito da aplicagao
de biochar de LE em solos calcérios de diferentes texturas sobre a absorcdo de MP
pela cultura do milho. A aplicacao de biochar reduziu a absorcao de Cu, Fe, Pb e Zn
pela parte aérea do milho em relagédo ao solo sem adubacdo mineral ou aplicacédo de
biochar. Esse efeito foi mais relevante para a absor¢céo de Pb, no qual a reducgéo foi
de 72%.

Portanto, devido as peculiaridades do LE gerado no DF, faz-se necessario
avaliar os efeitos de sua aplicagdo com fins agricolas sobre o acumulo e a
disponibilidade de MP no solo.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1.0btencéo e caracterizacdo do biochar de lodo de esgoto

Os biochars foram produzidos a partir de amostras de LE coletadas na ETE do
Gama, pertencente a Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal
(CAESB), Brasilia, DF. Esta ETE utiliza o sistema de tratamento em nivel terciario, no
gual, além da decomposicédo anaerébia do lodo, sdo removidos, do efluente liquido,
nutrientes especificos como P e N, que permanecem na massa de LE final que
posteriormente € disposta em patios de secagem. Na Tabela 3 sdo apresentadas

algumas caracteristicas do LE in natura e dos biochars utilizados neste estudo.

Tabela 3. Caracteristicas do lodo de esgoto in natura e dos biochars obtidos a
diferentes temperaturas

Propriedade Lodo de esgoto BC300 BC500
Carbono total (g g?) 21,00 23,4 19,0
H/C 2,40 1,84 1,07
Nitrogénio total (g g?) 3,00 3,3 2,3
CIN - 7,0 8,3
NOs (mg kg™?) - 17,5 5,84
NHa* (mg kg't) - 431,9 169,3
pH (H20) 4,8 5,8 6,5
P (g kg 35,7 41,1 61,3
K* (g kg™) 0,8 1,6 1,25
Ca*? 5,82 9,7° 7,8P
Mg*? 1,002 1,8° 1,7°
S (g kg?) - 15,1 7,4
Acido fulvico (g kg?) - 24,3 4,3
Acido hamico (g kg?) - 19,3 1,1
Humina (g kg™) - 74,8 95,6
VP (mL g™%) - 0,027 0,053
ASE (m2 g™) - 20,17 52,47
Umidade (65°C) (g g7) 0,17 - -
Solidos Voléteis (g g™) 0,45 - -
Cinzas (gg™) 0,54 - -
Rendimento (%) - 86 65

a: (cmolc dmd); b: (g/kg); VP: volume de poros; ASE: area de superficie especifica; BC300 e BC500:
biochar produzido a 300 °C e 500 °C, respectivamente. Adaptado de Figueiredo et al. (2018).

O LE foi seco ao ar (aproximadamente 20% de umidade), passado em peneira

de malha 8 mm e, entdo, submetido as temperaturas de 300 °C e 500 °C em forno de

pirélise (Linn Elektro Therm, Eschenfelden, Alemanha). A pirdlise ocorreu a uma taxa
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média de aumento de temperatura de 2,5 °C min’, totalizando 120 e 200 min para
atingir as respectivas temperaturas, e tempo de residéncia de 30 minutos. O LE foi
colocado em recipiente metalico adaptado ao espaco interno do forno contendo um
sistema de saida de gases e bio-6leo, com mecanismo para evitar o fluxo de oxigénio,
além de um termostato digital para o controle de temperatura. Apés a pirélise o biochar

foi pesado e acondicionado em sacos plasticos para posterior incorporacéo ao solo.

3.2.Area e delineamento experimental

O experimento foi conduzido na Fazenda Agua Limpa da Universidade de
Brasilia (FAL/UnB), localizada no Nuacleo Rural Vargem Bonita, Brasilia-DF
(15° 56' 45" S, 47° 55' 43" O; 1095 m). O clima da regido é classificado como tropical
estacional de savana (Aw), segundo classificacdo de Koppen. A regido apresenta
estacao chuvosa de outubro a marco e estagcao seca definida de abril a setembro, com
precipitacdo média anual (2001-2014) de 1450 mm e temperatura variando de 13,8 a
28 °C. A éarea apresenta solo classificado como Latossolo Vermelho Amarelo
Distréfico tipico, textura argilosa (EMBRAPA, 2013).

Foi utilizado delineamento em blocos ao acaso com trés repeticbes e quatro
tratamentos, sendo estes: a) controle (sem adubacéo mineral e biochar); b) adubacé&o
mineral NPK; c) aplicacéo de biochar obtido a 300 °C (BC300); d) aplicacao de biochar
obtido a 500 °C (BC500). As parcelas experimentais apresentavam 20 m? (5m x 4m).

3.3.Conducéao do experimento

O experimento foi instalado em novembro de 2014 em campo de pastagem, em
estagio avancado de degradacdo, e foi avaliada a safra 2014/2015. Antes da
instalacdo, foi realizada aplicacdo de calcéario, na dose de 1240 kg ha*, e operacées
de aracao, gradagem e adubacao corretiva na area experimental, com aplicacdo de
200 kg ha't de P20s5 (1110 kg ha* de superfosfato simples) e 51 kg ha! K20 (85 kg ha't
de cloreto de potéssio).

Foi feita aplicacdo de BC300 e BC500 nas parcelas que representavam estes
tratamentos. A dose, para ambos os biochars, foi de 15 Mg ha (peso seco) e estes
foram incorporados ao solo na camada de 0-20 cm. No tratamento com adubacédo

mineral, foram aplicados 714 kg ha' de NPK (férmula 4-14-8) no plantio, na linha de
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semeadura. Foi realizada adubacdo de cobertura utilizando 150 kg ha' N (como
ureia), parcelada em duas aplicacdes, sendo a primeira quando as plantas estavam
em V4 (quatro folhas desenvolvidas) e a segunda em V6 (seis folhas desenvolvidas).
A dose de NPK foi calculada conforme a interpretagdo da andlise quimica do solo e
recomendacdo para a cultura do milho, seguindo as recomendacdes de Sousa e
Lobato (2004) para regido do Cerrado brasileiro.

Foi cultivado milho hibrido LG 6030 em cada parcela formada por 5 linhas
espacadas em 0,9 m e com 6 plantas m?, perfazendo 66.666 plantas ha.
Periodicamente realizaram-se tratos culturais para controle de pragas e doencas.

Apos a colheita do milho, amostras de solo foram coletadas na camada 0-20 cm
para determinacdo dos teores de MP totais e disponiveis. A coleta foi realizada com

trado holandés, retirando 5 subamostras em cada parcela.

3.4.Andlises laboratoriais

3.4.1. Teor total de metais pesados

Apds serem passadas em malha de 2 mm e secas ao ar, as amostras foram
maceradas e submetidas a digestdo conforme o método USEPA SW 846 3050B
(USEPA, 1996).

A um tubo de vidro, adicionou-se 500 mg de solo moido e seco juntamente com
10 mL de solucdo de HNOs (v/v, 1:1). A mistura foi aquecida em bloco digestor por
10 minutos a 95 °C, sem ebulicdo. Apds resfriamento, adicionou-se 5 mL de HNO3
concentrado e foi aquecido novamente a 95 °C por 30 minutos. Repetiu-se a adicédo
do &cido e o aquecimento. Em seguida, as amostras foram resfriadas, adicionaram-
se 2 mL de agua e 3 mL de H20:, esta mistura foi aquecida até a reagdo com o H202
diminuir e na sequéncia foi resfriada. Continuou-se adicionando 1 mL de H20:2 e
aguecendo até que a aparéncia da amostra ndo se alterasse. Por fim, adicionaram-se
5 mL de HCI concentrado e 10 mL de agua, aqueceu-se por 15 minutos sem ebulicéo,
a mistura foi resfriada, filtrada em papel filtro qualitativo, o filtro foi lavado com HCI
(v/v, 1:100) e a solucao obtida teve seu volume completado para 50 mL.

Em seguida, foram determinados os teores totais no solo de Co, Cr, Cu, Mn,
Pb e Zn por IPC-OES - espectrofotometria de emisséo 6tica com plasma acoplado por

inducéo - (ICPE-9000, Shimadzu, Japdo). Os mesmos procedimentos para digestao
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e quantificagdo dos metais foram realizados em amostras de biochar e de LE, onde

foram determinados os teores de Cu, Mn, Pb e Zn.

3.4.2. Teor disponivel de metais pesados

Apoés serem secas ao ar e passadas em malha de 2 mm, as amostras foram
submetidas a extracdo dos metais disponiveis conforme Lindsay e Norvell (1978), com
adaptacdes. O uso de agentes quelantes como o DTPA tem sido utilizado para
determinacdo da disponibilidade de metais. Estes agentes quelatam os MP em
solucdo formando complexos sollveis. Assim, a atividade dos ions metalicos livres é
reduzida na solucédo. Consequentemente, estes ions dessorvem da superficie do solo
para reestabelecer o equilibrio da solucao do solo.

A um tubo falcon de 50 mL, adicionaram-se 10 g de solo e 20 mL da solucéo
extratora DTPA a pH 7,3 [acido dietilenotriaminopentacético (DTPA 0,005 mol L) +
trietanolamina (TEA 0,1 mol L) + cloreto de célcio (CaCl2 0,01 mol L1)]. Os frascos
foram tampados e agitados por 2 h a 220 rpm em mesa agitadora horizontal. Em
seguida, a suspenséo foi centrifugada por 5 min a 3.000 rpm e o0 sobrenadante foi
filtrado em papel filtro quantitativo.

Os extratos foram analisados em IPC-OES para determinacdo dos teores
disponiveis no solo de Co, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn. Os mesmos procedimentos para
extracdo e quantificacdo foram realizados em amostras de biochar e de LE, onde

foram determinados os teores de Cu, Mn, Pb e Zn.

3.5.Taxa de retencdo dos metais pesados no biochar

Para compreender a dindmica do acumulo de MP totais e disponiveis durante
a pirdlise, e se estes estavam sendo de fato retidos no biochar, calculou-se a taxa de

retencdo (TR) de acordo com Yuan et al. (2015), conforme a equacéao 1.

TR (%) = Teor do metal no biochar «Rendimento )
Teor dometal no lodode esgoto

A TR permite avaliar perdas de MP durante a pirélise levando em consideracéo
a perda de massa observada durante o processo pirolitico. Se a TR for menor que

100% indica que houve perda de MP durante a pirolise.
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3.6. Analise estatistica

Os dados foram submetidos a andlise de variancia e as médias de trés
repeticbes foram comparadas pelo teste LSD de Fisher (p<0,05). Os dados das
propriedades do LE, BC300 e BC500, obtidos previamente no trabalho de Figueiredo
et al. (2018), também foram submetidos a analise de componentes principais (PCA).
Para isto, foi utilizado o software XLSTAT 2013 (ADDINSOFT, 2013).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Metais pesados no lodo de esgoto e nos biochars

Os teores totais e disponiveis de MP no LE e nos biochars produzidos a
diferentes temperaturas de pir6lise sdo apresentados na Figura 1. Tanto nos biochars
guanto no LE, o teor total de MP seguiu a ordem Zn>Pb>Cu>Mn, entre os quais o teor
de Zn alcangou 411 mg kg, enquanto o de Mn foi de apenas 56,37 mg kg. Devido
a grande variagcdo da composi¢do do LE em funcdo de sua origem, processo de
tratamento e carater sazonal (BETTIOL; CAMARGO, 2006), os teores de MP obtidos
no presente estudo variaram bastante em relacdo a outros trabalhos que também
utilizaram essa biomassa.

O BC500 apresentou maior teor de todos os MP, comparado ao LE (p<0,05),
mostrando o efeito da temperatura de pirélise na concentracdo de MP no biochar,
conforme observado por outros autores (KHANMOHAMMADI; AFYUNI;
MOSADDEGHI, 2015; YUAN et al., 2015; LU et al., 2016). Isso ocorre pois ha perda
de compostos volateis durante a pirdlise havendo redu¢cdo na massa total. Portanto
0os MP, por apresentarem ponto de ebulicdo superior a temperatura de pir6lise
empregada, se concentram no biochar final. Além disso, a pir6lise aumenta a
termoestabilidade dos MP, pois, por exemplo, dentre as varias formas que os MP
podem existir no LE, os sais e os hidréxidos sdo geralmente convertidos em éxidos
ou sulfetos, os quais sdo mais estaveis em temperaturas elevadas (YUAN et al., 2015).

Mesmo havendo concentracdo de MP com a pirdlise, tanto o LE quanto seus
biochars apresentaram teores de MP abaixo dos limites maximos estabelecidos pela
Resolucédo n° 375, do CONAMA (Figura 1). Assim, foi possivel sua aplicagdo no solo
com finalidade agricola sem risco de contaminag&o do solo e das 4guas subterraneas.
Esse resultado foi possivel uma vez que o esgoto das ETE do DF é
predominantemente doméstico, sem lancamento de fontes industriais. Os teores de
MP obtidos também foram inferiores aos estabelecidos na legislacdo americana (40
CFR Part 503.13) pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
1993).

MP disponiveis se referem a fracdo dos metais que pode ser diretamente
absorvida pelas plantas (SEMPLE et al., 2004). Os teores de MP extraiveis em DTPA

tém sido amplamente utilizados para avaliar sua disponibilidade no LE, nos biochars
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e no solo devido a boa correlagéao entre os teores no solo e na planta e a capacidade

desse extrator de quelatar grande variedade de MP.
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Figura 1. Teores totais e disponiveis de (A) Cu, (B) Mn, (C) Pb e (D) Zn no lodo de
esgoto (LE) e nos biochars produzidos a 300°C (BC300) e 500 °C (BC500) e limites
maximos de concentracdo de metais estabelecidos pela Resolucdo n. 375/2006, do
CONAMA e pela 40 CFR Part 503.13, da USEPA. As barras de erro representam o
erro padrdo (n=3). Letras iguais indicam que nao ha diferenca significativa entre os
tratamentos pelo teste LSD de Fisher (p<0,05).

Os teores de MP extraiveis em DTPA presentes no LE e seus biochars,
doravante denominados teores disponiveis, sdo apresentados na Figura 1. A pir6lise
reduziu significativamente os teores de MP disponiveis nos biochars em relagdo ao
LE. Resultado semelhante foi encontrado por Liu, Liu e Zhang (2014), Yuan et al.
(2015) e Lu et al. (2016). Os teores de MP disponiveis no LE e seus biochars foram

de 1,02 a 59,26 mg kg para Cu e Zn, respectivamente. De forma semelhante aos
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teores totais, os teores de MP disponiveis variaram em relacdo aos demais trabalhos
com LE também em funcédo da variacdo nos teores nessa biomassa.

O efeito da temperatura de pir6lise sobre o teor de MP disponiveis foi variavel
entre os metais. Para Cu, 0 aumento na temperatura de pirélise reduziu o teor no
biochar, de 3,15 (BC300) para 1,02 mg kg (BC500). O inverso foi observado para o
Mn, cujo teor aumentou com a elevagdo da temperatura de pirélise de 3,03 mg kg
(BC300) para 3,95 mg kgt (BC500). Os teores de Pb e Zn ndo foram afetados pela
temperatura de pirdlise. Esse efeito inconsistente da temperatura também foi
observado por Yuan et al. (2015). Provavelmente isso ocorre porque cada MP se
comporta de forma diferente em funcdo do aumento de temperatura.

A TR foi utilizada para avaliar os teores de MP remanescentes nos biochars. A
maior parte dos MP ficou retida na fracdo biochar (Tabela 4). Mesmo que tenha
ocorrido aumento da concentragdo de MP devido a pir6lise, também houve pequenas
perdas para a maioria desses metais, sendo que a maior (17%) foi observada para Cu
no BC500. Essas perdas provavelmente sdo decorrentes do escape de particulas
contendo MP por meio do fluxo de gases durante a pirdlise (KISTLER; WIDMER,;
BRUNNER, 1987). Tais particulas podem aderir as paredes do tubo de escape de
gases ou se condensar junto ao bio-6leo produzido, conforme sugerido por Yuan et
al. (2015) e Lu et al. (2016). A variacao na TR entre os MP provavelmente se deve a
diferente especiagdo quimica de cada um deles no LE e seus comportamentos

distintos em funcdo do aumento da temperatura de pirélise.

Tabela 4. Taxa de retencdo (%) de metais pesados nos biochars apés pirdlise a
300°C (BC300) e 500 °C (BC500)

Metal pesado BC300 BC500
Cu 111 83
Mn 89 93
Pb 106 84
Zn 90 88

Enquanto no LE a disponibilidade de MP variou de 3,1 a 29,9%, nos biochars
a disponibilidade variou de 1,2 a 5,2% e de 0,7 a 4,9% no BC300 e BC500,
respectivamente (Figura 2). Dessa forma, fica claro que a pirélise foi capaz de reduzir

consideravelmente a disponibilidade dos MP nos biochars.
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Figura 2. Percentual de disponibilidade do metal pesado no lodo de esgoto (LE) e
biochars produzidos a 300 °C (BC300) e 500 °C (BC500). A disponibilidade foi obtida
pela razéo entre o teor disponivel e o teor total do metal pesado (%).

Para uma melhor compreensdo da relagdo entre as caracteristicas fisico-
guimicas do LE e dos biochars e o acumulo e disponibilidade de MP, foi realizada
PCA, considerando as seguintes caracteristicas: ASE, VP, H/C, pH, P, K, e os metais
Cu, Mn, Pb e Zn (Figura 3). Os dois componentes (PC1+PC2) explicaram 98,87% e
99,26% da variagao total nas caracteristicas avaliadas, para MP totais e disponiveis,
respectivamente. PC1 apresentou uma relagéo clara entre o aumento da temperatura
de pirdlise e as propriedades fisico-quimicas dos biochars, bem como o teor de MP.
Por meio da PCA pdde-se estabelecer varias razdes provaveis para a reducdo nos

teores de MP disponiveis no biochar.

(@ 7 (b) 5
6 Cu A 4 s A Zn
5 k ASE Mn
Pb a 3
4 VP
3 3 9 P A Pb
X 2 S 8 ’ BC500 A Cu
; ® BC300 :
) veon | F )
o BC500 o
Q0 - e | 9 °
-1 C H/C
VP LE -1 pH
-2 K Mn *
3 e 2 e BC300
4 -3
5 4 3 2 4 0 1 2 3 4 5 4 32101 2 3 4 5
PC1 (86,59 %) PC1 (85,18 %)

Figura 3. Andlise de componentes principais para (a) metais totais e (b) disponiveis
no lodo de esgoto (LE) e seus biochars produzidos a 300 °C (BC300) e 500 °C
(BC500). ASE: area superficial especifica. VP: volume de poros.
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Durante a pir6lise, ha aumento no volume de poros (VP) que reflete em um
aumento ainda maior na area superficial especifica (ASE) das particulas de biochar
(Tabela 3). Assim, em decorréncia do maior VP e maior ASE o BC500 apresentou
maior capacidade de retencdo e menor disponibilidade de MP. ASE e VP sé&o as
principais caracteristicas fisicas que influenciam a capacidade de sor¢ao do biochar
(LI et al., 2017). Beesley e Marmiroli (2011) comprovaram a retencédo de Cd e Zn na
superficie do biochar de madeira e demonstraram que este processo ndo é
imediatamente reversivel.

O pH do biochar é outro fator que pode ter efeito direto sobre a disponibilidade
dos MP. Em pH mais elevado, os MP catiénicos, dentre os quais Cu, Mn, Pb e Zn,
tendem a precipitar na forma de carbonatos, sulfatos, fosfatos, (hidr)6xidos metalicos,
tornando-se indisponiveis (CHEN et al., 2014). Logo, o pH mais elevado dos biochars
(BC300 e BC500) esta relacionado com menor disponibilidade dos MP em relagéo ao
LE (Tabela 3 e Figura 3b).

Outro aspecto importante para explicar os efeitos da pirdlise na disponibilidade
de MP é que os componentes minerais do biochar, como P e K, podem trocar ou
precipitar com os MP e reduzir a disponibilidade desses metais (LI et al., 2017). Park
et al. (2013), em trabalho com biochar de esterco de galinha, observaram a
imobilizacdo de Pb devido a precipitacdo com fosfatos, sulfatos e carbonatos. No
presente estudo, a maior concentracdo de P e K nos biochars (Tabela 3) pode ter
favorecido a precipitacéo de parte dos MP, reduzindo sua disponibilidade.

Ao contrério do aumento do VP, ASE, P, K e pH, arelacdo H/C reduz em fungéo
da pirdlise e do aumento de temperatura (Figura 3). Menor relacdo H/C (Tabela 3)
indica que a pirdlise promove transformacdes nas cadeias carbbnicas do biochar,
aumentando o grau de condensacao aromatica (JIN et al., 2016). Diversos trabalhos
com biochars produzidos a partir de diferentes biomassas tem mostrado que a
presenca de elétrons-1r deslocalizados em sua estrutura aromatica tem potencial para
sorcao de MP catibnicos (UCHIMIYA et al., 2010b; HARVEY et al., 2011). Portanto, a
menor relacdo H/C dos biochars indica que estes apresentam maior aromaticidade e
consequentemente mais elétrons-1r deslocalizados para sor¢cdo dos MP em relacao
ao LE, ficando os MP menos disponiveis (Figura 3b).

Sendo assim, o maior VP, ASE, pH, teor de P e K e menor H/C do BC500
provavelmente resultaram nos menores teores disponiveis de Cu, Mn, Pb e Zn,

enquanto o LE apresentou os maiores teores disponiveis destes MP (Figura 3b).
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Todas essas caracteristicas fisico-quimicas, de forma separada ou interativa,
contribuiram para reducdes entre 61,3 a 90% dos MP disponiveis em relacdo ao LE.
Aléem disso, a abundéncia de grupos funcionais negativamente carregados na
superficie dos biochars pode contribuir para a formacdo de complexos organo-
metalicos nas particulas de biochar. Hossain et al. (2011) demonstraram via
espectroscopia no infravermelho (FTIR) que mesmo ocorrendo perda de grupos
funcionais com aumento da temperatura de pirélise, estes ainda permanecem
abundantes na superficie dos biochars na faixa de temperatura utilizada. Além disso,
transformacdes nas espécies quimicas dos MP durante a pir6lise também podem
reduzir a disponibilidade dos MP nos biochars. Jin et al. (2016) mostraram por meio
de extracdo sequencial que Cu, Mn, Pb e Zn sofreram alteragcdes em funcao da pirolise
e do aumento de temperatura. Houve reducédo das fracdes disponiveis: trocavel e
soluvel em &cido (F1) e redutivel (F2); enquanto que as fracbes oxidavel (F3) e
residual (F4), que ndo sao disponiveis, aumentaram durante a pirolise.

Assim, a baixa disponibilidade de Cu, Mn, Pb e Zn nos biochars permite a
aplicacdo destes materiais no solo com baixo risco potencial de absor¢cédo pelas

plantas e baixa ocorréncia de bioacumulacéo na cadeia trofica.

4.2.Metais pesados no solo

Os teores totais de MP no solo (0-20 cm) seguiram a seguinte ordem
Pb>Cr>Cu>Mn>Zn>Co (Tabela 5), com teores de Co variando de 21,32 a
22,3 mg kg, Cr de 124,96 a 137,52 mg kg, Cu de 53,69 a 58,98 mg kg, Mn de
43,98 a 50,37 mg kg, Pb de 254,26 a 281,06 mg kg e Zn de 26,42 a 30,82 mg kg™.
Devido aos diferentes histoéricos de uso do solo, concentracdo de MP na rocha matriz,
nivel de intemperismo, dentre outros fatores, os teores de MP encontrados variaram
bastante em comparacéo com outros trabalhos utilizando biochar de LE (KHAN et al.,
2013; WAQAS et al., 2014; YUE et al., 2017).

Como néao ha VRQ estabelecidos para os solos do DF, utilizou-se os VRQ do
estado de Minas Gerais para fins de comparagao (MINAS GERAIS, 2011), sendo que
os VP e VI séo estabelecidos pela Resolugéo n°® 420, de 28 de dezembro de 2009, do
CONAMA (Tabela 5). Os teores de Zn foram menores que o VRQ. Co e Cu
apresentaram teores maiores que o VRQ, porém inferiores ao VP. Os teores de Cr

foram maiores que o VP, contudo menores que VI. Entre todos os MP avaliados
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apenas Pb foi maior que o VI para areas agricolas. As legislagcbes mencionadas

anteriormente ndo estabelecem valores orientadores para os teores de Mn nos solos.

Tabela 5. Teores totais de metais pesados no solo e valores orientadores

Controle NPK BC300 BC500 VRQ VP Vi
(mg kg™) (mg kg™)

Co 21,3t0,6 a 21,8+0,3 a 22,3x0,1 a 22,1+04 a 6 25 35
Cr 125,0#4,1 a 137,5+3,3 a 134,3%0,7 a 128,6%£2,2 a 75 75 150
Cu 53,726 a 58,3106 a 59,0+0,4 a 58,7+1,0 a 49 60 200
a
a

Mn 44,0+£3,0 b  45,6+0,7 ab  50,4+0,4 47,9+0,7 ab nd nd nd
Pb 254,304 a 281,1#+55 a  263,8%9,0 270,2+3,9 a 195 72 180

Zn 26,411 b 27,8+0,8 ab 30,8+0,5 a 29,5+0,7 ab 46,5 300 450

MP: metal pesado; BC300 e BC500: solo com aplicacdo de biochar produzido a 300 e 500 °C,
respectivamente; nd: ndo definido.

Cada valor representa a média * erro padrao (n=3). Letras iguais em uma mesma linha indicam que
néo ha diferenga significativa entre os tratamentos pelo teste LSD de Fisher (p<0,05).

VRQ: valor de referéncia de qualidade referente aos solos do estado de Minas Gerais (Fonte:
Deliberacéo normativa n° 166 do COPAM, de 29 de junho de 2011); VP - valor de prevencéo; VI: valor
de investigacdo referente a areas agricolas (Fonte: Resolu¢cdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009, do
CONAMA (adaptado)).

Sendo assim, em todos os tratamentos os teores de Co, Cu, Cr e Zn estao
adequados para solos com atividade agricola. Porém, inclusive no controle, Pb esta
acima dos limites maximos (VI), podendo apresentar risco potencial a saude humana.
Apesar disso, o0s resultados indicam que os altos teores de Pb ja estavam presentes
na area experimental antes da instalacdo do experimento, uma vez que ndo houve
enriguecimento desse MP nem com a aplicacdo de biochar nem com o uso de
adubacéo mineral. Possivelmente, o solo da area recebeu aplicacdo de materiais com
grande teor deste MP previamente. Além disso, embora o VRQ para Pb seja de
19,5 mg kg, De Souza et al. (2015) encontraram teores de até 132 mg kg Pb nos
solos do estado de Minas Gerais, bem préximo ao VI (180 mg kg).

De maneira geral, ndo houve alteracao dos teores totais de MP do solo com a
adicdo de biochar ou adubacao mineral. As Unicas exce¢des foram os aumentos dos
teores de Zn e Mn, no BC300, comparado ao controle. Yue et al. (2017) relataram que
a aplicacdo de BC500 na dose de 1% foi capaz de elevar os teores totais de Zn, Cu,
Cr, Pb, As e Cd no solo, com aumento proporcional & dose de biochar aplicada.

O fato de né&o ter havido aumento nos teores totais de Co, Cr, Cu e Pb pode ter
ocorrido em funcéo de: (i) ter sido feita uma Unica aplicagdo de biochar; (ii) parte
desses MP aplicados na forma de adubacg&o mineral e biochar foram lixiviados para

camadas abaixo da analisada (0-20 cm); (iii) parte dos MP pode ter sido imobilizada
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nas raizes das plantas de milho. O aumento no Zn pode ser justificado pelo fato desse
metal ser aquele que apresenta os teores mais elevados no biochar. Sendo assim,
pode-se dizer que a aplicacéo de biochar ndo promoveu acumulo de Co, Cr, Cu e Pb
nos solos. Todavia, o teor total de MP no solo ndo é um bom indicador de
disponibilidade, podendo grande parte deste estar indisponivel as plantas.

Em relacdo ao controle, ndo houve aumento dos teores de MP disponiveis com
a aplicacdo de biochar ou de adubo mineral. Apenas o BC300 apresentou maior teor
de Zn do que o NPK. Os teores disponiveis de MP no solo ap6s a colheita do milho
seguiram a ordem Mn>Zn=Cu>Pb=Co>Cr (Tabela 6). Os teores de Co variaram de
0,051 a 0,065 mg kg?, Cu de 0,175 a 0,209 mg kg, Mn de 0,333 a 0,462 mg kg?, Pb
de 0,038 a 0,122 mg kg! e Zn de 0,126 a 0,285 mg kg*. Os teores de Cr foram
menores que o limite de deteccdo do ICP-OES (0,078 mg kg?) em todos os
tratamentos. Mn apresentou os maiores teores disponiveis no solo, embora ndo seja

0 metal presente em maior teor total ou disponivel nos biochars.

Tabela 6. Teores disponiveis de metais pesados no solo

MP Controle NPK BC300 BC500
(mg kg?)

Co 0,05240,003 a 0,051+0,005 a 0,053+0,007 a 0,065+0,004 a

Cr <LD <LD <LD <LD

Cu 0,175+0,013 a 0,175+0,006 a 0,183+0,022 a 0,209+0,011 a
Mn 0,462+0,039 a 0,402+0,035 a 0,441+0,029 a 0,333+0,040 a
Pb 0,122+0,003 a 0,080+0,027 a 0,038+0,014 a 0,087+0,019 a

Zn 0,142+0,010 ab  0,126+0,004 b 0,285+0,020 a 0,235+0,036 ab

MP: metal pesado; BC300 e BC500: solo com aplicacdo de biochar produzido a 300 °C e 500 °C,
respectivamente; <LD: menor que o limite de detecgdo (0,078 mg kg™ para o Cr).

Cada valor representa a média + erro padrao (n=3). Letras iguais em uma mesma linha indicam que
ndo ha diferenca significativa entre os tratamentos pelo teste LSD de Fisher (p<0,05).

Abreu et al. (2005) avaliaram 5614 amostras de solos (0-20 cm) de diferentes
estados brasileiros, com excecao de S&o Paulo, e encontraram as seguintes médias
para os teores disponiveis de metais (mg kg') em solos agricolas: Cr — 0,007; Cu —
2,3; Mn — 14,9; Pb — 0,76; Zn — 4,4. Com excecao do Co, o qual nao foi analisado,
todos os MP em todos os tratamentos apresentaram teores inferiores as médias
encontradas em solos brasileiros por estes pesquisadores. Nesse trabalho citado, os
solos analisados eram cultivados com as mais diversas culturas, por exemplo cafée,
soja, fruteiras, cana-de-acucar. Estas culturas recebem grandes quantidades de

fertilizantes minerais. Assim, as médias observadas por Abreu et al. (2005) foram
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superiores aos teores encontrados no presente estudo, pois a area aqui avaliada era
uma pastagem degradada antes da instalacdo do experimento.

A adubacdo mineral ou a aplicacdo de biochar ndo foram capazes de alterar os
teores disponiveis de Co, Cu, Mn e Ph. Apesar do BC300 ter aumentado os teores de
Zn em relacdo a adubacdo mineral, os teores continuaram baixos (<0,3 mg kg).
Khanmohammadi, Afyuni e Mosaddeghi (2017), apds aplicacéo de biochar de LE (350
°C) na dose de 14,5 Mg ha'l, também nao encontraram diferenca significativa nos
teores disponiveis de Cu e Mn no solo pés-colheita e observaram aumento de Fe e
Zn; contudo houve reducédo no Pb disponivel.

Assim, mesmo que tenha sido aplicado biochar com teor de MP superior ao
solo, ndo houve aumento na disponibilidade da maioria dos metais analisados. Isso
ocorreu devido a capacidade do biochar imobilizar metais em sua estrutura, conforme
discutido anteriormente, e as transformacdes que este produto promove no solo,
tornando os MP indisponiveis. Maior capacidade de adsorcdo de Cd e Zn em
Latassolo argiloso também foi obtida por Melo et al. (2013) com a aplicacao de biochar
de palha de cana-de-acucar, independentemente da temperatura de pirélise.

Diversos trabalhos tém relatado reducao da disponibilidade de MP em solos
contaminados, todavia neles este efeito é obtido com uso de biochars produzidos a
temperaturas mais altas, aplicacdo de doses maiores e/ou em solos com teores
elevados de MP (HOUBEN; EVRARD; SONNET, 2013; PUGA et al., 2015; KUMAR
et al., 2018). A reducéo na disponibilidade de MP tem sido relacionada principalmente
com aumentos do pH, da CTC e do carbono orgéanico dissolvido dos solos devido a
aplicacao de biochar (KHAN et al., 2013).

Todos os MP apresentaram teor disponivel menor que 1,2% do teor total
(Tabela 7). Assim, reafirma-se que a adicdo de biochar produzido a partir do LE de
ETE do DF ndo aumenta a disponibilidade dos MP a ponto de torna-los toxicos para

as plantas a curto prazo.
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Tabela 7. Percentual de disponibilidade dos metais pesados no solo em relagéo aos
teores totais

Controle NPK BC300 BC500
Metal pesado
(%)

Co 0,2 0,2 0,2 0,3
Cu 0,3 0,3 0,3 0,4
Mn 1,1 0,9 0,9 0,7
Pb <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Zn 0,5 0,5 0,9 0,8

BC300: solo com aplicagcao de biochar produzido a 300 °C; BC500: solo com aplicacéo de biochar
produzido a 500 °C.

Entre os MP analisados, Cu, Mn e Zn também sdo micronutrientes, portanto,
essenciais para o desenvolvimento das plantas. Abreu et al. (2005) estabeleceram
limites para interpretacdo dos teores disponiveis destes micronutrientes no solo via
extracdo com DTPA (Tabela 8). De acordo com esses limites, os teores disponiveis
de Cu, Mn e Zn, obtidos no presente trabalho, sdo considerados baixos. Portanto,
mesmo que BC300 tenha aumentado a disponibilidade de Zn os teores

permaneceram baixos.

Tabela 8. Limites de interpretacdo de micronutrientes no solo utilizando DTPA
(pH 7,3)

Cu Mn Zn
Teor no solo 1
mg kg

Baixo 0-0,2 0-1,2 0-0,5
Médio 0,3-0,8 1,3-5,0 06-1,2
Alto 09-15 51-9,0 1,3-2,3
Muito alto 1,6 - 15,0 10,0 - 50,0 2,4-15,0

Toxico nd nd >130,0

nd: ndo definido. Adaptado de Abreu et al. (2005).

Portanto, a aplicacéo de biochar, em especial o produzido a temperaturas mais
baixas (BC300), representa uma alternativa segura para disposicdo do LE. Pois,
BC300 nao alterou os teores totais e disponiveis de MP no solo a curto prazo
comparando com a adubac&o mineral, com excecdo do Zn disponivel. Todavia, o
aumento na disponibilidade do Zn foi positivo uma vez que este micronutriente esta
presente em baixo teor no solo. Estudos sobre o efeito da aplicacdo de BC na
absor¢cdo e transporte de MP pelas plantas sdo fundamentais tanto pelo papel
nutricional de alguns deles quanto pela possibilidade de bioacumulacdo de MP nos

produtos agricolas, ja que o solo foi analisado apdés a colheita. Além disso, é
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necessario avaliar a possibilidade de lixiviagdo e os demais MP especificados na

legislacdo ndo analisados no presente trabalho.
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5. CONCLUSOES

Os teores totais de MP obtidos com a pirdlise do LE do DF até 500 °C nao
ultrapassam os limites estabelecidos na legislacao para esses poluentes. Além disso,
com o aumento da temperatura de pirélise, ocorre a reducdo da disponibilidade
desses MP, com valores abaixo de 5% em relacdo aos teores totais. De maneira geral,
a aplicacéo de biochar em Latossolo Vermelho Amarelo distréfico tipico ndo promoveu
acumulo de MP, com excecdo de Zn e Mn, cujos teores disponiveis foram
considerados baixos para as culturas agricolas. Portanto, em relacéo a poluicdo com
MP, o biochar de LE representa uma alternativa de tratamento para viabilizar o uso

agroambiental do LE produzido no DF.
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