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RESUMO ABSTRACT

Neste estudo foi avaliada a capacidade de producéo de carvao por meio
de residuos classe Il A aterrados em uma fundacdo de protecao ambiental
na regido central do estado do Rio Grande do Sul. As amostras foram
compostas (em propor¢cdo massa/massa) de 40% plastico, 25% papel/
papeldo, 25% espumas e borrachas sintéticas e 10% tecido de algodao e tripas
de celulose. Empregou-se técnica de pirdlise de baixa temperatura (350°C)
com uma rampa de aquecimento de 2,70°C min' e tempo de residéncia de
30 minutos. Os experimentos foram feitos com e sem catalisador, sendo
25% de catalisador constituido de argila vermelha. Nas amostras brutas e
pirolisadas foram avaliados o poder calorifico inferior (PCI), o poder calorifico
superior (PCS) e o poder calorifico util (PCU). Nas mesmas amostras também
se caracterizaram carbono organico, teor de cinzas, cloretos, berm como
aluminio, antimonio, bario, cadmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromototal,
ferro, magnésio, manganés, niquel, potassio, prata, sodio e zinco. As amostras
pirolisadas com catalisador apresentaram valores de PCU de 5473 kcal kg,
tendo caracteristica interessante para geracdo de energia, porém a presenca
de metais pesados, especialmente Ni e Cr, merece aten¢cdo quanto ao uso
como combustivel. A potencialidade para formulacdo de adubos também é
critica, sendo discutida na presente pesquisa.

In this study, the capacity to produce coal from Class lIA residues landed in
an Environmental Protection Foundation in the central region of the state
of Rio Grande do Sul was evaluated. The samples were composed (in mass/
mass ratio) of 40% plastic, 25% paper/cardboard, 25% foam and synthetic
rubbers, and 10% cotton fabric and cellulose casings. Low temperature
(350°C) pyrolysis technique was used with a heating ramp of 2.70°C min’
and a residence time of 30 minutes. The experiments were done with and
without catalyst, with 25% catalyst, consisting of red clay. In the pre-crude
and pyrolysates, the Lower Calorific Power (LCP), the Higher Calorific Power
(HCP), and the Useful Calorific Power (UCP) were obtained. The samples
also characterized organic carbon, ash content, chlorides, as well as
aluminum, antimony, barium, cadmium, calcium, lead, cobalt, copper, total
chromium, iron, magnesium, manganese, nickel, potassium, silver, sodium,
and zinc. Pyrolyzed samples with catalyst showed PCU values of 5473 kcal
kg”, having an interesting characteristic for energy generation. However,
the presence of heavy metals, especially Ni and Cr, deserves attention
regarding their use as fuel. The potential for fertilizer information is also

critical, being discussed in this research.
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|NTRODUCAO Assim sendo, a opgéo entre incineragio, gaseificagdo, pirdlise e pirdlise

Com o desenvolvimento dos processos termoquimicos nas ultimas décadas,
surgiram tendéncias de que aterros sanitarios e aripes sejam formas tem-
porarias de armazenamento de residuos, com referéncia importante para
recuperagdo da drea e do passivo ambiental, agregando potencial de reti-
rada do valor energético contido nos residuos e produtos como potenciais
aplicagdes para catalise, meios de controle para contengao de lixiviagdo de
metais e nutrientes em solos (KALYANI; PANDEY, 2014; ABDEL-SHAFY;
MANSOUR, 2018).

catalitica passou a ser uma potencial de processamento desses residuos, os
quais englobam uma grande gama de componentes, desde reciclaveis até resi-
duos contaminados com hidrocarbonetos e metais pesados (BALIA, 2018).
Além disso, os processos térmicos de tratamento podem ser aliados da legisla-
¢do aplicada no Brasil, que, por sinal, estd toda fundamentada na Lei Federal
n° 12.305, de 2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos, a qual
deixa claro que o gerador de residuos é responsavel pela gestiao desde a sua

geragdo até a destinagdo ambientalmente adequada, sendo corresponsével por
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quaisquer danos causados ao meio ambiente, e deve-se primar pela ndo gera-
¢do de residuos, buscando alternativas para a correta destinagéo, e somente a
fragdo inservivel deverd ser encaminhada para aterro sanitario (BRASIL, 2010).

Recentemente foi langada a Portaria Interministerial n° 274, de 30 de abril
de 2019 (BRASIL, 2019), que disciplina a recuperagdo energética dos residuos
solidos urbanos por processos térmicos, incluindo a pirélise. Hoje em dia,
grande parte dos residuos é destinada a aterros, mesmo os de origem indus-
trial, nem sempre projetados e operados de forma adequada, passando a ser
um passivo ambiental com alto risco de polui¢do de recursos naturais (JANAS;
ZAWADZKA, 2018).

Nesse sentido, a busca por tecnologias vidveis técnica e economicamente para
arecuperagio dessas areas deve ser explorada pelas empresas e pelos governos
(KIM; JEONG, 2017; BALIA, 2018), no entanto a questdo técnica envolvendo
a recuperagao de aterros com residuos por meio do uso da pirélise catalitica é
pouco discutida no meio académico, bergo das proposi¢des de novas alterna-
tivas para o setor produtivo industrial.

A pirdlise consiste na degradagao térmica de um residuo em um ambiente
com baixo ou nenhum teor de oxigénio em temperaturas entre 500 e 850°C
(CHIRICO, 2013; CZAJCZYNSKA et al., 2017). O processo tem obtido des-
taque no gerenciamento de residuos, pois ele é capaz de reduzir em até 90% o
volume desses residuos, além de possibilitar o fornecimento de matérias-pri-
mas para industrias de diversos segmentos (TORRES, 2014; KASARA et al.,
2020). Por outro lado, a questdo econdmica tem pressionado cada vez mais a
balanga para a recuperagio desses aterros, pois sdo estoques de residuos com
alto valor energético e econdmico, tanto para sistemas de tratamento tér-
mico, na geragdo de energia e combustiveis, como na recuperagao de metais
(BAMDAD et al., 2018). Mas os custos nao estao ligados somente ao pro-
cesso tecnoldgico de recuperagdo em si; envolvem toda a questdo de volume
de residuos e a logistica de transporte até grandes incineradores e autofornos
de cimento (KIM; JEONG, 2017).

A pirodlise catalitica reduziu drasticamente a temperatura de processo em
relagdo a pirélise convencional, cerca de 450°C para o tratamento de residuos
nao renovaveis e renovaveis. O uso de catalisadores, de maneira especial aque-
les de baixo custo, como zedlitas, argila e material bimetalico (Fe-Ni, Mo-Ni
e Si0,-Al0,), também proporcionou maior seletividade no que se refere aos
produtos de pirélise desejados, tornando-se uma opgao possivel para geren-
ciamento de residuos e para potencializar processos de recuperagio de energia
(FADILLAH et al., 2021).

Logo, a construgdo de usinas de pirélise, por exemplo, torna-se uma alter-
nativa na recuperagdo de aterros, sobretudo pela capacidade de produgio de
combustiveis capazes de produzir energia elétrica, por meio de uma gama de
plésticos e papéis, entre outros residuos existentes em aterros, cabendo somente
estudos mais aprofundados de caracterizagdo do passivo no que tange a sua
composi¢do gravimétrica, argila, cinzas e umidade (BURLAKOVS et al., 2019).

Também deve ser considerado que a obten¢ao do carvao pela pirdlise
estabelece a potencial criagio de cendrios de varios mecanismos para a econo-
mia circular: reduzir o efeito estufa, melhorar a qualidade dos solos, purificar
a 4gua, imobilizar substancias toxicas no solo, controlar o excesso de nutrien-
tes, tanto no solo como em jardins filtrantes, ser suporte de purificadores de
ar, 4gua e como suporte para nutrientes, visando aperfeigoar a produgio de
metano em processos de anaerobiose (SALETNIK et al., 2019; MARTINEZ,
2021; DE SOUZA; PACCA, 2021).
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Dessa forma, esta pesquisa propds investigar o método de tratamento com
pirdlise e pirdlise/argila vermelha (proposta como pirélise catalitica) para pas-
sivos de unidade de aterro classe II A em uma central de gestao de residuos
de consoércio de empresas localizada no sul do Brasil. Analiticamente foram
caracterizados os valores de concentragio de cloretos e metais pesados, bem
como poder calorifico inferior (PCI), poder calorifico superior (PCS) e poder
calorifico util (PCU), associando a eficiéncia de formagio das fragdes de carvao

e de consideracdo a potenciais aplicacdes do produto do tratamento térmico.

METODOLOGIA

Caracterizacao do local de estudo

As amostras para o processo de pirélise deste estudo foram constituidas de fra-
¢des de residuos classe II A, conforme classificagdo da Norma Brasileira (NBR)
10.004 (ABNT, 2004), provenientes de célula desativada de aterro localizada em
uma area pertencente a uma fundagéo de protegao ambiental no sul do Brasil.
Essa unidade apresenta 15 anos de tempo de aterramento, 6.300 m® de residuos
oriundos de empresas dos setores fumageiro, alimenticio, metal-mecénico e de

materiais plasticos e poliméricos.

Coleta e preparacao das amostras
para o método de pirdlise
As amostras para os ensaios de pirolise foram coletadas ao longo da célula de
aterro classe II A no local anteriormente descrito, tendo caracteristicas de amos-
tragem estratificada uniformes com o cuidado de representatividade quanto
a distribui¢ao e profundidade dos pontos de coleta (FILIZOLA et al., 2006).
De dez pontos uniformemente distribuidos na superficie da célula, foram reti-
radas aliquotas de 5 kg de residuos, considerando todos os tipos na mistura
heterogénea, incluindo: plasticos, papel, papelio, rejeito, espumas e borrachas
sintéticas, tecidos de algoddo e tripas de celulose.

Ap6s mistura das fragoes das amostras coletadas, foram retiradas aliquotas
de cada um dos tipos de material da mistura heterogénea em aliquotas de 40%
plastico, 25% papel/papeldo, 25% espumas e borrachas sintéticas e 10% tecido
de algodao e tripas de celulose (% m/m). Essas proporgdes foram informadas
pela dire¢do da fundagio como a representatividade do passivo ali disposto,
tendo como base os controles operacionais das células do aterro.

Essas aliquotas constituiram uma amostra individual de cada tipo de resi-
duo, com prévia trituragao (moinho tipo Willey, marca De Leo) para fragao
de 5 mm, com secagem nas condigdes de 60°C por sete dias, até obtengio de

peso constante.

Caracterizacbes analiticas
Foram determinados os valores de PCS, PCI e PCU das amostras de residuo
bruto, carvao com e sem catalisador, aplicando-se calorimetro adiabético da
marca Parr Instrument, pressurizada a 40 atmosferas com oxigénio puro, con-
siderando a triplicata de cada amostra. Os procedimentos de anlise e cél-
culo seguiram o manual do calorimetro 1341 Plain Jacket Bomb, bem como
Gongalves et al. (2009).

Ap6s a realizagdo da determinagio dos poderes calorificos, lavou-se
a bomba calorimétrica com 100 mL de agua deionizada, visando ao uso

desse contetido para analise de cloretos e metais. Esse processo foi feito em
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triplicata. A preparagio da amostra ocorreu com a filtragem da 4gua de lava-
gem da bomba calorimétrica, com posterior filtragio da fragao sobrenadante,
por meio de filtros para seringa de 0,22 pm da marca Filtrilo. O filtrado foi
acondicionado em placa de Petri e posto em forno para evaporagao a 65°C
por sete dias até massa constante. O valor final foi decorrente da diferenga
de massa antes/depois da evaporagdo. Com esse lixiviado filtrado, foram fei-
tas as andlises de cloretos e metais: aluminio, antimonio, bario, cddmio, cal-
cio, chumbo, cobalto, cobre, cromo total, ferro, magnésio, manganés, niquel,
potassio, prata, sddio e zinco. Todas as analises foram realizadas conforme a
metodologia Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2017).

Ja a andlise de carbono orgénico foi executada nas amostras bruta e piroli-
sadas, levando-se em conta a metodologia contida no Manual de métodos ana-

liticos oficiais para fertilizantes e corretivos (BRASIL, 2017).

Ensaios de pirdlise nao catalitica e catalitica

Os ensaios foram feitos em pirolisador com reator do tipo leito fixo, marca
Sanchis, com as seguintes especificagdes: zona de aquecimento com resistén-
cia de 1.800 W, 220 V, 26,89 Ohms, 8,18 A e 2,59 W cm, envolvendo todo o
tubo de quartzo de 3 cm de diametro por 25 cm de comprimento, no qual a
amostra foi acondicionada para o tratamento de pirélise. Na Figura 1 podem
ser observados os detalhes do pirolisador.

Os ensaios de pirdlise foram feitos com temperatura maxima de 350°C,
tendo taxas de aquecimento de 2,75°C por minuto, sendo 120 minutos o
tempo necessdrio para atingir o patamar de 350°C, permanecendo por mais
30 minutos nessa temperatura, totalizando entdo 150 minutos. O arrefeci-
mento até a temperatura ambiente (25°C) foi de forma natural, com o tubo
de quartzo fora do forno.

Na Figura 2 pode ser visualizado o grafico da rampa de aquecimento utilizada
nos ensaios a 350°C. Valores aproximados para rampa de aquecimento foram

utilizados pelos autores Enders et al. (2012) e Ahmad (2014), os quais indicam

Figura 1 - Componentes do forno pirolisador: (1) fonte de purga (N,); (2) tubo
de quartzo, (3) resisténcia elétrica para aquecimento; (4) preenchimento com
material refratario; (5) sistema de exaustao; (6) central de controle de temperatura.
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que o ideal é que a taxa de aquecimento seja menor que 10°C por minuto e o
tempo de residéncia gire em torno de 15 a 20 minutos para favorecer a obten-
¢ao de carvédo. No entanto, a fim de garantir que toda a amostra fosse pirolisada,
foram escolhidos 30 minutos como tempo de residéncia.

Nos experimentos com pirdlise catalitica, a tinica diferenca foi o acréscimo
de 25% m/m do catalisador constituido de argila vermelha, com teor de matéria
organica de 2,5%, sendo o material coletado no Vale do Rio Pardo, RS, Brasil.

Para execugéo da pirélise, a amostra foi pesada em balanga de precisiao
OHAUS PX5, sendo entdo carregado o tubo de quartzo com 10 g de amos-
tra, e esta foi posteriormente inserida no forno. O residuo bruto foi acondi-
cionado de forma a ficar totalmente na zona de aquecimento do forno, para
que todo o material recebesse a mesma intensidade de calor. Para garantir
um ambiente inerte, foi mantida durante todos os ensaios vazio de 250 mL
por minuto de N,.

Para os ensaios de pir6lise com catalisador, foi acrescido 25% m/m de argila
vermelha fina, obedecendo-se as mesmas proporg¢des da pirélise sem catalisa-
dor, gerando, assim, uma amostra com 12,5 g.

Todas as fra¢des foram analisadas em triplicata. Apds o processo de pir6-
lise e resfriamento do tubo de quartzo, o carvao foi pesado, e o rendimento das
fragdes do carvio, obtido pela diferenca de massa das fragoes de residuo bruto

e do peso resultante de carvao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do local de estudo
Atualmente na fundagdo de prote¢do ambiental (FPA) em foco existem duas
células de aterro, com residuos provenientes de industrias da regido central do
Rio Grande do Sul, totalizando cerca de 3.390 m? de residuos perigosos (classe I)
€ 6.300 m® de residuos néo perigosos reciclaveis (classe II A), conforme classifi-
cagio da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 10.004/2004.
Ambas se encontram desativadas, aguardando a remogao dos residuos ali depo-
sitados. Essa retirada do passivo tem como objetivo a minimizagéo de riscos
com impactos ambientais negativos, assim como a recuperagdo da area com o
uso de tecnologia economicamente vidvel para a geragdo de energia/combus-
tiveis por meio dos residuos Classe II A.

Na FPA hd uma usina de compostagem com 4drea util total de 10.250 m* e

volume mensal licenciado de 2.950 toneladas de produgio de fertilizante organico

Figura 2 - Rampa de aquecimento dos ensaios de pirélise a 350°C.
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classe A, com registro no Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
(Mapa). O material para compostagem é proveniente em sua grande maioria
de pé de tabaco. Como a FPA jé realiza a compostagem do pé de tabaco, e o
residuo pirolisado foi caracterizado como classe IT A, buscou-se analisar prefe-
rencialmente os resultados do carvao, tendo em vista a possibilidade de servir
como um agregado ao composto organico ja produzido, melhorando as suas
caracteristicas de adsorbabilidade e promovendo a sua valorizagio comercial
para aplicagdo no solo. Como se trata de um residuo industrial de fragdo antro-
pogénica, isso passa a ser critico. Assim sendo, as caracterizagdes dos produtos
de pirdlise tiveram comparativos com o International Biochar Initiative (IBI), o
British Biochar Foundation (BQM) e o European Biochar Foundation (EBC).

Caracterizacdao das amostras
para os processos de pirdlise
A principal referéncia internacional para o controle da composi¢ao dos mate-
riais pirolisados envolve os padrées estabelecidos pelo IBI, pelo BQM e pelo
EBC. Nesse caso, sao controlados especialmente metais pesados, hidrocarbo-
netos aromaticos, bifenilas policloradas (PCBs), furanos e dioxinas.

No entanto, no presente trabalho, foram considerados aqueles pardmetros
com maior potencial de impacto ambiental em fung¢do dos passivos de resi-
duos gerados no consorcio industrial que gerencia a area de aterro estudada.

Na Tabela 1, podem ser observados os dados de caracterizagdo da mistura

Tabela 1 - Dados de caracterizacdo dos parametros inorganicos do material
submetido aos estudos de pirdlise.

Amostra Amostra em
bruta com branco com Limite
Parametro digestdao em digestao em TSR] NBR 10.004
calorimetro calorimetro 2 Anexo G
adiabético* adiabatico*
Metais mag.l’ mg.l’ mgkg’ mg.l!
Aluminio 051 004 903 02
Antimoénio <0005 <0005
Bario <05 <05 - 07
Cadmio <0001 <0001 0005
Calcio 200 008 36915
Chumbo 0003 0003 - 001
Cobalto <0001 <0001
Cobre 003 <002 1922 2
Cromo total <0050 <0050 005
Ferro 014 <002 23 03
Magnésio 0128 <0020 2076
Manganés <002 <002 - Ol
Niquel 078 058 384
Potassio 06 08
Prata 0012 <0001 2N4 005
Sodio 2 06 26917 200
Zinco 030 <002 53,83 5
Cloretos 5454 1363 7869

*Mesmas condi¢des da determinacao de poder calorifico Util; NBR: Norma Brasileira.
Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.
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controlada dos residuos para serem pirolisados. Os parametros de compara-
¢do estdo associados com o0 anexo G da norma NBR 10.004/2004 para verifi-
cagao do enquadramento do residuo como classe I, classe IT A ou classe II B.
Com excegdo do aluminio, os residuos a serem pirolisados se constituem
como classe IT A, segundo a NBR 10.004/2004. Isso considera a formulagdo que
foi preparada em laboratério com as proporgdes citadas na metodologia para
garantir uniformidade nos ensaios de pirdlise, no entanto a maior referéncia
de limites tolerados para substincias toxicas deverd seguir as normas do IBI,
do BQM, e do EBC. Por exemplo, nos casos das normas anteriormente cita-
das, o niquel aparece com maior possibilidade de romper os valores em mg.kg™!
quando transformado em carvao. Isso porque o IBI estabelece faixa de 47-420
mg.kg", e 0 BQM e o EBC valores entre 10 e 50 mg.kg! para os tipos biochar
high grade, premium e basic, respectivamente. Somente no padrio standard,
cujo valor toleravel é 600 mg.kg?, talvez os limites ndo fossem ultrapassados.
Outro parametro importante de controle é o de cloretos. Segundo a Diretriz
Técnica 01/2018 da Fundagao Estadual de Protegao Ambiental Henrique Luis
Roessler (Fepam), do estado do Rio Grande do Sul, o limite de cloretos (como
HCI) ndo deve ultrapassar 1,8 kg.h" de material a ser submetido a tratamento
térmico. Logo, considerou-se importante o material a ser tratado ser analisado
pds-combustio completa para esse ion também. No caso do material estudado,
néo poderiam ser pirolisados valores acima de 228,1 kg.h*, considerando que

ocorreréa concentragao de cloretos no processo de pirdlise.

Ensaios de pirdlise e pirdlise catalitica

com residuos de aterro classe Il A

Os ensaios de pirdlise foram feitos com taxas de aquecimento prevendo a pro-
dugio prioritaria de carvao, bem como em um comparativo no qual a aplica-
¢ao de argila avermelhada pudesse tornar mais efetivo o processo de pirdlise.
Na Tabela 2 podem ser observadas as diferentes condigdes de ensaio avaliadas.

A variagdo no rendimento do carvao sem a presenca de catalisador entre
o menor e o maior rendimento foi de 8,4%. Os rendimentos encontrados de
carbonizado a temperatura de 350°C se aproximaram dos resultados obtidos
por Chaib (2019), que trabalhou com residuos verdes (galhos, folhas e ervas)
de um horto a temperatura de 300°C e 30 minutos de patamar, obtendo rendi-
mentos que variaram entre 70,4 e 73,2%.

Ja a variagdo no rendimento do carvdo com a presenca de catalisador entre
o menor e 0 major rendimento foi de 1,27%. Comparando-se a variagdo com os
ensaios sem o uso de catalisador, verifica-se que a presenca de catalisador fez com
que os rendimentos ficassem mais uniformes e a variagao entre eles fosse menor.

O teor de cloretos foi de 7,86 g.kg™', conforme Tabela 2. Segundo a Diretriz
Técnica 01/2018 da Fepam, sdo permitidos até 1,8 kg.h* de limites de emis-
sdo de cloretos, expressos como acido cloridrico (HCI) para tratamento tér-
mico de residuos.

Com base no teor de cloretos contido no residuo bruto analisado, afirma-se
que poderiam ser tratados termicamente até 229 kg.h"' na unidade de pirélise
quando esta estivesse em operagao.

Os teores de cloretos do biochar resultante do processo de pirdlise nao cata-
litica e catalitica foram de 2,465 e 2,175 g.kg™!, respectivamente. Percebe-se que
houve redugdo consideravel no teor de cloretos da amostra bruta para o car-
bonizado produzido. A redugdo no teor de cloretos pode ser explicada, pois,
conforme referéncia de Ushima e Franca (2018), os componentes de biomassa

aquecidos até 400°C, tanto em regime de pirdlise como de gaseificagdo, ja perdem
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de 20 a 50% do cloro. Além disso, os autores identificaram em estudos para a
madeira a liberagdo de uma quantidade significativa de cloro na fase gasosa a
baixas temperaturas (500°C), mas em sua maioria na forma de CH,Cl (cloreto
de metila) e, em menor proporgao, em outras formas nao identificadas nos
ensaios, provavelmente HCl ou alcatrdes clorados.

O IBI (2015) estabelece os limites maximos de contaminantes permitidos
para um biochar ser considerado aceitével. Sendo assim, podem ser observa-
dos na Tabela 3 os valores para os processos de pirélise com e sem catalisador,
tendo a referéncia de verificagdo do enquadramento do tipo de biochar produ-
zido nos ensaios avaliados (mesmo sendo o produto carvio).

Os teores de cadmio, cromo, cobalto, cobre e chumbo presentes nos carbo-
nizados apresentaram valores abaixo dos limites estipulados pelo IBI. O niquel
possui limites de 47 a 420 mg.kg* segundo o IBIL. Neste trabalho, obteve-se
319,01 mg.kg para o carvdo produzido com a presenca de catalisador, de acordo
com o padréo aceitavel pelo IBI. Ja o carvao sem catalisador apresentou resul-

tados de 754,21 mg.kg", valor acima do permitido. O teor de zinco permitido

Tabela 2 - Resultado dos ensaios de pirélise sem catalisador e com catalisador*.

Ensaio Taxa de aquecimento Temperatura maxima

variou de 416 a 7.400 mg.kg™. Sendo assim, o carvdo produzido sem a presenga
de catalisador ficou conforme o limite.

O carbonizado obtido sem a presenga de catalisador exibiu maiores concen-
tragdes de aluminio, célcio, cromo, magnésio, manganés, niquel, sodio e zinco.
Ja o carbonizado produzido na presenga de catalisador apresentou maiores teo-
res de bério, cddmio, chumbo, cobre, ferro, potassio e prata.

Assim, as concentragdes de cobre, chumbo, zinco, cddmio e cromo foram
maiores nos carbonizados do que na matéria-prima bruta. Esse fato pode ser
explicado porque os metais pesados volateis permaneceram na amostra com a
temperatura de pirélise utilizada (LIU et al., 2014). Além disso, percebe-se que
todos os metais sofreram aumento de concentra¢do entre a amostra bruta e os
carbonizados, o que se explica pela redugdo de massa no carbonizado apds a
pirélise. Logo, as concentragdes tendem a aumentar.

No Brasil, a Instrugdo Normativa n° 7, de 12 de abril de 2016 (BRASIL,
2016), define os limites maximos de contaminantes admitidos em fertilizantes

organicos e condicionadores de solo. Comparando-se os resultados obtidos de

Tempo de residéncia Rendimento do carvao

Valor médio

(°C.min") (@)

(amostras)

Al
A2
A3

270 350

A4*
A5*
AG*

(%)
6639

(min)

7139 7087 £424

7484

30
6615

6742 6658+ 0,72

6619

*Amostras com catalisador.
Fonte: Elaborada pelos autores, 2022.

Tabela 3 - Comparativos dos parametros de controle do IBI, do BQM e do EBC com os produtos obtidos pela pirdlise.

Parametro (mg.kg") (Pirdlise) (Pirdlise + argila vermelha)

de matéria seca carvao carvao Tipo de biochar

High grade Standard
As 13-100 10 100 13 13
Cd 07228 1063 14-39 3 39 1 15
Cr 4337 931200 15 100 80 90
Cu 2409 5742 143-6.000 40 1500 100 1000
Hg 1-17 1 7 1 1
Ni 754,21 31901 47-420 10 600 30 50
Pb 3951 5189 121-300 60 500 120 150
Zn 130361 35304 416-7400 150 2800 400 400
Se 2-200 5 100 _ _
Mo 10 75 N _
F - - - -
Hidrocarbonetos aromaticos 20 20 4 12
PCB 05 05 0.2 0.2
Dioxinas e furanos (ng.kg" 20 20 20 20

PCB: bifenila policlorada.
Fonte: adaptado de Saletnik et al. (2019).
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metais pesados, verifica-se que todos os contaminantes presentes no carvao
analisado atendem aos pardmetros da normativa, com exce¢io do niquel, que
resultou em concentragdes maiores que a admitida.

Uma opgao para deixar a concentragdo de niquel de acordo com o valor
permitido pela Instrugdao Normativa n° 7/2016 (BRASIL, 2016), que estabelece
o valor maximo de 70 mg kg, é realizar um blend entre o carvao produzido e
outro material sem a presenca do contaminante, de forma a baixar a concen-
tragdo de niquel e, assim, poder utilizar o carvao para aplicagdo no solo, no
entanto a recomendagdo seria investigar a principal contribui¢ao dessa conta-
minagdo no residuo a ser pirolisado, constatando como adequar a diminuigao
desse metal por sele¢do do material a ser pirolisado.

Levando-se em consideragdo as tendéncias de gerenciamento dos resi-
duos e a recuperagio energética, é fundamental a determinagdo dos valores
de PCU, PCI e PCS. Sendo assim, os resultados da Tabela 4 mostram os valo-
res de poderes calorificos determinados na amostra bruta e nos carbonizados
produzidos a 350°C.

A amostra bruta do residuo analisado, bem como os carbonizados pro-
duzidos, possui poder calorifico significativo, ou seja, seus valores de energia
elevados permitem que tais materiais sejam recomendados para unidades de
tratamento térmico como a pirdlise, pois, conforme o Inventario Energético
dos Residuos Sélidos Urbanos (Empresa de Pesquisa Energética, 2014), mate-
riais com PCU acima de 2.000 kcal.kg ja sdo tecnicamente vidveis para tra-
tamento térmico.

O teor de cinzas para todas as matérias-primas utilizadas aumenta com a
elevagdo da temperatura (BATISTA, 2018). Isso ocorre porque elementos como
N, C, H, O e S sao volatilizados durante o aquecimento, enquanto os sais inor-
ganicos ndo sdo volatilizados facilmente. O teor de cinzas tem relagdo com o
teor de elementos inorgénicos presentes no carvao. Sendo assim, na Tabela 4,
encontram-se os teores de cinzas da amostra bruta e do carvao/biochar pro-
duzido com e sem a presenga de catalisador.

A variagdo entre a amostra bruta e o carvao com catalisador foi de 28,08%.
Ja a variagdo entre a amostra bruta e o carvdo sem catalisador foi de 1,43%.
Percebe-se que o carvao produzido com catalisador resultou em maior teor de
cinzas. O teor de cinzas no biochar costuma variar entre 0,5 e 55%, dependendo
do teor de cinzas da matéria-prima. Biochar produzido com cama de avidrio
pode conter até 45% em peso de cinzas (VERHEIJEN et al., 2010).

O teor de cinzas do biochar produzido durante a pirélise de residuos urbanos

organicos variou entre 20,36 e 26,59% (HAJI et al., 2013). J& os teores obtidos

Tabela 4 - Teor de cinzas, carbono organico, umidade, PCI, PCS e PCU associados
aos materiais para os processos de pirolise.

Parametros Amostra Cg(v.éo Car\{éo (pirdlise +
bruta (pirolise) argila vermelha)

Teor de cinzas (% m/m) 461 604 3269 (:25%)

Carbono organico (% m/m) 5665 36,74 5495

Umidade (%) 14 128 124

PCl (cal/g) 6183 4282 5548

PCS (cal/g) 6312 44an 5677

PCU (cal/g) 6025 4227 5473

PCI: poder calorifico inferior; PCS: poder calorifico superior; PCU: poder calorifico Util.
Fonte: Elaboracao dos autores, 2022.
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neste estudo variaram entre 6,04 e 32,69%. Vé-se que a presenga de catalisador
resultou em maior teor de cinzas, pois o catalisador pode ter retido substan-
cias que nédo foram volatilizadas durante a pirdlise. O teor de cinzas da matéria-
-prima bruta foi de 4,61%, enquanto Gongalves et al. (2009) determinaram o
teor de cinzas em residuos s6lidos urbanos e obtiveram 7,79% como resultado.

Os teores de carbono orgénico e umidade das amostras de carvao pro-
duzidos foram determinados conforme metodologia prevista no Manual de
métodos analiticos oficiais para fertilizantes e corretivos (BRASIL, 2017) e se
encontram na Tabela 4. A variagao de carbono entre as amostras com e sem
catalisador foi de 18,21%, e a variagdo entre a umidade, de 0,04%. O teor de
carbono orgénico é usado para definir uma das trés classes de carvio, segundo
0 IBI(2015), em que 10% ¢ o teor minimo de carbono organico que um mate-
rial analisado deve conter para ser caracterizado como biochar. Teor de car-
bono igual ou superior a 60% é classificado como classe I, biochar com teor
entre 30 e 60% ¢é considerado classe II, e o carvdo com teor de carbono, entre
10 e 30%, se enquadra como classe III. Analisando os resultados obtidos,
pode-se verificar que os carbonizados produzidos se classificam como classe
II pelo padréo IBI. Logo, poderiam ser caracterizados apenas como biochar.
No entanto, considerando a composigao gravimétrica da célula de aterro, seria

correto defini-los como carvio.

Aplica¢des do carvao na central

de compostagem de p6 de fumo

E preciso levar em conta que o caminho mais tradicional das aplicagdes do
biochar no solo entende o biochar como um agregado a adubagio orgénica ou
a fertilizantes tradicionais. Um dos exemplos que podem ser considerados é o
que consta da pesquisa desenvolvida por Trazzi et al. (2018), que referencia os
ganhos com relagdo a capacidade de troca de cations, a disponibilidade con-
trolada de macro e micronutrientes, bem como a imobilizagdo de substancias
organicas toxicas, tais como atrazina e acetocloro. A parte microbioldgica tam-
bém ¢é favorecida com a criagdo de nucleos de desenvolvimento de fungos na
rizosfera, causando efeito positivo para a disponibilidade maior de nutrientes.
Nesse mesmo estudo, sao referendadas aplicagdes de 8, 16 e 32 toneladas/hec-
tare, trazendo ganhos com maior presenga de célcio e fésforo e aumentando o
teor de carbono orgénico e o pH do solo.

No entanto a referéncia de uso do biochar no Brasil deve considerar para-
metros detalhados na Instrugdo Normativa n° 27, de 2006, do Mapa (BRASIL,
2006). Assim sendo, podem ser observados na Tabela 5 alguns dados impor-
tantes para essa comparagao.

Vé-se nos resultados anteriores que os pardmetros envolvendo niquel e cromo
total ndo estariam adequados a norma do Mapa (BRASIL, 2006). Isso pode ter
ocorrido para os residuos classe IT A analisados em fungao de a fundagao onde
foi realizado o trabalho atender também ao setor de galvanoplastia — uma pos-
sivel contaminagdo pode ter aumentado tais valores. Mesmo assim, a confir-
magao de residuo como classe I A se mantém no comparativo com o anexo G
da NBR 10.004/2004 (ABNT, 2004).

Quando observado o fertilizante produzido pela fundagio, verifica-se a
necessidade de uma adequagéo para a formulagao, pois os metais anteriormente
citados como acima dos valores de concentragio exigidos pelo Mapa teriam de
ser ajustados. Todavia, a medida de desenvolvimento da pesquisa exige que a
avaliagdo de origem da contaminagao possa ser efetiva em diminui-la, buscando

entender suas origens. Na pratica efetiva que a fundagao faz para os residuos
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Pirdlise de passivo de aterro de residuos industriais para geracao de carvao

Tabela 5 - Contetdo admissivel de contaminantes no biochar, com base nos
padrdes de qualidade existentes no comparativo com os carvdes obtidos nos
processos de pirdlise.

Carvao C.a r’v.éo Fertilizante Instrucao Normativa
(pirdlise) (plro!lse/ da fundagio n° 27, de 5 de junho
argila) de 2006
Aluminio 1970 86984 - -
Antimoénio - - - -
Bario 1325 76988 2632 ppm -
Cadmio 07228 1063 nao detectado 3
Calcio 768192 32518 366%
Chumbo* 3951 5189 nao detectado 150
Cobalto - - ndo detectado -
Cobre 2409 5742 89 ppm -
Cromo total 4337 - nao detectado 2
Ferro 400 40833 060% -
Magnésio 71807 2148 058% -
Manganés 2409 42535 012% -
Niquel 754,21 31901 ndo detectado 70
Potéssio 307228 | 339004 6.82% -
Prata 2578 41,25 - -
Sadio 775662 290727 6264 mgkg' -
Zinco 130361 35304 63,3 ppm -
Cloretos 2465 2175

*Chumbo hexavalente
Fonte: Elaboracao dos autores, 2022.

classe I, ndo ha direcionamento destes ao local de amostragem, tendo entao as
amostras efetivamente uma contaminac¢io néao controlada.

Como o mecanismo adotado para os ensaios foi com baixas temperatu-
ras, consequentemente a geragio do carvao foi elevada. Na regido central do
estado do Rio Grande do Sul, ndo se vislumbra uma aplicagio técnica viavel
como obtengdo de energia pela queima de carvao da pirélise. Sendo assim, a
incorporagao do carvao no solo, de forma controlada e conforme os pardme-
tros estabelecidos pela legislagio brasileira, passou a ser uma alternativa fac-
tivel. No caso da fundagio analisada, mais atrativo ainda, por causa da atual
produgdo em grande escala de fertilizante organico. Logo, para simplificar o
processo, poderia ser constituido um composto tnico, parte por fertilizante
orgénico, parte por carvao, o qual poderia ser utilizado para melhoramento,
corregdo e recuperagio do solo e produgao de mudas.

Muitas pesquisas para a continuidade do desenvolvimento da aplicagdo
do carvéo para descontaminagio de solo e 4gua exploram aspectos de micro-
porosidade, hidrofobicidade, rea superficial, adsorbabilidade de inorganicos
e orgéanicos nesses meios, como observado por Singh et al. (2014) e Bamdad
et al. (2018). Também na investigagdo de Ahmad et al. (2014), a recomendagéo
do carvéo obtido em baixas temperaturas, como, por exemplo, as que foram
feitas neste trabalho (350°C), indica condi¢bes mais adequadas para imobili-
zar inorginicos e contaminantes orginicos polares, podendo também associar
reacdes de precipitagdo. Isso pode minimizar ainda a difusdo de contaminan-
tes, como metais pesados e até mesmo alguns fitotoxicos, como o aluminio

(SINGH et al., 2014).
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Os trés elementos a serem considerados como mais impactantes para
o uso do carvdo produzido no processo aqui desenvolvido foram zinco,
niquel e cddmio. Entdo, deveriam ser consideradas propor¢des de fertili-
zante organico produzido na fundagao em proporgao ao carvao com cata-
lisador, de modo que fossem garantidos os limites dos materiais de acordo
com a norma do Mapa.

O carvio com catalisador apresentou maiores valores de matéria orga-
nica e, por isso, deve proporcionar maior imobilizagao ou precipitacao dos
metais analisados. Sendo assim, esse ponto também ¢é favoravel para justifi-

car a sua escolha.

CONCLUSAO

O passivo ambiental da area de aterro classe II estudado tem potencial para
produzir 4.227 cal.g’ para o carvao do processo de pirélise sem catalisador
e 5.473 cal.g’ para o carvdo do processo com catalisador, sendo esses valores
inferiores ao da amostra da pré-pirdlise composta, 6.025 cal.g.

A presenga do catalisador nao afetou de forma significativa a produgéo
de carbonizado, mas percebe-se que o uso de catalisador resultou em menores
rendimentos de carvao. Ja a variagdo entre as médias dos rendimentos do car-
vao entre as pirdlises nao catalitica e catalitica foi de 4,28%. Essa diferenga em
ensaios diferentes ndo é representativa entre os valores encontrados.

O carvao obtido tem maiores possibilidades de aplicagdes, especialmente
como componente de formulagdo de adubos, controlando a disponibilidade de
nutrientes no solo e reduzindo perdas nas dreas de plantio. Uso como suporte
catalitico em reagdes de degradagio de poluentes, em meio liquido, ar e solo,
pode ser outra forma de aplicagao.

Embora polémicas, as formulagdes de misturas dos produtos de pirdlise
devem ser previstas para controlar os limites de metais téxicos, sobretudo
quanto ao niquel. E necessario investigar a origem das contaminagées e polui-
¢d0 nos residuos, para néo limitar as aplicagdes do carvio, de acordo com o
IBL, o BQM e 0 EBC.

A eficiéncia do uso de argila vermelha seria possivel se a granulometria
dos residuos fosse menor, ou a adesdo do catalisador aos residuos teria de ser
melhorada para a reagdo catalitica ser mais efetiva. A possibilidade de transfor-
mar residuos com alto poder de impacto ambiental negativo em um produto
com alto poder agregado, somando aos beneficios ambientais, fortalece ainda
mais a pirolise para a produgio de carvdo. O uso como agregado em um fer-
tilizante organico podera promover melhoria nas condigées de cultivo e rege-

neragdo do solo, desde que com controle analitico rigoroso.
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