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A PRODUCAO DE BIOCHAR: um caminho para a circularidade

1. INTRODUCAO

O crescimento demogréfico acelerado, aliado a diversificacdo das atividades humanas
nas ultimas décadas, vem resultando em maior demanda pela dgua, e, consequentemente, em
maior geracao de efluentes. Na tentativa de minimizar a contamina¢do dos recursos hidricos,
os efluentes sanitdrios sdo tratados em estagdes de tratamento de esgoto (ETEs), apresentando
como principal subproduto, em termos de volume, o lodo de esgoto. Na Unido Europeia,
estima-se que o peso seco anual de lodo de esgoto produzido seja entre 10 a 13 milhdes de
toneladas (COMISSAO EUROPEIA, 2010). Isso devido ao aumento acentuado da populacio,
tratamento de efluentes mais rigoroso e o aumento do nimero de domicilios conectados a rede
de esgoto.

O lodo de esgoto é um residuo que contem altos niveis de nitrogénio, fosforo e
concentracdes significativas de micronutrientes, oligoelementos, microrganismos e
micropoluentes (AGRAWAL; SINGH, 2008; SUMNER, 2000). Normalmente este residuo €
destinado a aterros sanitdrios. Entretanto, os problemas ambientais decorrentes desse método
e o alto custo que representa para as estagoes de tratamento promovem uma crescente
necessidade de implementacdo de novas alternativas de disposicdo final que sejam mais
eficazes, de baixo custo e menos impactantes ambientalmente (VELGHE et al., 2012).

O reaproveitamento desse residuo surge como uma tendéncia mundial abordada pelo
conceito de economia circular (EC). A EC descreve a disruptura dos paradigmas econdmicos,
apresentando uma melhor alternativa para o atual modelo de desenvolvimento econdmico,
baseado na logica linear “extrair, produzir e descartar” (NESS, 2008). Kirchherr et al. (2017)
conceituam a EC como um sistema econdmico que substitui o conceito de 'fim-de-vida' pela
reducdo, reutilizagdo, reciclagem, e recuperagdo de materiais nos processos de produgdo,
distribuicdo e consumo. Dito isso, a circularidade do processo de tratamento do lodo de
esgoto e a insercdo de seus nutrientes no solo, constitui a agricultura regenerativa, que tem
como objetivo devolver a matéria organica a biosfera, reconstruindo a qualidade do solo e o
capital natural, ao invés de esgota-lo (ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2019).

Em decorréncia da sua composi¢do em termos de matéria organica e nutriente, o lodo
de esgoto pode ser aplicado ao solo atuando como fertilizante e melhorando suas
caracteristicas fisicas como taxa de infiltracdo, capacidade de retencdo de dgua, respiracdo e
agregacdao (ANGIN, 2013). Contudo, a sua utilizagcdo direta no solo pode ser arriscada, pois
este residuo pode apresentar microrganismos patogénicos e metais pesados (HE et al., 2010).
Neste contexto, métodos termoquimicos sdo alternativas promissoras para o tratamento e
reutilizacdo do lodo de esgoto, em razdo da sua inerente melhoria na eliminacdo dos
microrganismos patogénicos e compostos organicos téxicos, além de melhor constituicdo
microbiana do solo (INTERNATIONAL BIOCHAR INICIATIVE, 2018; JAYARAMAN;
GOKALP, 2015). Em virtude disso, a pir6lise por micro-ondas vem ganhando espaco dentre
as tecnologias em processamento térmico, mostrando vantagens em relacdo aos métodos
convencionais.

Atualmente, muitos estudos vém sendo realizados utilizando a técnica de pirélise no
lodo de esgoto (INGUANZO et al., 2000). Entretanto, esta técnica quando aplicada em
materiais organicos, como o lodo de esgoto, gera a emissdo de hidrocarboneto aromético
policiclico (HPA) que sdo compostos de baixa hidrossolubilidade, considerados
potencialmente carcinogénicos, sendo associados diretamente a carcinogénese em humanos
(SHIMADA, 2006; TARANTINI et al.,, 2011). Sua sintese € influenciada pelo tipo de



biomassa presente, pressdo, quantidade de oxigénio disponivel e, principalmente, a
temperatura de combustao (CONDE et al., 2004).

Visto isso, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o método de pirdlise por
micro-ondas para a producdo de biochar como potencial retorno do lodo de estacdo de
tratamento de esgoto para o ciclo biolégico. O artigo apresenta-se estruturado da seguinte
forma: Secdo 2 explana os conceitos abordados por esse artigo e seu contexto atual. Se¢do 3
apresenta a metodologia de producdo do biocarvdo, métodos de extracdo e medi¢do dos
HPAs. Secdo 4 indica o programa de extracdo escolhido e discute os resultados obtidos na
andlise das amostras reais de biocarvao. Por fim, temos as conclusdes apontadas na secao 5.

2. PRODUCAO DE BIOCHAR, CIRCULARIDADE E OS HPAs

2.1 Economia Circular

O atual modelo linear de extragdo-produgao-uso-despejo e fluxo de energia do sistema
econdmico moderno é insustentivel (FROSCH; GALLOPOULOS, 1989). Desta forma, a
abordagem da Economia Circular (EC) da énfase a reutilizacdo de produtos, componentes e
materiais, remanufatura, reformas, reparos, € modernizacao, bem como a utilizacdo de energia
solar, edlica, de biomassa e derivada de residuos na cadeia de valor dos produtos e ciclo de
vida do berco ao ber¢co (MIHELCIC et al., 2003; BRAUNGART et al., 2007).

Segundo Korhonen et al. (2018), a EC limita o fluxo de produ¢do a um nivel que a
natureza tolera e utiliza ciclos ecossistémicos em ciclos econdmicos, respeitando suas taxas de
reproducdo natural. Os fluxos materiais liberados da economia para a natureza devem estar
em uma forma que a natureza possa utilizar em suas préprias fungdes. Ndo apenas a
bioenergia, a celulose, o papel, a madeira, os alimentos e os biomateriais podem fazer parte
dos ciclos da economia da natureza, economia natural etc., mas também outros residuos
produzidos pela sociedade podem servir como parte desses ciclos renovaveis conjuntos. Este
tipo de atividade é fortemente defendido em visdes de negdcios recentes do ber¢o ao berco,
onde os chamados “nutrientes bioldgicos” dentro das industrias que utilizam biomassa sdo
devolvidos a biosfera, onde contribuem para o crescimento da biomassa e para a manuten¢ao
da biodiversidade, ou seja, trabalhar e apoiar a base de origem das economias na natureza.

2.2 Biochar

Para Mayer et al. (2016), o biochar (biomassa carbonizada), ¢ um material rico em
carbono de origem pirogénica, similar a outros tipos de carvdo, sendo definido como
subproduto da geracdo de energia térmica ou elétrica e da producgdo de biodiesel ou bio-6leo a
partir de biomassa, além de que, € uma fonte renovavel de energia (PETTER; MADARI,
2012). Sua producdo € feita por termo-decomposicdo de materiais organicos (biomassa como
madeira, estrume ou folhas) sob oferta limitada de oxigénio (O2) e temperaturas relativamente
baixas (<700 °C) (INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE, 2018).

Petter e Madari (2012) indicam que o biochar contribui com a melhoria dos atributos
do solo em fun¢do de suas caracteristicas fisico-quimicas, proporcionando, assim, 0 aumento
da produtividade seja em funcdo da melhoria das caracteristicas dessa superficie ou através de
um possivel efeito eletrofisioldgico. Para Yu et al. (2007), quando adicionado aos solos, o
biochar pode aumentar o pH, aperfeicoar a capacidade de troca catidnica, melhorar as
propriedades fisicas (como a capacidade de agregacdo, porosidade, aeracdo e armazenamento
de 4gua), adsorver poluentes organicos hidrofébicos e, portanto, aumentar a sua produtividade
(Glaser et al., 2002).



Desta forma, a conversdo pirolitica do lodo de esgoto em biochar vem de encontro a
uma nova abordagem para a sustentabilidade proposta pela Europa, converter fluxos /
residuos / rejeitos em produtos mais valiosos (ZABANIOTOU; KAMATEROU, 2019).

2.3 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromdticos

Toro, McGrath e Hansen (2000) definem o termo Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromdticos como 0s componentes que possuem apenas carbono e hidrogénio em sua
constitui¢do. Quimicamente, os HPA constituem-se por dois ou mais anéis de benzeno ligados
em arranjos lineares, cluster ou angulares.

Segundo Abdel-Shafy e Mansour (2016), os HPA sdo gerados principalmente durante
a combustdo incompleta de materiais organicos (ex. carvao, 6leo, petréleo e madeira). Muitos
possuem propriedades téxicas, mutag€nicas e/ou cancerigenas. Os HPA sdo altamente
lipossoliveis e, portanto, absorvidos prontamente a partir do trato gastrointestinal dos
mamiferos.

De acordo com Mayer et al. (2016), o biochar possui elevado coeficiente de adsorcao
para HPA. E essa capacidade de adsor¢io que regula em grande parte a exposicio dos HPA
que estdo ligados as particulas desses materiais. Para Cornelissen e Gustafsson (2004) e
Koelmans et al. (2006), essa forte sor¢do pode ser responsavel por altos niveis de HPA em
particulas pirogénicas. Muitos dos HPA encontrados no biochar sdo classificados como
poluentes prioritarios e sdo duramente regulados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos, devido as suas propriedades carcinogénicas, mutagénicas ou teratogénicas
(SIMONEIT, 1998; SIMONEIT, 2002; ABRANJO et al., 2003).

2.4 Legislacdo para hidrocarbonetos policiclicos aromdticos presentes no biochar

De acordo com o “Standardized Product Definition and Product Testing Guidelines for
Biochar That Is Used in Soil” (Diretrizes Padronizadas para a Defini¢cdo de Produtos e Testes
de Produtos para Biochar que é Usado no Solo, em tradugdo livre), todos os materiais de
biochar devem atender a limiares de avalia¢do de toxicidade do solo. Os compostos téxicos
podem ser divididos em duas categorias: as que podem estar presentes nas matérias-primas
utilizadas (metais e bifenilos policlorados), e aqueles que podem ser produzidos pelo processo
de conversdo termoquimica usado para criar biochar (hidrocarbonetos policiclicos arométicos
e dioxinas). Devido a presenca potencial dessas substancias, o biochar deve atender a
frequéncia de teste de avaliacao de substancias toxicas e apresentar soma total de HPA abaixo
de 6 mg/kg (INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE, 2015).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Produgdo do biocarvdo

O lodo de esgoto sanitdrio foi coletado na estagdo de tratamento de esgoto da cidade
de Karlovy Vary, localizada na regido ocidental da Republica Tcheca. A produgdo do
biocarvao foi realizada no Centro de Pesquisa AdMaS da Faculdade de Engenharia Civil em
cooperacdao com Bionic E&M spol., pertencente a Universidade Tecnoldgica de Brno, situada
na cidade de Brno, Republica Tcheca.

As amostras do lodo de esgoto foram processadas por um reator de pirélise por micro-
ondas com capacidade de tratamento de até 80 quilos de biomassa seca. O reator funciona a
temperaturas de até 250°C, e € constituido também por um sistema de tratamento e
purificacdo de gases liberados durantes a pirdlise. Primeiramente as amostras sdo peletizadas
e moidas para entdo serem carbonizadas, conforme a metodologia de Keiluweit et al. (2012).
Para a execugdo deste trabalho, foram testadas 10 amostras de biochar em duplicata (n=10), as
quais foram produzidas com trés tempos de pirdlise (40, 50 e 60 °C), variacdo de temperatura

3



na faixa de 100 a 220°C e pressdo na faixa de 350 a 400 mBar. As amostras 1 e 2
correspondem a porcdes de lodo seco, ndo pirolisado, enquanto as amostras de 3 a 12
passaram pelo processo de pirdlise.

3.2 Método de extracdo com solvente pressurizado (ESP)

Com o intuito de encontrar a melhor condi¢do de operacdo do reator de pirdlise por
micro-ondas em func¢do da menor emissao de HPA foi utilizado o método de extragdo com
solvente pressurizado (ESP) para a extracdo dos HPAs. Este método oferece maior automacgao
do processo de extracdo, menor demanda de solvente utilizado durante o processo, elevado
rendimento na extrac¢io, recuperacdo dos compostos e tempos de processo mais curtos.

A técnica de ESP foi realizada em extrator automatico — modelo: ASE 350 Dionex.
Para esta etapa do trabalho foram utilizadas 3 amostras (n=3) do mesmo biochar comercial,
por este ser mais estavel. Primeiramente, foi preparada a amostra correspondente ao branco,
na qual adicionaram-se esferas de vidro a uma célula de extragdao de aco inoxiddvel de 66mL
(patron), mais 15uL dos Padrdes Deuterados, naftaleno-d8, acenafteno-d10, antraceno-d10,
criseno-d12, perileno-d12 (HPA — mix 24,10 ng/uL). Os Padrdoes Deuterados foram
adicionados as amostras, em concentracdo e quantidade conhecidas para que se pudesse
controlar as perdas de HPA para o ambiente, que usualmente ocorrem durante o processo de
andlise. Para a preparacdo das amostras de biomassa foram misturados 1g de biochar com 1g
de hidromatrix, material que visou o aumento da estabilidade do processo. Posteriormente, 1g
da mistura foi adicionada no patron, que recebeu 15 pL. de Padrdes Deuterados e o resto da
mistura de biochar e hidromatrix. As condi¢des de processo foram: pressdo de 140 bar,
temperatura de 100°C e solvente o diclorometano (CH,Cl,). Neste contexto, foram escolhidos
trés programas para andlise (X: trés ciclos de 15 minutos; Y: dois ciclos de 20 minutos e Z:
dois ciclos de 15 minutos), realizadas sequencialmente por trés vezes, conforme Tabela 1.

Tabela 1. Parametros varidveis e fixos utilizados no processo de ESP.

PARAMETROS VARIAVEIS

PROGRAMA | Numero de ciclos Tempo de Duracao
do ciclo

X 3 15 min

Y 2 20 min

Z 2 15 min
PARAMETROS FIXOS
Temperatura 100 °C
Pressao 140 bar
Solvente Diclorometano
Lavagem com 20s
Solvente
Lavagem com 1 min
Nitrogénio




As extracdoes das amostras foram avaliadas a partir dos grificos gerados por
Calorimetria Gasosa — Espectrometria de Massa (CG-EM), equipamento Leco Inc. — Pegasus
IIT GC-TOEF-MS. Os compostos de controle de hidrocarbonetos foram separados das amostras
com o equipamento Angilent 6890 GC, método autosampler com injecdo de 1uL de amostra
na coluna. Obtendo como resposta o tempo de residéncia, concentra¢do, massa molar, nivel de
similaridade do tempo de retorno medido e o tabelado, drea de pico, altura do pico e a massa
molecular.

Para a andlise dos resultados foram utilizadas as concentracdes méximas descritas nas
Diretrizes Padronizadas para a Definicao de Produtos e Testes de Produtos para Biochar que é
Usado no Solo, em traducdo livre (“Standardized Product Definition and Product Testing
Guidelines for Biochar That Is Used in Soil”), desenvolvido pelo International Biochar
Initiative (IBI) e que € constantemente atualizado (INTERNATIONAL BIOCHAR
INITIATIVE, 2018).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinagdo do programa de extracdo com solvente pressurizado (ESP)

E importante referir que uma amostra de biocarvio pode possuir dezenas de
compostos, no entanto, apenas os 16 HPA US EPA prioritdrios foram considerados na anélise
dos dados. A Tabela 2 apresenta as porcentagens das concentragdes finais relativas a cada
amostra de biochar em relacdo aos trés programas de extracao utilizados.

Tabela 2 - Porcentagens referentes as concentracdes finais de HPA nos programas de
extracao testados

PROGRAMA X PROGRAMA'Y PROGRAMA

y/
NOME P.D. Final % P.D. Final % P.D. Final %
% % %
NAFTALENO' - - 48,35
ACENAFTILENO? 2,68 1,47 2,22
ACENAFTENO 1,44 2,76 0,82
FLUORENO 4,41 4,74 1,61
FENANTRENO® 31,47 29,11 18,09
ANTRACENO 5,37 5,39 3,16
FLUORETANO 13,99 15,26 8,37
PIRENO 16,18 18,03 9,78
BENZO[A]ANTRACENO* 5,50 5,97 3,29
CRISENO 6,55 7,28 4,31
BENZO[JIFLUORANTENO? 0,00 0,00 -
BENZO[K]FLUORANTENO 4,10 4,59 -
BENZO[A]PIRENO 4,90 5,39 -



BENZO[GHIIPERILENO 1,41 0,00 -
INDENO[1,2,3-CD]PIRENO 0,00 0,00 -
DIBENZ[A,HIANTRACENO 2,01 0,00 -
NAFTALENO-D8 0,00 0,00 36,60
ACENAFTENO-D10 83,67 82,65 155,86
ANTRACENO-D10 132,83 147,47 121,51
CRISENO-D12 110,83 121,53 89,17
PERILENO-D12 116,17 111,93 0,00

1 CICLO BENZENICO: D-NAFTALENO; 2 CICLO BENZENICO: D-
ACENAFTENO; 3 CICLO BENZENICO: D-ANTRACENO; 4 CICLO
BENZENICO: D-CRISENO; 5 CICLO BENZENICO: D-PERILENO.

Os 16 HPA US EPA prioritdrios encontrados foram divididos em 5 ciclos benzénicos
a fim de simplificar a avaliacdo dos resultados. Nota-se que o composto controle naftaleno-d8
sofreu evasdo total nos programas X e Y, impossibilitando a medi¢do do hidrocarboneto. Ja
no programa Z o Naftaleno apresentou porcentagem de 48,35%, porém houve auséncia na
medicdo de outros seis compostos relacionados ao perileno-d12. As concentragdes dos
compostos de controle acenafteno-d10 e criseno-d12 foram de aproximadamente 83% e
110%, respectivamente, para o programa X e de 82% e 121%, para o programa Y. Valor
superior foi encontrado para o composto controle acenafteno-d10, aproximadamente 155%, e
inferior para o composto controle criseno-12, aproximadamente 89%, para programa Z.
Valores relativamente parecidos foram encontrados para a concentracdo do composto controle
antraceno-d10 nos trés programas avaliados, a faixa de concentracdo ficou entre 120 a 150%.

Em relacdo a variagdo média dos valores calculados para os compostos controles entre
os trés programas avaliados obteve-se 2,1% para os compostos acenafteno-d10 e criseno-d12.
Porém o grupo representado pelo antraceno-d10 apresentou desvios maiores (at€é 13%), o que
indica problemas na extracdo desses compostos. Como resposta da otimizagdo dos trés
programas para a extracdo de HPA, o mais eficiente seria aquele que apresentasse
concentracdes finais de HPA superiores, ou seja, o que sofreu perdas menores para o
ambiente (Programa Y: 2 ciclos de 20 minutos). Todavia, para extragdo das amostras reais foi
selecionado o Programa Z (2 ciclos de 15 minutos), pois o tempo para andlise e a quantidade
de solvente utilizados sdo menores.

4.2 Resultado das andlises em amostras reais: comparacdo entre os resultados obtidos e a
legislacdo vigente

A Figura 1 apresenta o somatdrio das concentracdes totais de HPA encontradas nas
amostras reais analisadas. De acordo com as diretrizes desenvolvidas pelo IBI, os valores
maximos de HPA no biocarvio permitidos para aplica¢do no solo é de 6mg.kg™.



Figura 1- Somatdrio das porcentagens de concentracdo final de HPA nas amostras reais
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Dos resultados obtidos cabe ressaltar que nenhuma amostra pirolisada (3 a 12)
excedeu a concentracdo médxima indicada, permitindo considerar que os processos de pirdlise
aplicados foram eficazes. A Unica amostra que excedeu o permitido pela legislacdo foi a
numerol, que ultrapassou o valor em 110%, possivelmente isso se deve a falhas durante as
medicdes.

Os resultados acima mostram o potencial que a producdo de biochar apresenta como
processo de retorno dos residuos do tratamento de efluentes para o ciclo biolégico. Além de
que, o processo de pirdlise por micro-ondas ndo gerou HPA em quantidades consideradas
perigosas para a sua aplicacdo, refletindo sua viabilidade como condicionante de solos na
agricultura.

5. CONCLUSOES

O processo de otimizagdo do método de extracdo por solvente pressurizado ndo
considerou fatores importantes, tais como a concentracao final de HPA presente nas amostras
comerciais € a necessidade de se promover uma andlise estatistica. Tal fato podera ter
contribuido para os resultados obtidos em fases posteriores do estudo.

A volatilidade dos compostos a serem extraidos e a falta de métodos especificamente
adaptados e validados para as amostras reais resultaram na taxa de evasdo elevada desses
hidrocarbonetos. As baixas concentracdes medidas durante o estudo indicam uma aparente
determinac¢do de que esses biocarburantes apresentaram niveis seguros para aplica¢ao no solo.

Os resultados mostraram que o método de extragdo precisa ser mais eficiente para que,
com o conhecimento das concentracdes dos 16 HPA US EPA seja possivel determinar a
quantidade real de hidrocarbonetos presentes nesse biochar. Contudo, foi possivel inferir que
para o método utilizado, os resultados foram promissores para o lodo pirolisado, pois nao
excederam 5,15 mg/kg.

As concentragdes finais de HPA obtidas apontam o tratamento do lodo de esgoto por
pir6lise de micro-ondas promissor para a transicdo da economia linear, em relacio a
disposi¢do final de residuos, para uma economia circular. A reinser¢cdo de nutrientes no
ambiente tem um papel fundamental para a manutencdo das taxas de reproducdo naturais,
além de apresentar uma solucdo eficiente para a disposi¢ao final deste tipo de residuo.
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