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RESUMO

A crescente geracdo de residuos solidos organicos € uma problematica complexa e que requer
alternativas técnica, ambiental e legalmente viaveis. A producdo de condicionadores de solos a
partir desses residuos é apontada como uma alternativa promissora. O biocarvdo é um material
carbonéceo obtido pela pir6lise de materiais organicos e que apresenta maior retencao de agua,
disponibilidade de nutrientes e recalcitrancia do que suas matérias-primas, sendo assim um
potencial condicionador de solos. Logo, a proposta dessa pesquisa foi desenvolver um
biocarvao a partir do bagago de cana-de-aglcar, um residuo organico abundante no Brasil
enquanto maior produtor mundial, e investigar seu potencial de uso como condicionador de
solos, em relacdo as suas propriedades fisico-quimicas e a sua conformidade com as exigéncias
do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA). Foram produzidos 4
biocarvdes, nas temperaturas de 350, 450, 550 e 650 °C, visando encontrar aquela em que o
biocarvéo apresentasse as melhores caracteristicas para 0 uso como condicionador. Foi feita a
caracterizacgdo fisico-quimica do residuo organico e dos biocarvdes resultantes, empregando
analises de pH, CE, densidade aparente, Capacidade de Troca de Cations (CTC), Capacidade
de Retencdo de Agua (CRA) e contaminantes, conforme os métodos analiticos oficiais para
condicionadores de solos, além de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de
Raios-X (DRX) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os
resultados foram comparados com os requisitos do MAPA quanto a CTC (200,00 mmol. kg™?),
CRA (60%), e os limites de contaminantes. O biocarvao obtido em 550 °C foi o Gnico material
que atendeu simultaneamente todos os critérios, com CTC (282,22 mmol. kg') e CRA (68%)
acima, e contaminantes abaixo dos limites regulatérios. As analises de MEV, DRX e FTIR
corroboraram a indicacdo desse material como o de maior potencial de uso como condicionador
de solos, apresentando maior superficie especifica, recalcitrancia e equilibrio de grupos
funcionais oxigenados e aromaticos, justificando ainda os maiores valores de CTC e CRA.
Dessa forma, pode-se considerar que a producéo de biocarvao a partir do bagaco de cana-de-
agucar para seu uso como condicionador de solos é uma alternativa potencial e estratégica para

0 manejo dos residuos organicos.

Palavras-chave: capacidade de troca de cations; capacidade de retencéo de agua; residuo sélido

organico; pirolise.



ABSTRACT

The increasing production of organic solid waste is a complex problem that requires technically,
environmentally, and legally viable alternatives. The production of soil conditioners from these
residues is pointed out as a promising alternative. Biochar is a carbonaceous material obtained
through pyrolysis of organic materials and which has greater water retention, nutrient
availability, and recalcitrance than its feedstock, thus being a potential soil conditioner.
Therefore, the purpose of this research was to develop a biochar from sugarcane bagasse, an
abundant organic residue in Brazil, which is the world's largest sugarcane producer, and to
investigate its potential for use as a soil conditioner, in relation to its physicochemical properties,
and their compliance with the requirements of the Brazilian Ministry of Agriculture, Livestock
and Supply (MAPA). Four biochars were produced, at temperatures of 350 °C, 450 °C, 550 °C
and 650 °C, to find the one in which the biochar presented the best characteristics for use as a
conditioner. The physicochemical characterization of the organic residue and the resulting
biochars was carried out, using analysis of pH, EC, apparent density, Cation Exchange Capacity
(CEC), Water Holding Capacity (WHC) and contaminants, according to the official analytical
methods for soil conditioners, in addition to Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray
Diffraction (XRD), and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analyses. The results
obtained were compared with the MAPA requirements regarding CEC (200.00 mmolc kg™),
WHC (60%), and contaminant limits. Biochar obtained at 550 °C was the only material that
simultaneously satisfied all criteria, with CEC (282.22 mmol. kg') and WHC (68%) above
regulatory limits, and contaminants below. The SEM, XRD and FTIR analyses corroborated
the indication of this material as the one with the greatest potential for use as a soil conditioner,
presenting greater specific surface, recalcitrance, and balance of oxygenated and aromatic
functional groups, justifying both the higher values of CEC and WHC. Thus, it can be
considered that the production of biochar from sugarcane bagasse for use as a soil conditioner

is a potential and strategic alternative for the organic waste management.

Keywords: cation exchange capacity; water holding capacity; organic solid waste; pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial e o estilo de vida contemporaneo elevam
constantemente o consumo e, consequentemente, a geracao de residuos, uma vez que mais
insumos sao requeridos para atender as necessidades humanas. Em paralelo, cresce também a
preocupagdo com a destinacdo final desses residuos, especialmente os residuos orgénicos que,
em alguns casos, chegam a 50% do total de residuos s6lidos.

Os residuos organicos quando ndo destinados corretamente trazem significativos
prejuizos do ponto de vista ambiental, econdmico e social, dentre os quais destacam-se: a
polui¢do do solo, dgua e atmosfera, resultando na degradagcdo ambiental e no aumento de
doengas; as perdas dos nutrientes contidos na matéria organica, o que aumenta a demanda pela
exploragdo das jazidas minerais, levando-as a exaustao; o maior volume de lixo depositado em
aterros e lixdes, elevando os custos operacionais, e favorecendo ainda a proliferacio de vetores
de doengas; e a inexploragdo do potencial econdmico das matérias-primas em sua totalidade.
Diante dessa perspectiva, hd urgente necessidade de desenvolvimento de estratégias para a
destinagdo segura e adequada dos residuos orgéanicos.

Uma das estratégias adequadas para a gestdo dos residuos ¢ a sua reutilizagdo na
producdo de materiais organicos para aplicagdo agricola, a exemplo dos fertilizantes organicos
e dos condicionadores de solos. Os condicionadores sao materiais ou substancias que tém a
capacidade de melhorar as caracteristicas fisicas, quimicas e/ou microbiologicas dos solos,
elevando o potencial produtivo das terras agricolas ou recuperando areas cujos solos encontram-
se degradados. Um dos condicionadores de solos que atualmente t€ém ganhado relevante atencao
sd0 os biocarvoes, compostos carbondceos obtidos pela pirdlise de matérias organicas diversas.
Devido ao processo de producdo, os biocarvdes sdo materiais estdveis, sem presenca de
patdégenos e com estrutura porosa formada basicamente de carbono, uma vez que apenas uma
pequena quantidade deste elemento ¢ perdida durante a pirolise. Estas propriedades conferem
ao biocarvao o potencial de melhorar os solos e atuar como uma forma de sequestro de carbono
e armazenamento no solo, mitigando tanto os problemas da destinag¢do inadequada de residuos
organicos quanto do aumento da concentracao de gases do efeito estufa na atmosfera.

As industrias, principalmente aquelas ligadas ao setor agropecuario, estdo entre os
principais agentes geradores de residuos organicos e, devido suas dimensdes operacionais €
econdmicas, sdo também os agentes mais promissores com respeito ao desenvolvimento e
aplica¢do de formas de aproveitamento desses materiais. As agdes empresariais com vistas a

melhor gestdo dos residuos soélidos, especialmente dos residuos organicos no caso das
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agroindustrias, sdo fortemente incentivadas pelas politicas publicas no Brasil, a exemplo do
Plano Nacional de Residuos Soélidos. Além disso, os condicionadores de solos obtidos pelo
reaproveitamento destes residuos podem ainda serem registrados como produtos comerciais
junto ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), constituindo uma fonte
de retorno econémico pela maximizag¢ao na exploragdo dos insumos.

Entretanto, para que um condicionador de solos, ou qualquer outro produto com
fins agricolas, seja registrado e liberado para utilizagdo, € necessario verificar sua viabilidade
de uso e eficiéncia agronomica em concordancia com as exigéncias regulatorias. Para isso, sdo
necessarios estudos cientificos que comprovem essas adequacgdes. O que se propde nessa
pesquisa, portanto, ¢ investigar os aspectos relacionados a produgdo de biocarvao a partir do
bagaco da cana-de-acucar, um residuo organico da atividade agroindustrial sucroenergética, e
avaliar seu potencial agrondmico como condicionador de solos. O presente trabalho
fundamenta-se na seguinte hipotese: o residuo organico bagaco de cana-de-agticar transformado
em biocarvao apresenta potencial para ser empregado como condicionador de solos, estando

em conformidade com as exigéncias regulatorias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Residuos Organicos e o Retso

O crescimento populacional e expansdo das areas urbanas no mundo continuam
incrementando a demanda por alimentos e outros produtos e, inevitavelmente, estas atividades
geram residuos (ELKHALIFA ef al., 2019). Os residuos organicos ndo tratados e/ou destinados
corretamente, o que ainda ¢ realidade, impactam negativamente inimeros aspectos da gestdo
ambiental, desde questdes legais até a capacidade do ambiente ofertar servigos ecossistémicos
continua e qualitativamente. Além disso, a geracdo de residuos basicamente evidencia a
ineficiéncia inerente a transformacgdo de matérias-primas em produtos uteis (ELKHALIFA et
al.,2019).

Os residuos organicos sdo uma fragdo dos residuos sélidos e, em muitos paises,
chegam a ser a maior parcela (ELKHALIFA et al., 2019). No Brasil, essa fragdo representa
cerca de 51% da massa total de residuos solidos (BRASIL, 2012). Os residuos sélidos organicos
sdo compostos principalmente pelos restos de alimentos, produtos da limpeza de vias publicas
e saneamento, e residuos agricolas e agroindustriais. O mau gerenciamento desses materiais
causa incontaveis prejuizos, dentre os quais ressalta-se a poluicdo ambiental, e suas
consequéncias para a sociedade, e os custos associados aos esfor¢os de reversdo de tais
problemas.

O Brasil finalmente publicou em 2010, depois de 21 anos de debates, as diretrizes
para a gestao dos residuos sélidos no pais, por meio da Lei n° 12.305, de 2 de agosto de 2010,
que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (BRASIL, 2010). Apesar de ser um avango
na gestdo ambiental do pais, o instrumento ainda falha em diversos pontos, principalmente com
respeito a gestdo dos residuos organicos. Ha apenas uma mencao direta em todo o documento
aos “residuos solidos orgéanicos”, quando no inciso V do Art. 36, a lei determina que cabe aos
responsaveis pelo servigo publico de limpeza urbana “implantar sistema de compostagem para
residuos solidos organicos e articular com os agentes econdmicos e sociais formas de utilizagao
do composto produzido” (BRASIL, 2010). Dada a parcela que os residuos organicos ocupam
nos residuos solidos totais, esta € uma lacuna que requer urgéncia na abordagem.

O Diagnéstico do Manejo de Residuos Solidos Urbanos do Sistema Nacional de
Informacgdes sobre Saneamento (SNIS) referente ao ano de 2018, reuniu dados sobre a coleta
de residuos soélidos urbanos domiciliares e publicos de 3.468 municipios brasileiros,

correspondendo a 85,6% da populagdo urbana nacional (BRASIL, 2019). O diagnostico traz
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apenas as quantidades coletadas de residuos, mas estas ndo sdo muito diferentes das quantidades
geradas haja vista a cobertura de 98,8% das areas urbanas pelo servico de coleta (BRASIL,
2019). Assim, em 2018, a geracdo de residuos solidos totais (organicos, reciclaveis secos e
rejeitos) foi de aproximadamente 62,78 milhdes de toneladas; valor crescente anualmente
(60,04 milhdes de toneladas em 2016, ¢ 61,91 milhdes de toneladas em 2017).

Com relagdo aos residuos organicos, assumindo um percentual de 51% (BRASIL,
2012), a geracdo em 2018 seria da ordem de 32,02 milhdes de toneladas. No entanto, segundo
o Diagnostico, apenas 124 mil toneladas de residuos organicos foram destinadas a unidades de
compostagem em 2018 (BRASIL, 2019). Esse valor representa apenas aproximadamente 0,39%
dos residuos organicos estimados, ¢ 0,20% dos residuos solidos totais gerados; um valor
alarmante.

Das 62,78 milhdes de toneladas, desconsiderando a quantidade enviada para
compostagem devido seu valor insignificante, 1,05 milhdes de toneladas (1,7%) foram
recebidos em unidades de triagem de reciclaveis, e as 61,73 milhdes de toneladas restantes
(98,3%) (incluindo residuos orgénicos, reciclaveis secos e rejeitos) foram dispostos em aterros
sanitarios, aterros controlados e lixdes. Logo, percebe-se a ineficiéncia na gestdo dos residuos
solidos organicos no pais, pois mesmo que passado bastante tempo desde a publicacdo da Lei
n°® 12.305/2010, e do langamento da versdo preliminar do Plano Nacional de Residuos Sélidos
(BRASIL, 2012), o pais ainda se encontra muito distante e desalinhado em relagdao ao que
propdem estes imprescindiveis instrumentos politicos. Os residuos organicos que ndo foram
compostados, ou seja, que ndo foram reaproveitados, representam nao so potenciais aportes de
poluentes ao ambiente, como a perda de consideraveis quantidades de materiais que poderiam
ser convertidos, por métodos adequados, em energia e fontes seguras de matéria organica para
aplicagdo no solo.

Dentre outros envolvidos, a Politica Nacional de Residuos Soélidos pontua a
importancia das agdes industriais € empresariais na gestdo integrada dos residuos,
especialmente porque estas instituicdes contribuem com grande parte dos residuos gerados. A
respeito disso, a lei incentiva, inclusive por meio de beneficios fiscais, que essas organizagdes
desenvolvam sistemas integrados de gestdo de residuos, com vistas a melhoria dos processos
produtivos e/ou reaproveitamento dos residuos, incluindo a recuperacdo e aproveitamento
energético, além de estimular, de forma geral, a pesquisa ¢ desenvolvimento de novas
tecnologias para o tratamento dos residuos (BRASIL, 2010).

Apesar de a Lei n° 12.305/2010 mencionar apenas a compostagem como método

de transformacdo e destinacdo dos residuos organicos, existem diversos outros processos
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adequados para esta finalidade. Alguns ja em uso — quando da publicacdo da Lei — e com
constantes aprimoramentos e pesquisas nos ultimos anos, como ¢ o caso da pirdlise de materiais
organicos, da qual resulta, entre outros produtos, o biocarvao, um material com amplo potencial

para aplicagao como condicionador de solos, sequestro e armazenamento de carbono.

2.2 Biocarvio

Uma vez que ¢ conhecimento antigo que a aplicacdo direta de residuos orgénicos
ao solo traz certo beneficio a produtividade agricola (HOWARD, 1935), como resultado da
liberagdo de nutrientes pela decomposicdo da matéria organica, essa sempre foi a forma mais
comum de descarte destes residuos. Entretanto, ¢ sabido, atualmente, que a aplicacao de alguns
residuos organicos pode levar ao solo — e consequentemente aos vegetais, animais € homem —
além de nutrientes, problemas sanitarios. Outro problema ¢ que a decomposi¢do da matéria
organica no solo ao mesmo tempo que se desenvolve a cultura pode prejudicar o
desenvolvimento desta, devido aos processos oxidativos desempenhados pelos microrganismos
decompositores, o que muitas vezes causa o empobrecimento da solugdo do solo, contaminagao
da atmosfera do solo ¢ reducao da umidade (HOWARD, 1935).

A compostagem, uma das primeiras técnicas de processamento e aproveitamento
de residuos organicos, foi proposta incialmente por Albert Howard, durante seus estudos no
Instituto de Industria Vegetal, em Indore na ndia (HOWARD; WAD, 1931). A técnica de
compostagem tinha como principio oferecer alternativa de reaproveitamento dos residuos da
agricultura pelos pequenos produtores, para produzir um estrume artificial, quimicamente
uniforme e pronto para incorporagdo ao solo (HOWARD; WAD, 1931). Segundo descreve
Howard (1935), o processo consiste em usar os fungos e bactérias, de ocorréncia natural, para
decompor misturas de residuos animais e vegetais oriundos da atividade agropecuaria. Ao que
se relata, o Processo Indore logo foi adotado em diversos centros de pesquisa, como também
teve seus principios empregados em estudos para a compostagem de residuos urbanos em outras
regides da India, Sri Lanka e leste Africano.

A compostagem resulta ndo sé em uma fonte de matéria organica estavel, finamente
dividida, com alto poder nitrificante e pronta para uso imediato, como também assegura, por
meio da elevada temperatura no processo, a destruicdo de microrganismos patogénicos,
sementes de invasoras, esporos de fungos, ovos de insetos etc. (HOWARD; WAD, 1931). Dessa
forma, a compostagem resolveria tanto o problema da oxidac¢do, uma vez que o processo ocorre

fora da area de cultivo, como a problematica sanitaria.
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Nas ultimas décadas, outro processo de tratamento de residuos organicos com vista
a aplica¢do no solo tem ganhado notoriedade, a pir6lise. O carvao pirogénico, ou seja, o material
rico em carbono obtido pela pirdlise de materiais organicos, principalmente madeira, ja tem
ampla aplicagdo no mercado como constituinte de filtros, componentes para equipamentos
elétricos, medicamentos e cosméticos (JUURLINK, 2016; LU et al, 2017,
PATTANANANDECHA et al., 2019; SHIUE et al., 2017). No entanto, pesquisas nas ultimas
duas décadas t€ém mostrado que seu emprego como condicionador de solo pode trazer relevantes
contribuicdes para a produtividade agricola (AGEGNEHU; SRIVASTAVA; BIRD, 2017;
LEHMANN; JOSEPH, 2009; PINHO et al., 2019; SULIMAN et al.,2017; VERHEIJEN et al.,
2009; YE et al., 2019).

O crescente interesse pelo biocarvao nos tltimos anos deve-se principalmente aos
estudos da chamada Terra Preta de Indio (TPI), um solo de origem antrépica rico em matéria
organica carbonizada encontrado na regido Amazonica (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Foi
verificado que a alta fertilidade desses solos esta relacionada ao conteudo abundante de carvao
pirogénico, aportado ha muito tempo pelos povos indigenas (BEZERRA et al., 2016; GUO,
2015).

O que confere ao biocarvao tais propriedades de excelente condicionador de solo
sdo, principalmente, sua elevada porosidade (especialmente a microporosidade) e superficie
especifica, que contribuem para aumentar e prolongar o armazenamento de agua no solo,
aumentar a retencao de nutrientes, e favorecer o desenvolvimento dos microrganismos do solo,
a exemplo dos fungos micorrizicos arbusculares (LEHMANN et al.,, 2011; PANDEY;
DAVEREY; ARUNACHALAM, 2020). Como resultado do processo de producdo dos
biocarvoes, essas propriedades fisico-quimicas se apresentam superiores as de outros tipos de
matéria organica aplicados ao solo.

Devido ao processo de pirdlise, em que o material ¢ aquecido a elevadas
temperaturas com auséncia ou restricdo de oxigénio, qualquer organismo patogénico ¢
eliminado. Logo, o biocarvao pode ser considerado uma forma sanitariamente segura de
processamento de residuos organicos. No entanto, a compostagem ¢ um processo que, apesar
de ter menor custo, demanda mais tempo e maior area que a pirolise, e alguns materiais sao
complexos demais para serem decompostos pelos microrganismos (ELKHALIFA et al., 2019).
Além disso, a principal vantagem do biocarvao em relagao ao composto reside no seu tempo de
vida longo, garantindo a preservagdo de carbono estavel no solo por periodos superiores a
séculos (LEHMANN; JOSEPH, 2009; VERHEIJEN et al., 2009).

Além do biocarvao, o processo de pirolise gera ainda bio-6leo e gas. Desta forma,
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a conversao térmica de materiais organicos através da pirdlise pode atuar na mitigacdo das
emissoes de carbono de duas maneiras, segundo Galinato, Yoder e Granatstein (2011). A
primeira seria pela utilizacdo de todos os produtos, mas principalmente o bio-6leo e gés, para
geracao de energia, substituindo os combustiveis fosseis. E a segunda, reside no fato de que a
aplicacdo de biocarvdo ao solo remove carbono do ciclo global e o armazena numa forma
estavel e duradoura nos solos. Além de seu papel na redugdo da emissdo de CO2, o biocarvao
aplicado ao solo reduz também as emissdes de outros Gases do Efeito Estufa (GEE) como o
CH4 (metano) e o N2O (6xido nitroso) (HUSSAIN et al., 2016). Entre os mecanismos apontados
como causas da redu¢do do 6xido nitroso estdo, a menor disponibilidade de N mineral no solo,
melhor aeracdo, indu¢ao de maior atividade da N>O redutase, e adsor¢ao do N>O na superficie
porosa do biocarvao. Enquanto para o metano, sugere-se o aumento na populagdo de
proteobactérias metanotroficas, que se alimentam do metano gerados pelas arqueobactérias
metanogénicas.

De acordo com Matovic (2011), a conversdo de apenas 10% da biomassa global
(produgdo primaria liquida anual) em biocarvao, considerando um rendimento de 50%, e 30%
de energia produzida pelos volateis, poderia sequestrar cerca de 4,8 x 10° Mg C ano’!, enquanto
o0 incremento anual de carbono na atmosfera é da ordem de 4,1 x 10° Mg C ano’'. Nenhuma
outra forma de matéria organica tem durabilidade comparavel ao biocarvao, logo sua
importancia frente a mitigagdo do aquecimento global pelo sequestro e armazenamento de
carbono e reducdo da emissao de outros GEE ¢ de suma relevancia. Este apontamento tem sido
discutido e confirmado em inimeros trabalhos nos ultimos anos (CREAMER; GAO; ZHANG,
2014; GALINATO; YODER; GRANATSTEIN, 2011; MAJUMDER et al., 2019; GUPTA et
al., 2020; MATOVIC, 2011; NANDA et al., 2016; SMITH, 2016).

Tendo em vista os beneficios aqui citados, e outros, da aplicacdo do biocarvao como
condicionador de solo, indubitavelmente se faz necessario mais estimulos aos estudos para
transformar esta pratica, bem apoiada sobre o tripé da sustentabilidade diga-se de passagem,
numa ferramenta para o desenvolvimento de uma producdo agropecuaria condizente com os
objetivos da sociedade moderna, isto ¢, atender as demandas da populagdo atual sem reduzir a
capacidade das geragdes futuras em suprir suas proprias necessidades. Um dos desafios dessa
tarefa ¢ converter cada vez mais residuos organicos em biocarvao, e comprovar, por meio da
pesquisa cientifica, sua eficiéncia agrondmica e seguranca ambiental, atendendo as exigéncias

dos orgaos regulamentadores nacionais.
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2.2.1 Matéria-prima

O biocarvao pode ser obtido pela pirdlise de diversos materiais organicos
(LEHMANN; JOSEPH, 2009) e, consequentemente, suas caracteristicas finais vao depender,
entre outros fatores, da matéria-prima utilizada. As matérias organicas mais comuns na
produgdo de biocarvado sdo os residuos de materiais lignoceluldsicos e nao-lignocelulésicos
entre os quais podemos citar: derivados das atividades florestais (e.g., lascas de madeira,
serragem, cascas) (BIBAR, 2014; PARIYAR et al., 2020; SULIMAN et al., 2016; ZHAO et al.,
2013), e das atividades agricolas e agroindustriais (e.g., cascas de cereais, restos de cultura,
bagagco de cana, cascas e bagagos de frutas etc.) (BIBAR, 2014; INYANG et al., 2010;
PARIYAR et al., 2020; ZHAO et al., 2013); lodo de esgoto (BIBAR, 2014; ZHAO et al., 2013);
residuos de origem animal (estercos, camas, ossos, carcagas etc.) (BIBAR, 2014; PARIYAR et
al.,2020; ZHAO et al., 2013); algas e plantas aquaticas (ZHAO et al. 2013); restos de alimentos
(ELKHALIFA et al., 2019; LEE et al., 2019; LIU et al., 2020; PARIYAR et al., 2020); lixo
urbano (ZHAO et al., 2013); entre outros. Apesar da possibilidade de se obter biocarvao a partir
de diferentes matérias-primas, a adequagao de cada material para um determinado uso depende
de fatores quimicos, fisicos e ambientais, além de fatores economicos e logisticos
(VERHEIJEN et al., 2009).

A matéria-prima ¢ apontada como um dos dois principais fatores (condigdes de
producdo ¢ o segundo) que determinam as caracteristicas fundamentais dos biocarvoes (ZHAO
et al.,2013). Dessa forma, o conhecimento das relacdes existentes entre o material de origem e
as caracteristicas do biocarvdao pode auxiliar na produgdo orientada dos biocarvdes, isto &,
produzir visando obter um material com caracteristicas ajustadas a um uso, bem como a escolha
pelos consumidores (MUKOME et al., 2013). As propriedades dos biocarvdes que mais tém
correlacdo com o material de origem sdo, por exemplo, o carbono organico total, o carbono
fixado, relagdo C/N e o teor de cinzas (elementos minerais) (MUKOME et al., 2013; ZHAO et
al., 2013). Além dessas propriedades, o biocarvao conserva uma estrutura similar aquela da
matéria-prima que lhe deu origem (LEHMANN; JOSEPH, 2009), o que tem implicacdes diretas
em propriedades como porosidade e area de superficie.

Do ponto de vista ambiental, quanto mais residuos forem convertidos em biocarvao,
principalmente aqueles com maior potencial de contaminagdo, menos impactos negativos
havera pelo descarte direto de lixos e subprodutos organicos na natureza. A¢des como essa se
enquadram no que a Politica Nacional de Residuos Solidos do Brasil define como gestao

integrada de residuos solidos, isto €, “conjunto de acdes voltadas para a busca de solug¢des para



20

os residuos sélidos, de forma a considerar as dimensdes politica, econdmica, ambiental, cultural
e social, com controle social e sob a premissa do desenvolvimento sustentavel” (BRASIL,
2010).

Por residuos solidos entende-se o “material, substancia, objeto ou bem descartado
resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinag@o final se procede, se propde
proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados s6lido ou semissoélido [...]” (BRASIL,
2010). Sdo assim caracterizados também os subprodutos resultantes das inimeras atividades
agropecuarias, industriais, e agroindustriais desenvolvidas no Brasil € que nem sempre atendem
ao conceito de gestdo integrada de residuos sdlidos. Esses subprodutos apresentam pleno
potencial de exploragdo na producgdo de biocarvao para serem aplicados como condicionadores
de solos, desde que atendam as orientagdes legais de produg¢ao (BRASIL, 2004), as normas
sobre especificagdes de garantias e tolerancias (BRASIL, 2006a) e os limites maximos de
contaminantes organicos e inorganicos admitidos (BRASIL, 2006b).

O Brasil ¢ o principal produtor mundial de cana-de-agucar, e na safra de 2021/2022
produziu cerca de 578,8 milhdes de toneladas (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2022). Durante o processamento da cana para produgao de etanol e aglcar,
sobram cerca de 30% de bagaco, além de outros residuos. Dada a importancia da cultura em
termos de producao, percebe-se que a geragao de bagago também atinge volumes consideraveis,
0 que para a ultima safra seria da ordem de 173,6 milhdes de toneladas.

Atualmente ja sdo praticadas formas de reaproveitamento do bagaco,
principalmente para geracdo de energia (KONDE et al., 2021; KUMARI; DAS, 2019), mas
enormes quantidades seguem sem destinagdo adequada, constituindo-se de fontes poluidoras
e/ou fontes inexploradas de aumento no retorno econdmico da atividade. A producdo de
biocarvao a partir do bagago de cana-de-acticar para uso como condicionador de solos, pontua-
se, portanto, como uma alternativa vidvel para reverter, pelo menos em parte, ambos os
problemas recém mencionados.

Em sintese, as principais vantagens e embasamentos para o uso de residuos/lixos
organicos como matéria-prima para a producdo de biocarvao sdo:

I.  amatéria-prima ndo compete com as culturas alimentares e energéticas por
area de cultivo (LEE; SARMAH; KWON, 2019), uma vez que ¢ subproduto
das atividades principais;

ii. & possivel maximizar o lucro por unidade de matéria-prima que entra no

ciclo produtivo, pela agregacao de valor ao residuo;
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iii. € uma alternativa segura para redu¢do dos impactos ambientais causados
pelo descarte incorreto dos residuos soélidos organicos, além de contribuir

para mitigacao das emissoes de GEE.

2.2.2 Pirolise

Existem diversos processos de conversdo termoquimica de compostos organicos;
no entanto, a pirdlise € a principal técnica empregada para produzir biocarvao (LEE; SARMAH;
KWON, 2019). A pir6lise ¢ um processo termoquimico de conversao de biomassa, que ocorre
em ambiente livre ou com baixa concentraciao de oxigénio, sob temperaturas geralmente entre
250 °C e 800 °C (LAIRD et al., 2009). A decomposi¢ao térmica da matéria organica durante a
pirdlise origina um material solido residual de alta densidade, conhecido como biocarvao, e
uma fase gasosa. Com o resfriamento dos vapores da fase gasosa, compostos de alto peso
molecular se condensam formando um liquido denso chamado de bio-6leo, enquanto os
compostos de baixo peso molecular continuam na fase gasosa, que passa a ser chamada de gas
de sintese, ou syngas no inglés (LAIRD et al., 2009). Todos esses compostos apresentam
potencial calorifico e podem ser utilizados como fonte de energia em atividades no proprio local
onde ocorreu a sua formacao, ou em outro estabelecimento mediante transporte. Ademais, o
processo de pir6lise pode ser ajustado para maximizar o rendimento de um dos trés produtos
(MORALES, 2010).

O biocarvao ¢ o produto da pir6lise de maior interesse para o manejo do solo,
principalmente devido sua aplicacao direta como melhorador das propriedades quimicas, fisicas
e microbiologicas do solo. Porém, a possibilidade de reaproveitar os demais produtos da pirdlise
como fontes energéticas indiretamente contribui para a qualidade do solo, uma vez que reduz a
exportagdo de nutrientes e a liberagdo do carbono do solo em éreas de cultivo de culturas
energéticas.

Além da influéncia das caracteristicas do material de origem, as propriedades finais

do biocarvao mantém relacao direta com o processo de pirdlise. Lehmann e Joseph (2009, p.
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16, traducdo nossa)! destacam que independente da matéria-prima empregada, os seguintes

parametros operacionais durante a pir6lise afetam o produto:

[...] taxa de aquecimento, temperatura maxima de tratamento (TMT),
pressdo, tempo de residéncia da reacdo, [caracteristicas do] recipiente de reacgdo
(orientacdo, dimensdes, regime de agitagdo, catalisadores etc.), pré-tratamento
(secagem, fragmentagdo, ativagdo quimica etc.), taxa de fluxo da entrada de auxiliares
(p.e. nitrogénio, dioxido de carbono, ar, vapor d’agua etc.), e poOs-tratamento

(trituragdo, peneiramento, ativagdo etc.).

Dentre esses parametros, acredita-se que a TMT, a taxa de aquecimento e o tempo
de reagdo exercam a maiores influéncias, haja vista que delas dependem as alteragdes fisicas
fundamentais na estrutura do biocarvao e a liberacdo dos compostos volateis (LEHMANN;
JOSEPH, 2009).

A pirolise pode ser separada em trés estagios de acordo com a elevagdo da
temperatura. Segundo Zheng et al. (2020), no primeiro estagio (200~300 °C) a perda de massa
se deve principalmente a volatilizagdo de compostos resultantes da degradagdo da
hemicelulose, ocorrendo ainda a fragmentagdo e rearranjamento da fracao instavel, quebra de
ligacdes, aparecimento de radicais livres e formacao de grupos carbonila e carboxila. J& no
segundo estagio (300~500 °C) ¢ quando ocorre a méaxima perda de massa em decorréncia da
continuacdo dos processos de fragmentacdo e quebra de ligagdes, agora de moléculas mais
resistentes ao calor, como a celulose e a lignina. O terceiro estagio (500~800 °C), por sua vez,
representa a perda de grandes quantidades de elementos primarios, a exemplo do oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre; logo, a matéria residual ¢ composta basicamente por carbono,
que se encontra constituindo estruturas policiclicas formadas pela condensacdo de anéis
aromaticos. Em decorréncia dessa alteragdo nas proporgdes dos elementos que constituem a
matéria organica com o incremento da temperatura, ¢ comum utilizar as relagoes H/C e O/C
para medir o grau de aromaticidade e maturagdo do biocarvao (LEHMANN; JOSEPH, 2009).
De maneira geral, quanto maiores a TMT e o tempo de residéncia da reagdo menores serdo essas
razoes elementares, pois mais H e O sao liberados.

As estruturas policiclicas, ou laminas de grafeno, vao se rearranjando em fungao do

incremento de temperatura e o material assume uma configuracdo turbostratica — as 1dminas de

1 [...] heating rate, highest treatment temperature (HTT), pressure, reaction residence time, reaction vessel
(orientation, dimensions, stirring regime, catalysts, etc.), pre-treatment (drying, comminution, chemical activation,
etc.), the flow rate of ancillary inputs (e.g., nitrogen, carbon dioxide, air, steam, etc.), and posttreatment (crushing,
sieving, activation, etc.).
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grafeno sdo empilhadas de forma desordenada, o que se acredita ser uma das razdes para a alta
estabilidade e resisténcia do biocarvao (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Por outro lado, elevadas
temperaturas (>1000 °C) podem favorecer a formagdo de estruturas grafiticas que, por
apresentarem empilhamento ordenado de laminas de grafeno, tornam-se menos resistentes e
quebradicas. Nesse sentido, o controle da temperatura ¢ uma ferramenta imprescindivel para
obter a melhor combinacdo entre as caracteristicas de interesse do biocarvao (e.g., superficie
especifica e porosidade) e a resisténcia do material.

A pirdlise pode ser classificada em diferentes tipos de acordo com as condigdes e
parametros de operagdo do processo (ELKHALIFA et al., 2019), principalmente com relagdo a
taxa de aquecimento, TMT e tempo de residéncia. Os principais tipos de pirdlise sdo a pir6lise
lenta, a rapida e a instantanea, os quais sao caracterizadas na Tabela 1 (LIU; JIANG; YU, 2015).
A escolha de qual processo adotar depende principalmente do produto desejado e das condi¢des

econdmicas, operacionais e logisticas do produtor.

Tabela 1 - Caracteristicas dos diferentes tipos de pirdlise

A Tax.a de TMT Tempo de Produto Renfhmenfo
Processos\ Parametros aquecimento °C) residéncia cincipal de biocarvao
(°C min") princip (% massa)
Pirdlise lenta 5-7 300-800 >l h Biocarvao 35-50
Pirdlise rapida 300-800 400-600 0,5-10s Bio-oleo 15-35
Pirélise instantinea ~1000 400-1000 <2s Gés 10-20

Fonte: Adaptada de Liu, Jiang e Yu (2015).

Dentre as propriedades dos biocarvoes, duas que merecem destaque estdao
relacionadas diretamente com as condigdes e tipos de pirdlise, sdo elas a porosidade e a

superficie especifica.

2.2.2.1 Porosidade

A perda de massa (decorrente principalmente da liberagdo de compostos volateis)
em associacao com a configuragao turbostratica, ambas dependentes da temperatura da pirdlise,
estdo intimamente envolvidas na geracdo da porosidade. Suliman et al. (2017) verificaram que
o biocarvao produzido a 600 °C apresentou incremento médio de 188% na porosidade total em
relacdo ao biocarvao produzido a 350 °C. Os autores atribuem esse resultado a geracdo de
microporos na superficie do biocarvao, uma vez que o incremento médio no volume de
microporos foi de 163%. E possivel que essa geragio de microporos decorra da perda de mais

compostos volateis da estrutura superficial do biocarvio em resposta ao aumento da
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temperatura.

Apesar de o biocarvao ser um material com porosidade superior a outros tipos de
matéria organica, ¢ possivel incrementar esta caracteristica por métodos quimicos ou fisicos,
por meio de processos conhecidos como ativagdo. Segundo Lehmann e Joseph (2009), a
ativacdo fisica ocorre quando o biocarvdo recém-formado ¢ submetido a um processo de
gaseificagdo, sob temperaturas mais elevadas (>900 °C), numa atmosfera contendo gases
oxidantes como vapor d’agua, CO>, ar ou misturas desses. No mesmo estudo relatado
anteriormente, Suliman et al. (2017) observaram que a ativacao fisica do biocarvao por meio
da oxidac¢do com ar a 250 °C (baixa temperatura), aumentou em média 20% a porosidade do
biocarvao obtido a 350 °C, e cerca de 50% a porosidade do biocarvao obtido a 600 °C. Isto
evidencia o efeito combinado do aumento de temperatura e da ativagdo fisica no incremento da
porosidade. A ativagdo quimica, por sua vez, ocorre com a adi¢ao de ativantes com propriedades
acidas (ZnCly, H3POs) e basicas (KOH, NaOH) antes mesmo do inicio da pir6lise, o que pode
ser visto como uma vantagem, ja que a carbonizagdo € ativagdo ocorrem em um Unico processo
(LEHMANN; JOSEPH, 2009). Além da ativagao fisica e quimica, a adi¢do de outros materiais
organicos a matéria-prima principal pode contribuir para o aumento na porosidade e superficie
especifica do biocarvao, bem como noutras caracteristicas (WU et al.,2016).

A propriedade de alta porosidade dos carvoes ativados ¢ bastante valorizada e
empregada na industria para a produgao de filtros diversos. Isso se da devido a elevada
capacidade dos carvdes em reter substancias, e Lehmann e Joseph (2009) defendem que esta
mesma capacidade pode ser muito bem empregada para melhorar a fertilidade dos solos,
especialmente com relagdo a retengdo de agua e nutrientes.

Outra influéncia da porosidade dos biocarvdes no solo ¢ observada com relagao a
dindmica dos microrganismos, isto €, a estrutura porosa fornece habitat, possibilita a sor¢ao
com posterior inativagdo de substancias antagonicas ao crescimento dos organismos, além de
armazenar nutrientes que serdo usados pelos mesmos (LEHMANN et al., 2011). Toda a
comunidade microbiana do solo pode ser alterada em decorréncia da aplicagdo de biocarvao.

A porosidade dos biocarvdes ¢ usualmente estimada pela andlise da sua capacidade
de retencdo de gases. A metodologia mais empregada envolve o estudo das isotermas de
adsorcao de N2 e o emprego da equagdao de Brunauer, Emmett e Teller (BET) (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938). Além do N> outros gases podem ser usados, como o CO2, no
entanto, resultados diferentes podem ser obtidos com o emprego de diferentes gases, como
evidencia o estudo de Suliman et al. (2016), no qual foi verificada maior microporosidade

quando usaram o CO> do que com o N». Os autores afirmam que tal resultado sugere
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predominancia de microporos menores que 1 nm em didmetro, isto ocorre porque o método N»-
BET permite apenas a determinagdo da mesoporosidade, isto €, poros com didmetro entre 2 e

50 nm (SING, 1982).

2.2.2.2 Superficie especifica

A superficie especifica esta diretamente relacionada com a porosidade do biocarvao
(LEHMANN; JOSEPH, 2009). No entanto, além da area superficial exposta pelos poros, a
presenca, abundancia e diversidade de grupos funcionais nas superficies internas e externas do
material sdo singularmente importantes nas propriedades do biocarvao como condicionador de
solos. Esses grupos funcionais sdo responsaveis por aumentar a capacidade de adsorcdo e
interagdo com moléculas, sejam nutrientes, gases ou xenobioticos.

Assim como as demais caracteristicas descritas antes, a dindmica dos grupos
funcionais também é dependente da temperatura. A medida em que a temperatura aumenta, ha
mudanga na composi¢do fisico-quimica do material e consequente mudanga nos grupos
funcionais: diminuem os grupos alquilas (alquila, O-alquila e di-O-alquila), presentes em
compostos como a celulose e hemicelulose, e aumentam os grupos arila (arila e O-arila), como
os presentes na lignina (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Essas mudancas ocorrem
simultaneamente com a perda de massa, principalmente de 4&tomos de H e O, aumentando o
contetdo relativo de C.

Em estudo realizado por Kinney et al. (2012) buscando avaliar o efeito da
temperatura de pirdlise na hidrofobicidade e capacidade de retengdo de agua, os autores
encontraram uma correlagdo forte (R? = 0,87; p < 0,001) entre a hidrofobicidade e a presenca
de grupos funcionais alquila na superficie dos biocarvdes. No estudo citado também foi
constatado que tanto a hidrofobicidade quanto a presenca de radicais alquila diminuiram com
0 aumento da temperatura (300-600 °C). A capacidade de retencao de d4gua também aumentou
com o incremento da temperatura, no entanto apresentou redugdo para temperaturas superiores
a 500 °C, o que sugere que outros mecanismos estdo envolvidos nesta propriedade dos
biocarvdes. Suliman et al. (2017) também verificaram a redugdo da hidrofobicidade com o
aumento da temperatura de producdo do biocarvao. Quando o material resultante foi
posteriormente submetido ao processo de ativagao fisica por oxidagdo com ar a 250 °C para
geracdo de grupos funcionais oxigenados, observou-se que os carvdes se tornaram ainda mais
hidrofilicos. Ambos os estudos concordam que grupos funcionais polares, como C—O/C=0, na

superficie dos biocarvdes, agem como nucleos para ligagdes com a agua, possibilitando a
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formacao de filmes d’agua junto a superficie.

Além da influéncia na fertilidade do solo, os grupos funcionais dos carvdes estdo
relacionados com a adsorcao de xenobidticos, a exemplo dos residuos de pesticidas (KHALID
et al.,2020). No entanto, nao ¢ somente essa caracteristica que confere ao biocarvao o potencial
de adsorver pesticidas. A maior aromaticidade dos biocarvdes, tamanho dos poros e porosidade
total, e area de superficie especifica, também justificam sua mais forte sor¢do de pesticidas e
outros compostos do que a matéria organica do solo (KOOKANA, 2010). Existem evidéncias
que apontam o potencial da aplicacdo dos biocarvdes na reducdo da bioacessibilidade,
biodisponibilidade, efic4cia, e impacto toxicologico dos pesticidas no meio ambiente (KHALID
et al., 2020; MANDAL; SINGH; PURAKAYASTHA, 2017; VARJANI; KUMAR; RENE,
2019). Este fato se torna ainda mais importante com a crescente contaminacao do solo e agua
com pesticidas e seus subsequentes efeitos negativos a salide humana (AGUIAR, 2017;
ALBUQUERQUE et al., 2016; GAMA et al., 2017, GAMA; OLIVEIRA; CAVALCANTE,
2013).

O estudo das propriedades relacionadas a estrutura e superficie dos biocarvoes pode
ser realizado com o emprego de uma ampla gama de técnicas. Uma caracterizagdo geral da
morfologia e estrutura da superficie pode ser obtida com as técnicas de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) (MANDAL; SINGH; PURAKAYASTHA, 2017, MUKOME et al., 2013;
PARIYAR et al., 2020). Para o estudo da microestrutura e composicao quimica da superficie
pode ser empregada a técnica de Difracdo de Raio-X (DRX) (MANDAL; SINGH;
PURAKAYASTHA, 2017; PARIYAR et al., 2020). J& a analise da composi¢do quimica tanto
do material de origem quanto do biocarvdo vale-se normalmente de técnicas de ressonancia
magnética, sendo a mais empregada a Ressonancia Magnética Nuclear de C'? em estado sélido
(RMN-C!) (KINNEY et al., 2012; ZHAO et al., 2013). Com relagdo aos grupos funcionais, a
técnica de espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IRTF) permite
identificar os provaveis grupos quimicos presentes na amostra de biocarvaio (MANDAL;

SINGH; PURAKAYASTHA, 2017; ZHAO et al., 2013).

2.2.3 Eficiéncia agronémica do biocarvdo como condicionador de solos

Para que um residuo organico possa ser transformado em biocarvao e aplicado
como condicionador de solos se faz necessario que seja atestada sua capacidade de promover a
melhoria das propriedades fisicas, fisico-quimicas ou atividade bioldgica do solo, conforme a

defini¢do de condicionador de solo dada pelo Decreto n°® 4.954, de 14 de janeiro de 2004
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(BRASIL, 2004). O mesmo instrumento juridico afirma ainda que o condicionador de solo ndo
pode produzir prejuizo ao solo e aos vegetais.

Apesar de os estudos com o biocarvao terem se iniciado com o anseio de reproduzir
a fertilidade das TPIs encontradas na bacia Amazonica, por meio de sua produgdo e aplicagdo
em diversos solos, as recentes investigacdes cientificas apontam o potencial dos biocarvdes em
colaborar paralelamente com a preservacdo ambiental. Portanto, a aplicagdo de biocarvdes para
uma dessas finalidades inevitavelmente concorre para a obtengdo de ambos os beneficios, de

forma que as propriedades que influenciam seu uso agricola também o fazem com o ambiente.

2.2.3.1 Influéncia na fertilidade do solo

A aplicagdo de biocarvao afeta a disponibilidade de nutrientes no solo tanto pelo
aporte quanto pela reten¢do e reducdo da lixiviacao desses elementos (DING et al., 2016; KAN;
STREZOV; EVANS, 2016; LEHMANN; JOSEPH, 2009). A quantidade de nutrientes presente
no biocarvao depende sobremaneira do conteudo na matéria-prima e das perdas durante a
pirdlise (DING et al., 2016). J4 a reducdo da lixiviagdo estd relacionada a capacidade dos
biocarvdes em reter os nutrientes, especialmente com relacdo a Capacidade de Troca de Cations
(CTC). A CTC dos biocarvdes tende a aumentar com a temperatura de pirdlise (ZHAO et al.,
2013) e com seu envelhecimento no solo, devido a oxidacao e formacao de grupos funcionais
oxigenados (CHENG; LEHMANN; ENGELHARD, 2008). No Brasil, o registro do biocarvao
como condicionador visando melhorar as caracteristicas fisicas ou fisico-quimicas do solo, esta
restrito ao material apresentar CTC de no minimo 200 mmol. kg™' (BRASIL, 2006a). Segundo
o estudo de Zhao et al. (2013) com a produgao de biocarvao de diferentes matérias-primas, em
média, a CTC dos biocarvdes supera o valor minimo exigido na legislag@o brasileira (Tabela

2).

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas de biocarvdes obtidos pela pir6lise de diferentes
matérias-primas

Temp. CT* CF? Ve Cinzas CTC Sd Pe
Matéria-prima pH
O (%) (%) (%) (%) (mmol. kg") (m*g’) (ecm®g’)
Esterco bovino 500 4370 14,70 17,20 67,50 10,2 1490 21,90 0,028
Esterco suino 500 42,70 40,20 11,00 48,40 10,5 828 47,40 0,075
Casco de camario 500 52,10 18,90 26,60 53,80 10,3 3890 13,30 0,039
Restos de ossos 500 24,20 10,50 11,00 77,60 9,6 879 113,00 0,278

Lodo de esgoto 500 26,60 20,60 15,80 61,90 8,8 1680 71,60 0,060
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Residuos de papel 500 56,00 16,40 30,00 53,50 9,9 5160 133,00 0,084
Serragem 500 75,80 72,00 17,50 9,94 10,5 417 203,00 0,125
Grama 500 62,10 59,20 1890 20,80 10,2 840 3,33 0,010
Palha de trigo 500 62,90 63,70 17,60 18,00 10,2 955 33,20 0,051
Casca de
500 73,70 72,90 16,00 10,60 10,5 445 43,50 0,040
amendoim
Alga Chlorella 500 39,30 17,40 29,30 52,60 10,8 5620 2,78 0,010
Plantas aquaticas 500 25,60 3,84 3240 63,50 10,3 5090 3,78 0,009
200 37,00 12,60 50,70 35,70 8,2 236 3,59 -
350 39,10 34,70 27,40 37,20 9,7 490 4,26 0,024
Esterco suino
500 42,70 40,20 11,00 48,40 10,5 828 47,40 0,075
650 4530 19,20 10,70 69,60 10,8 1320 42,40 0,062
200 38,70 22,50 70,20 7,21 5,4 321 2,53 —
350 59,80 53,20 31,30 14,70 8,7 872 3,48 0,010
Palha de trigo
500 62,90 63,70 17,60 18,00 10,2 955 33,20 0,051
650 68,90 72,10 11,10 16,20 10,2 1460 182,00 0,093
Média (500 °C)f 500 49,31 36,73 19,42 43,18 10,2 2077 55,03 0,067

CT — Carbono Total, ?CF — Carbono Fixado (% massa seca), ¢V — Volateis (% massa seca), IS — Area de superficie pelo método
N2-BET, °P — Volume de poros, ‘Média apenas dos dados obtidos para os biocarvdes produzidos a 500 °C
Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2013).

A aplicagdo de biocarvao ao solo também afeta o pH, que exerce significativa
influéncia na fertilidade do solo. O pH do biocarvao ¢ alcalino (Tabela 2), logo, sua aplicacao
ao solo tende a elevar também o pH da solugdo (LIANG et al., 2014). Essa propriedade ¢
particularmente importante para o manejo da fertilidade em solos acidos (JEFFERY et al.,
2011), a exemplo dos solos intemperizados das regides de clima tropical. O Brasil apresenta
grande extensdo de solos intemperizados e, consequentemente, 4cidos, principalmente nas

regides onde mais se produz soja e outros graos, como € o caso das regides Sul e Centro-oeste.

2.2.3.2 Influéncia na dagua do solo

A propriedade de alta porosidade dos biocarvdes, em conjunto com 0s grupos
funcionais oxigenados, estd diretamente relacionada com sua capacidade de retencao de agua
(SULIMAN et al., 2017), sendo de grande importancia em solos arenosos (JEFFERY et al.,
2011), bem como em regides de escassez hidrica natural, como as regides aridas e semidridas
(YANG; ALI 2019). O Brasil apresenta tanto uma vasta area de regido semiarida, localizada
na por¢ao nordeste do pais, quanto uma longa faixa de solos arenosos, compreendendo as

regioes costeiras. Reforga-se, assim, que a tecnologia de produgao e aplicagao de biocarvoes no
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pais pode ser uma medida importante para superar as limitagdes a exploragdo agricola nestas
areas.

Como ja mencionado, a capacidade dos biocarvoes em aumentar a retencao de agua
aparentemente ¢ mais efetiva em solos de textura arenosa. Basso et al. (2013) verificaram que
a adicdo de apenas 3% m/m de biocarvao elevou em 25% o conteudo gravimétrico de 4gua em
um solo com textura franco-arenosa. Yu, Raichle e Sink (2013) estudaram o efeito da adi¢ao de
biocarvio na Capacidade de Retengio de Agua (CRA) de um solo com textura areia franca, a
partir de doses desde 0% até 100% m/m. Os pesquisadores verificaram que a CRA praticamente
dobrou com a aplica¢do de 9% m/m de biocarvao.

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) estabelece que um
material precisa ter CRA de no minimo 60% para ser reconhecido como condicionador de solos
(BRASIL, 2006a). O biocarvao utilizado no trabalho de Yu, Raichle e Sink (2013), produzido
pela pirdlise de restos de madeira de pinheiro amarelo a 400 °C, apresentou CRA de
aproximadamente 274%. O biocarvao utilizado por Liang ef al. (2014) em seu estudo, foi obtido
pela pirdlise de cascas de arroz e de sementes de algodao a 400 °C, e apresentava CRA de
aproximadamente 370%. Em um estudo objetivando comparar a CRA de biocarvao obtido a
partir de madeira de plantas nativas da Caatinga com biocarvao obtido da lenha de cajueiro,
Gondim et al. (2018) verificaram que o primeiro material apresentou valores da ordem de
264%, enquanto o segundo apresentou CRA de aproximadamente 60%. Esses trabalhos
evidenciam que o biocarvao apresenta potencial de ser empregado como um condicionador de
solos visando aumentar a capacidade de retengdo e disponibilidade de agua, atendendo, ou

mesmo superando, os critérios minimos exigidos pela legislacao vigente.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Investigar o potencial do biocarvao proveniente de bagago de cana-de-aguicar como

condicionador de solos.

3.2 Objetivos especificos

a. Testar quatro temperaturas de pir6lise e identificar a mais adequada para produzir
biocarvao a partir do bagaco de cana-de-agucar, visando seu uso como
condicionador de solos de acordo com a legislacdo especifica;

b. Caracterizar fisico-quimicamente os biocarvoes produzidos, identificando o efeito
da temperatura nas suas propriedades e no potencial de uso como condicionador de

solos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

O bagago de cana-de-acicar utilizado para producdo do biocarvao foi
disponibilizado pela empresa do setor sucroenergético Ceara-Mirim Agroindustrial, localizada
no municipio de Ceara-Mirim, Rio Grande do Norte (Figura 1). De acordo com a empresa, nos
ultimos 5 anos a usina moeu em média 253,29 mil toneladas de cana-de-agucar por safra, o que

resulta em aproximadamente 75,99 mil toneladas de bagaco anualmente (30% de rendimento).

Figura 1 - Pilha de bagaco de cana-de-aclcar na empresa Ceara-Mirim Agroindustrial, Ceara-
Mirim — RN

Fonte: elaborada pelo autor (2020).

O material coletado foi secado ao ar por 48 h antes de iniciar a producdo do
biocarvao. Nao foram realizados trituracio e peneiramento do bagaco de cana antes da pirolise,
assumindo que tal pré-tratamento, apesar de otimizar a producdo e analises laboratoriais do

biocarvao, ndo tem aplicabilidade na produgao industrial.

4.2 Producio dos biocarvoes

A producdo do biocarvao foi realizada com quatro condi¢des diferentes de pirdlise,

a fim de determinar o melhor método de producao, isto é, aquele que obtenha um material com
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CTC >200 mmol. kg' e CRA > 60% (BRASIL, 2006a), em conjunto com o maior rendimento
do biocarvao. As condi¢des de pirolise variaram apenas na TMT, sendo elas: 350 °C, 450 °C,
550 °C e 650 °C. A taxa de aquecimento média foi de 10 °C min’!, enquanto o tempo de
residéncia, ao atingir a TMT, foi de 60 min. Estas temperaturas, taxa de aquecimento e tempo
de residéncia representam um intervalo frequentemente encontrado na literatura para a
produgdo de biocarvoes por pirdlise lenta (BASSO et al., 2013; PARIYAR et al., 2020;
PUDASAINI et al., 2014; SULIMAN et al., 2016; ZHAO et al., 2013).

O processo de pirdlise foi realizado no Laboratério de Manejo do Solo, do
Departamento de Ciéncias do Solo, na Universidade Federal do Ceard — Fortaleza, utilizando

um forno tipo mufla (Figura 2).

Figura 2 - Forno tipo mufla, utilizado na producéo dos biocarvdes de bagaco de cana-de-agucar

/)

Fonte: elaborada pelo autor (2021).

Para cada temperatura, seis cadinhos de porcelana de forma média, com 100 ml de
capacidade cada, foram enchidos com o bagaco de cana-de-agucar (Figura 3-A), em seguida foi
feita uma leve compressao e colocada a tampa, para expulsar o excesso de ar e evitar a

combustdo. Os cadinhos foram entdo pesados (Figura 3-B) e colocados na mufla (Figura 3-C).
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Figura 3 - Preenchimento (A), pesagem (B) e acondicionamento na mufla (C) dos cadinhos de
porcelana (100 ml) com o bagaco de cana-de-agUcar in natura, para producdo dos biocarvGes

Fonte: elaborada pelo autor (2021).

A rampa de aquecimento foi estimada com base no tempo decorrido até atingir a
temperatura pré-definida, sendo aproximadamente 10 °C/min. O tempo de residéncia na
temperatura de interesse em cada tratamento foi de 60 min. Ao fim desse tempo, o equipamento
foi desligado e deixado esfriar até temperatura ambiente para retirar o material pirolisado. O
material foi acondicionado em dessecador e levado novamente para pesagem. A massa dos
cadinhos havia sido determinada previamente, logo, foi calculada a massa liquida dos materiais
antes e apos a pirdlise, e entdo determinado o rendimento dos biocarvdes pela diferenga de
massa. O material dos seis cadinhos foi misturado para formar uma amostra composta a ser
utilizada nas analises.

O resultado da pir6lise, conforme se observa na Figura 4, evidencia a redugao do
volume inicial do material em decorréncia da perda de compostos volateis, bem como
demonstra que o processo de pirdlise ndo ocorreu em ambiente totalmente ausente de oxigénio
e houve inicio de combustdo do material nos cadinhos, o que foi indicado pela presenca de

cinzas na superficie dos biocarvoes.
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Figura 4 - Biocarvéo de bagaco de cana-de-aglcar com presenca de cinzas na superficie
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Fonte: elaborada pelo autor (2021).

4.3 Caracterizacao da matéria-prima e dos biocarvoes

Tanto a matéria-prima (bagaco de cana-de-aguicar) quanto os quatro biocarvoes —
os quais serdo referenciados a partir de agora como MP, BC350, BC450, BC550 e BC650 —

foram submetidos a andlises de caracteriza¢do quimicas e fisicas.

4.3.1 pH e Condutividade Elétrica (CE)

Para determinagao do pH, uma amostra do material foi diluida em agua destilada,
na proporg¢ao de 1/5 (v/v), e agitada durante 1h sob a rotacao de 40 rpm (BRASIL, 2007a). Apos
esse periodo, o pH da suspensao foi medido utilizando um medidor de pH digital

microprocessado (TEC-3MP, Tecnal, Sao Paulo, Brasil) (Figura 5).
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Figura 5 - Equipamento de medicao de pH

Fonte: elaborada pelo autor (2022).

A CE foi medida a partir de uma suspensao do material igual a que foi preparada
para o pH, mas que ap0s a agitagao foi filtrada (BRASIL, 2007a). A leitura foi realizada 1h apos
a filtragdo, utilizando um condutivimetro digital microprocessado (MA 521, Marconi, Sao

Paulo, Brasil) (Figura 6). As analises de pH e CE foram realizadas em duplicata.

Figura 6 - Equipamento de medicao de condutividade elétrica (CE)

Fonte: elaborada pelo autor (2022).
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4.3.2 Densidade aparente (Da), Capacidade de Troca de Cdtions (CTC) e Capacidade de
Retencao de A'gua (CRA)

A densidade aparente das amostras foi medida pelo método da autocompactacao
(BRASIL, 2007a) com adaptagdes. Uma proveta plastica graduada, com capacidade de 100 mL,
foi preenchida até a marca de 60 mL com a amostra, e entdo deixada cair, por acdo de seu
préprio peso, de uma altura de 10 cm, por 10 vezes seguidas (Figura 7). Apds esse procedimento,
foi feita a leitura do volume atingido e pesada a massa do material dentro da proveta. A Da foi

entdo calculada como razao da massa pelo volume observado.

Figura 7 - llustracdo da estrutura utilizada na determinacdo da densidade aparente pelo método
da autocompactacdo com proveta (BRASIL, 2007a)

10 cm

Fonte: elaborada pelo autor (2022).

Para a determinagdo da CTC, empregou-se uma adaptacdo do método da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC) para turfas (BRASIL, 2007a). O método
baseia-se na utilizagdo de HCI como fonte de ions H" para ocupagdo dos sitios de troca do
material que, em seguida, sdo deslocados com sucessivas lavagens de solu¢do de acetato de
calcio (pH = 7) em sistema de filtracao a vacuo (Figura 8), e o acido acético formado ¢ entdo

titulado com solucao padronizada de hidroxido de sédio.
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Figura 8 - Sistema de filtracdo a vacuo empregado na determinacéo da Capacidade de Troca de
Cations (CTC) conforme o método oficial para condicionador de solos (BRASIL, 2007a)
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Fonte: elaborada pelo autor (2021).

A CRA foi obtida por meio da saturacdo e drenagem sob tensdo de 1 kPa (BRASIL
2007a, 2008). Foram utilizados anéis de PVC de volume conhecido fechados no fundo com
tecido de malha fina, para saturar as amostras com agua destilada durante 24h (Figura 9).
Passado esse tempo, as amostras foram colocadas na mesa de tensdo com a tensao ajustada para
1 kPa, permanecendo por 48h até a estabilizagdo. Os anéis foram entdo pesados e depois levados
para secar em estufa a 65 °C até massa constante. A CRA foi calcula pela razdo entre a massa

de agua retida e o peso seco do material.
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Figura 9 - Pesagem e saturagdo das amostras de bagaco de cana-de-acUcar e dos biocarvdes
produzidos em diferentes temperaturas, para determinagédo da Capacidade de Retencdo de Agua
(CRA) conforme o método oficial para condicionador de solos (BRASIL, 2007a, 2008)
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L

Fonte: elaborada pel autor(2021).

A CTC e CRA foram realizadas, respectivamente, no Laboratério de Manejo do
Solo e Laboratério de Fisica do Solo, ambos localizados no Departamento de Ciéncias do Solo
da Universidade Federal do Ceard. Todas as analises foram realizadas em triplicata, e o

resultado expresso como média dos 3 valores.
4.3.3 Contaminantes orgdnicos, inorgdnicos e materiais inertes

O MAPA estabelece limites de contaminantes nos materiais a serem registrados
como condicionadores de solos, visando assegurar a saude mutua do ambiente e dos seres
humanos. Os contaminantes organicos avaliados pelo MAPA sado: Coliformes termotolerantes,
Salmonella sp e Ovos vidveis de helmintos (BRASIL, 2006b). Nenhum destes organismos,
porém, ¢ considerado hipertermofilo (organismo que apresenta temperatura Otima de
crescimento > 80 °C), e mesmo o hipertermofilo mais resistente ja descrito na literatura,
nomeado de “Cepa 1217 (KASHEFI; LOVLEY, 2003), consegue apenas crescer lentamente a
121 °C, o que ¢ menos da metade da menor temperatura de pirdlise adotada neste trabalho (350
°C). Logo, ¢ possivel afirmar que o processo de pirdlise, em todas as temperaturas testadas, ja
funciona por si como meio de esterilizacdo, tornando desnecessaria a analise de contaminantes

organicos.
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Ja os contaminantes inorganicos regulados pelo MAPA para condicionadores de
solos, sdo os metais: Arsénio, Cadmio, Chumbo, Cromo hexavalente, Mercurio, Niquel e
Selénio (BRASIL, 2006b). A anélise desses contaminantes foi realizada no Laboratorio Central
Analitica, da Universidade Federal do Cariri (UFCA), empregando o método de digestdo em
agua-régia (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1998),
indicado como um dos métodos analiticos oficiais (BRASIL, 2007b). Para quantificar os metais
foram pesados 0,5 g de cada material, em duplicata, e digeridos com Erlenmeyer e dedo frio. A
determinagdo dos teores de metais foi realizada através da espectrofotometria de absorgao
atdmica, utilizando o espectrofotometro modelo VARIAN SpectrAA 50B (Agilent, California,
EUA) (Figura 10).

Figura 10 - Espectrofotdmetro VARIAN SpectrAA 50B utilizado na determinacdo dos metais
contaminantes

Fonte: http://remult.ufca.edu.br/. Acesso em 23/08/2022.

A determinacdo da presenga dos materiais inertes, isto €, pedras > 5 mm, e, vidros,
plésticos e metais > 2 mm, foi feita conforme o método analitico incluido na ultima revisao do
Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos (BRASIL, 2017). Um

esquema ilustrativo de andlise ¢ mostrado na Figura 11.


http://remult.ufca.edu.br/
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Figura 11 - llustracdo do processo de analise de componentes inertes em condicionadores de
solo conforme método oficial (BRASIL, 2017)
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Fonte: elaborada pelo autor (2022).

Em resumo, a analise consiste no fracionamento de uma amostra de massa
conhecida por peneiras sobrepostas (peneiras de 5 mm e 2 mm), agitadas durante 10 minutos.
Avalia-se a fragdo retida na peneira de 5 mm para retirar as pedras, caso existam, € obtém-se
sua massa. O resto do material livre de pedras ¢ juntado com o material retido na peneira de 2
mm, e entdo procede-se a retirada de fragmentos de vidro, plastico e metais, caso existam, e
obtém-se sua massa. O percentual desses contaminantes ¢ entdo calculado pela razao entre suas

massas € a massa total da amostra analisada.

4.3.4 Morfologia de superficie, composi¢cdo mineralogica e grupos quimicos funcionais

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ empregada para investigar a
morfologia da superficie dos materiais. Em estudos de caracterizagao de biocarvoes essa ¢ uma
técnica bastante usual por auxiliar na observacao da porosidade e outros aspectos da superficie
das amostras carbonaceas (ARMYNAH et al., 2018; FERNANDES et al., 2020; GONDIM et
al., 2018; PARIYAR et al., 2020; VIMAL; PATEL; MOHAN, 2019). A analise de MEV foi
realizada na Central Analitica da UFC. As andlises foram realizadas em um microscopio

eletronico de varredura modelo Quanta 450 FEG (FEI Company, Oregon, EUA) (Figura 12).
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Figura 12 - Microscopio eletrnico de varredura Quanta 450 FEG
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Fonte: www:centralanalitica.ufe.br. Acesso cm 10/08/2021.

A composi¢ao mineraldgica e estrutura cristalografica dos materiais foi avaliada
por Difragdo de Raios-X (DRX), uma técnica também bastante empregada nos estudos com
biocarvoes (ARMYNAH et al., 2018; FERNANDES et al., 2020; LAGHARI et al., 2015;
PARIYAR et al., 2020). A analise foi realizada utilizando difratometro de raios-X modelo
DMAXB (Rigaku, Tokyo, Japao) (Figura 13). O difratograma foi obtido no intervalo de 4° a
60° (20), com a leitura de 0,02° (20) a cada 1 s.

Figura 13 - Difratdmetro para amostras policristalinas modelo DMAXB — Rigaku gerador de
raios-X de 2kW

Font: www.raiosx.ufc.br. Acesso em 10/08/2022.
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A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para avaliar a composicao e alteragdo dos grupos funcionais na superficie dos
biocarvoes em fungao da temperatura de pirdlise. As analises foram realizadas no Laboratorio
de Estudos Ambientais, na Universidade Federal do Ceard, utilizando um espectrofotometro
IRTracer-100 (Shimadzu, Japao) (Figura 14), na faixa do infravermelho entre 4000 e 400 cm™!

em pastilha de KBr, com 64 varreduras por amostra e uma resolucdo de 4 cm.

Figura 14 - Espectrofotdmetro IRTracer-100 utilizado na analise FTIR dos grupos funcionais

Fonte: www.shimadzu.com. Acesso em: 18/08/2022.


http://www.shimadzu.com/
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento e Densidade aparente dos biocarvées

O rendimento observado na producao dos biocarvdes caiu em fungdo do aumento
da TMT. Esse resultado ¢ devido a degradagdo das moléculas organicas com a elevagao da
temperatura, causando a liberagdo de compostos volateis. O rendimento caiu acentuadamente
entre as temperaturas de 350 °C e 450 °C (~43,13%), tornando-se mais suave entre as

temperaturas 550 °C e 650 °C (~11,6%) (Figura 15-A).

Figura 15 - Rendimento (A) e Densidade aparente (B) dos biocarvdes de bagaco de cana-de-
acucar, produzidos nas temperaturas de 350, 450, 550 e 650 °C
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Fonte: elaborada pelo autor (2022).

Segundo Zheng et al. (2020), a pir6lise pode ser dividida em 3 estagios com relagao
a temperatura. E justamente no segundo estagio (300~500 °C) que ocorre a maxima perda de
massa em decorréncia da intensificacdo dos processos de fragmentagdo e quebra de ligagdes de
moléculas mais resistentes ao calor, como a celulose e a lignina, que sdo dois dos componentes
majoritarios da biomassa vegetal (VASSILEV et al., 2013; WEBER; QUICKER, 2018). A
redu¢do no rendimento em funcao do aumento da temperatura também foi observada em outros
estudos envolvendo a pirdlise de bagaco de cana-de-acicar (KAMEYAMA et al., 2016;
PICCOLLA, 2013; PINHO et al., 2019).

A densidade aparente apresentou comportamento quadratico, aumentando com a
temperatura até atingir o maximo tedrico em aproximadamente 551,5 °C (Figura 15-B). De
maneira geral, os estudos mostram que a densidade aparente diminui com o aumento da

temperatura em fun¢do da perda de compostos volateis que cria porosidade na estrutura, e reduz
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o peso por unidade de volume (WEBER; QUICKER, 2018). Entretanto, o resultado encontrado
nesse trabalho pode estar relacionado ao fato de a matéria-prima (que apresentava particulas de
até 3 cm) nao ter sido triturada e peneirada antes de iniciar a pirdlise. Portanto, os biocarvdes
gerados apresentaram particulas grandes, o que dificultou a compactagdo no processo de
determinagdo de densidade adotado (autocompactagdo em proveta, ver Item 4.3.2).

Porém, a medida que aumenta a temperatura de tratamento, os biocarvdes se tornam
mais quebradigos em decorréncia da perda de compostos como a celulose e hemicelulose, que
estao associados a resisténcia mecanica do bagaco de cana-de-agucar (ALOKIKA et al., 2021).
A quebra das particulas em tamanhos menores favorece a compactagdo do material na proveta.
Logo, entende-se que o aumento de densidade observado até a temperatura de 550 °C esta
relacionado com a redugdo do volume. J4 a redugdo da densidade na temperatura de 650 °C
deve estar ligada de fato ao aumento da porosidade pela perda de volateis, uma vez que o

volume ja ndo sofre tanta variagdo pela redugao do tamanho das particulas.

5.2 pH e Condutividade Elétrica (CE)

O pH e a CE aumentaram em funcao da temperatura (Figura 16-A e B). O pH dos
biocarvoes ¢ comumente alcalino (ZHAO et al., 2013) e seu aumento com a temperatura esta
relacionado com a quebra de grupos funcionais acidos (e.g., carboxilas e hidroxilas), que
passam a expor cargas negativas capazes de neutralizar prétons (WEBER; QUICKER, 2018);
e com o aumento do contetdo de cinzas, as quais sdo ricas em 0xidos, hidroxidos, carbonatos
e bicarbonatos, o que aumenta a alcalinidade dos materiais carbonaceos (VASSILEV et al.,
2013). O pH elevado dos biocarvdes faz desses materiais alternativas promissoras para o

manejo da acidez nos solos (JEFFERY et al., 2011).
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Figura 16 - pH e Condutividade Elétrica (CE) dos biocarvdes de bagaco de cana-de-agucar,
produzidos nas temperaturas de 350, 450, 550 e 650 °C
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A condutividade elétrica, por sua vez, aumentou linearmente de 69,92 uS cm™! a
197,60 uS cm™' (Figura 16-B) em fung¢do do aumento da temperatura. Esse comportamento foi
observado por outros pesquisadores (SULIMAN et al., 2016). O aumento da CE esta associado,
entre outros fatores, a liberagdo de ions em decorréncia da degradacdo da matéria-organica. O
potassio, por exemplo, esta entre os elementos soliveis mais abundantes nas cinzas de
biomassas (VASSILEV et al., 2013) e sua concentragdo nas cinzas aumenta significativamente

com a temperatura de pir6lise (FERNANDES et al., 2020).
5.3 Capacidade de Troca de Cations (CTC) e Capacidade de Retencio de Agua (CRA)

A CTC dos biocarvdes de bagago de cana-de-agucar nao apresentou comportamento
claro relacionado a TMT, mas em geral, os maiores valores foram encontrados nas menores
temperaturas (Figura 17-A). Entretanto, a maior CTC foi observada no BC550, com valor bem

superior a CTC dos demais biocarvoes.
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Figura 17 - CTC (A) e CRA (B) dos biocarvdes de bagaco de cana-de-agucar, produzidos nas
temperaturas de 350, 450, 550 e 650 °C
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Linha vermelha — Limite minimo para condicionador de solos (BRASIL, 2006a)

Fonte: elaborada pelo autor (2022).

Jeong, Dodla e Wang (2016) também encontraram os maiores valores de CTC na
TMT de 550 °C para os biocarvdes produzidos a partir de folhas e bagaco de cana-de-actcar
(1137 mmol, kg™'; 928 mmol. kg!) e de palha e casca de arroz (680 mmol. kg!; 626 mmol. kg
1. Assim como Yuan, Xu e Zhang (2011), que encontram picos de CTC nos biocarvdes de palha
de canola e de milho produzidos a 500 °C, em comparagao com as outras duas temperaturas
(300 e 700 °C).

Segundo Zhao et al. (2013), a CTC ¢ uma das propriedades dos biocarvdes que ¢
mais dependente da matéria-prima do que da temperatura de producao. Em complemento,
Jeong, Dodla e Wang (2016) afirmam que a combinagao de temperaturas de pirolise especificas
com determinadas matérias-primas podem ser a explica¢do para as diferengas observadas na
CTC.

A CTC depende das cargas negativas dos grupos funcionais expostos nas
superficies dos materiais, e, por conseguinte, do total de area superficial. Dessa forma, espera-
se que a CTC seja elevada em biocarvdes obtidos em temperaturas relativamente baixas, uma
vez que ainda nao foram perdidos muitos grupos funcionais, mas a area superficial ja aumentou
significativamente em relagao a matéria-prima (WEBER; QUICKER, 2018). Entretanto, nao
ha consenso na literatura quanto a essa tendéncia, apesar de a maioria dos estudos corroborarem
com esse pensamento (BARBOSA, 2016; DOMINGUES et al., 2017; KAMEYAMA et al.,
2016; Ll et al.,2019; PARIYAR et al., 2020; TOMCZYK; SOKOLOWSKA; BOGUTA, 2020;
WEBER; QUICKER, 2018).
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Zhao et al. (2013) verificaram que a CTC de biocarvdes produzidos a partir de
esterco suino e palha de trigo, por exemplo, aumentaram de 236 mmol. kg™! para 1320 mmol.
kg' e de 321 mmol. kg™ para 1460 mmol. kg!, respectivamente, em fungdo do aumento da
temperatura de pirdlise de 200 °C para 650 °C. E possivel que o aumento da porosidade e area
superficial — em fun¢do da perda de compostos volateis — nos biocarvdes produzidos em
temperaturas mais altas, compense ou mesmo supere a perda de grupos funcionais acidos, dessa
forma, mantendo ou aumentando a CTC.

O BC550 foi o tnico que apresentou CTC superior ao limite minimo definido pela
legislagdo brasileira (Figura 17-A) para considerar um material como condicionador de solos
(282,22 mmol. kg! > 200 mmol. kg'') (BRASIL, 2006a). De acordo com um estudo realizado
com 26 amostras de solos de diferentes regides do Brasil, 73% apresentaram acidez de média
para muito alta (pH < 5.6), e nessa fragdo, a CTC variou de 37,7 para 117,8 mmol. kg"! (ABREU
JUNIOR; MURAOKA; LAVORANTE, 2003). Isso demonstra o potencial que o biocarvao
BC550 apresenta em melhorar a CTC de grande parte dos solos brasileiros que sdo, em sua
maioria, acidos. Além disso, a CTC dos biocarvoes tende a aumentar com seu envelhecimento
no solo devido a oxida¢ao e formacao de grupos funcionais oxigenados (CHENG; LEHMANN;
ENGELHARD, 2008).

Sobretudo, hé que se considerar que a CTC foi determinada utilizando o método
brasileiro oficial indicado para materiais organicos (BRASIL, 2007a), e esse método se trata de
uma adaptagdo de um método desenvolvido para turfa, um material organico que apresenta
caracteristicas diferentes de compostos carbonaceos. Logo, a CTC do material pode ndo estar
sendo determinada de forma adequada, inclusive sendo subestimada. Bibar (2014) utilizou a
mesma metodologia de determinagdo de CTC estudando a produgdo de biocarvoes de diferentes
matérias-primas, e relatou dificuldade inerente a nao adequagdo do método a natureza dos
biocarvoes.

Lucon (2019) determinou a CTC do biocarvao de eucalipto (produzido a 350 °C)
empregando tanto o método oficial proposto pelo MAPA (deslocamento por acetado de calcio)
(BRASIL, 2007a), quanto um método modificado de deslocamento por acetato de amonio,
obtendo valores de 79,5 mmol. kg™! para o primeiro, e 247,49 mmol. kg™! para o segundo. Isso
demonstra que pelo método oficial o biocarvdo obtido ndo poderia ser considerado como
condicionador de solos, além de o método por acetato de amoénio ser mais indicado para
biocarvoes, de acordo com o autor, devido a estrutura e composicao desse tipo de material.

Ainda existem muitas dividas quanto ao método de determinagdo de CTC mais

adequado para biocarvdes, principalmente pelos erros que podem estar associados a presenca
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de cinzas, a porosidade e hidrofobicidade desses materiais (MUNERA-ECHEVERRI et al.,
2018).

Com relacao a CRA, observou-se tendéncia de aumento em funcao do incremento
na TMT (Figura 17-B), variando de 5% v/v a 350 °C, até 60% v/v a 650 °C, mas com o pico
sendo obtido na temperatura de 550 °C (68% v/v). A CRA esté intrinsecamente relacionada com
a porosidade e grupos funcionais da superficie dos biocarvoes, e essas duas caracteristicas, por
sua vez, sao dependentes da temperatura e do material de origem.

Em um estudo para investigar o papel da porosidade e hidrofobicidade na absor¢ao
de 4gua pelos biocarvoes, Gray et al. (2014) verificaram que a retencao de agua pelos poros ¢
determinada pela porosidade residual da matéria-prima, enquanto o efeito da hidrofobicidade
na absorcao de dgua ¢ governado pelas mudangas nos grupos funcionais de superficie em fungao
da temperatura. Dessa forma, a producao de biocarvao com finalidade de retenc¢ao de agua deve
levar em consideragdo, (i) a escolha da matéria-prima que maximize a porosidade, e (ii) a
temperatura que reduza a hidrofobicidade.

As matérias-primas vegetais com maiores conteudo de lignina tendem a apresentar
também maior porosidade residual (TOMCZYK; SOKOLOWSKA; BOGUTA, 2020). Ja a
hidrofobicidade, esta fortemente correlacionada (R? = 0,87; p < 0,001) com grupos funcionais
alquila, que sdao degradados na faixa de 400 — 500 °C (KINNEY et al., 2012), enquanto a
hidrofilicidade tem relagdo com os grupos funcionais polares como C—O/C=0, que agem como
nucleos para ligagdes com a agua, favorecendo a formagao de filmes d’agua na superficie do
biocarvao (KINNEY et al., 2012; SULIMAN et al., 2017).

Apoiando o resultado encontrado no presente trabalho, Kinney er al. (2012)
atingiram o melhor potencial de retencdo de agua, independente da matéria-prima (palhada de
milho, folhas de Magnolia e madeira de macieira), no intervalo de temperatura de 500 - 600 °C,
sendo essa a faixa na qual se obteve a maior capacidade de campo e menor hidrofobicidade.

Algumas propriedades dos biocarvoes sdao mais dependentes da temperatura de
producao, a exemplo do rendimento, massa de compostos volateis, recalcitrancia e pH,
enquanto outras sdo mais dependentes do material de origem, como CTC, contetdo de C total
e C fixado, capacidade de sequestro de carbono, quantidade de cinzas e concentragdo de
minerais (ZHAO et al., 2013). Em vista disso, ¢ possivel determinar uma combinagdo dos
fatores-chave de producao do biocarvao, especialmente a temperatura de pirdlise e a matéria-
prima, de forma que se obtenha um produto com as caracteristicas fisico-quimicas em niveis
adequados para o seu emprego pretendido.

Para o bagaco de cana-de-agucar, a temperatura de 550 °C se mostrou a mais
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adequada para a producdo do biocarvao visando seu uso como condicionador de solos. O
biocarvao obtido dessa combinagdo apresentou rendimento de 24,8%, com valores de CTC e
CRA acima dos exigidos pela legislagao que regulamenta os condicionadores de solo (BRASIL,
2006a), e com pH proximo da neutralidade, o que pode potencialmente melhorar o pH de solos
acidos (LIANG et al., 2014), principalmente pelo efeito tamponante que os biocarvdes agregam

aos solos (LU et al., 2022; SHI et al., 2017).

5.4 Contaminantes organicos, inorganicos e materiais inertes

A andlise dos materiais contaminantes mostrou que apenas o BC350 ultrapassou o
limite definido para o metal pesado Cadmio (Tabela 3). Quanto aos demais contaminantes,

todos os biocarvoes estdo dentro dos limites estabelecidos.

Tabela 3 - Comparacédo dos valores maximos admitidos de contaminantes em condicionadores
de solos e os valores obtidos nos biocarvoes de bagaco de cana-de-acucar produzidos a 350,
450, 550 e 650 °C

Contaminantes Valor maximo Valor obtido
admitido® BC350 BC450 BC550 BC650
Inorganicos
Arsénio (mg/kg) 20,00 ND¢ ND¢ ND¢ ND¢
Cadmio (mg/kg) 3,00 3,34 2,28 2,22 2,90
Chumbo (mg/kg) 150,00 <LD <LD <LD <LD
Cromo hexavalente (mg/kg) 2,00 <LD <LD <LD <LD
Mercirio (mg/kg) 1,00 ND* ND* ND* ND*
Niquel (mg/kg) 70,00 <LD <LD <LD <LD
Selénio (mg/kg) 80,00 ND¢ ND¢ ND¢ ND¢

Materiais inertes

0,5% na massa
seca

S0%mamassa 49 g 0,00 0,00
seca

2Dados de BRASIL (2006b), ®™NN - Nao necessario, devido a natureza do método de produgdo, °ND - Nio determinado, LD —

Limite de deteccao

Fonte: elaborado pelo autor (2022).

Vidros, plasticos, metais > 2mm 0,00 0,00 0,00 0,00

Pedras > 5mm

Os materiais inertes ndo foram encontrados em nenhum dos biocarvdes. O que demonstra que
nao houve contaminacao do residuo com fragmentos de vidro, plastico, metais ou mesmo
pedras durante o armazenamento. A presenca desses materiais afetaria o resultado da pirdlise
pelas possiveis degradacdes sofridas em funcdo das elevadas temperaturas, e consequente

contaminagao dos biocarvoes.
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5.5 Morfologia de superficie, composicao mineralogica e grupos quimicos funcionais

As imagens obtidas por MEV mostraram que o bagaco de cana-de-aglcar apresenta
uma superficie ondulada, porém, continua (Figura 18-A). As imagens do biocarvao BC350
apresentaram a exposi¢cdo do esqueleto vegetal, evidenciado pelas paredes celulares, o que

indica que a pirdlise promoveu a perda da camada externa do material.

Figura 18 - Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura da MP (A), e dos biocarvdes
BC350 (B), BC450 (C), BC550 (D) e BC650 (E), produzidas nos aumentos de 500x (esquerda)
e 1500x (direita)

Al g
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O incremento de temperatura expos cada vez mais o esqueleto carbonaceo, como
apontado também por Fernandes et al. (2020). O contorno das estruturas observadas no BC350
¢ suave (Figura 18-B), mas a medida que a temperatura de pirdlise aumenta, as estruturas
apresentaram bordas mais afiadas e truncadas (Figura 18-B a E). As imagens de MEV dos
biocarvdes produzidos a 550 °C (Figura 18-D) e 650 °C (Figura 18-E) evidenciaram muitas
arestas nos materiais, incluindo arestas geradas pela quebra da estrutura em funcdo da elevagao
da temperatura. O aumento da superficie especifica gerado por esse mecanismo pode justificar
o aumento observado na CTC e CRA desses biocarvdes, conforme apresentando antes, por
expor mais grupos funcionais que vao interagir com os cations e a agua.

Além do aumento na superficie especifica, a partir da temperatura de 450 °C ¢
possivel perceber o acumulo de particulas na superficie dos biocarvoes (Figura 18-C),
predominantemente cinzas, € como explicado antes, isso contribui com o aumento no pH, CE
e CTC dos biocarvoes obtidos acima de 450 °C.

Os padrdes de difragdo de raios-X com as correspondentes identificagdes das fases
cristalograficas, obtidos tanto da matéria-prima quanto dos biocarvoes resultantes, sdo

mostrados na Figura 19.
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Figura 19 - Perfis de Difracdo de Raios-X (DRX) do bagaco de cana-de-acucar MP, e dos
biocarvées BC350, BC450, BC550 e BC650. Q = Quartzo, Mr = Magnesioferrita, O =
Oxicloreto de Ferro, Cr = Calcioferrita, C = Celulose
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Fonte: elaborada pelo autor (2022).

Na MP, a intensidade dos picos foi muito menor comparada aos biocarvoes, porém
muitos picos foram identificados em razdo da diversidade de compostos presentes no material
bruto. A maior parte dos picos foram associados a presenca de Quartzo (SiOz). O pico
caracteristico de Quartzo, 20 = 26,6° (WU et al., 2012), também foi identificado em todos os
biocarvoes, ¢ além do Quartzo (Si02), outros minerais encontrados nos biocarvoes foram:
Magnesioferrita (MgFe204), Calcioferrita (CaFe203) e Oxicloreto de Ferro (FeOCI) (Figura
19).

Em materiais carbonaceos derivados do bagaco de cana-de-agucar, ¢ comum a
presenca abundante de SiO> (SCHETTINO; HOLANDA, 2015). Essa fase mineral também ¢
predominante em outros biocarvdes, como os derivados da palha (MANDAL; SINGH;
PURAKAYASTHA, 2017; WU et al, 2012) e casca de arroz (MANDAL; SINGH;
PURAKAYASTHA, 2017). O silicio ¢ considerado um elemento benéfico para o
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desenvolvimento das culturas, mas especialmente para as plantas da familia Poaceae, a exemplo
do arroz e cana-de-acucar, que sdao consideradas plantas acumuladoras desse elemento
(CAMARGO; KEEPING, 2021; RAO; PI; SYRIAC, 2017).

Na MP ¢ possivel identificar ainda os picos associados a presenca da celulose, 20 =
16,5°% 22,5° e 34,6° (KUMAR et al., 2014) (Figura 19), mas que ndo aparecem nos
difratogramas dos biocarvoes (TMT > 350 °C), o que ¢ indicativo da sua decomposi¢cdo em
funcdo da pirdlise. Wu et al. (2012) também verificaram, através da difragdo de Raios-X, a
decomposi¢ao da celulose nos biocarvoes de palha de arroz quando a temperatura passou de
300 °C para 400 °C, uma vez que os picos caracteristicos das regides cristalinas da celulose ndo
foram mais identificados.

Ainda de acordo com Wu et al. (2012), somente em temperaturas de pirdlise acima
de 600 °C ¢ que foi observada a presenca do pico atribuido ao ordenamento dos atomos de
carbono em laminas de grafite (26 = 44°). No entanto, esse pico nao foi identificado no
biocarvao BC650 (produzido a 650 °C) (Figura 19), o que pode estar relacionado a diferencas
na composi¢do e alteragdes dependentes da temperatura para as matérias-primas bagaco de
cana-de-agucar e palha de arroz.

A analise dos grupos funcionais da superficie da matéria-prima e dos biocarvoes,

obtida por FTIR, ¢ mostrada na Figura 20.
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Figura 20 - Espetros de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) do bagaco de
cana-de-agUcar MP e dos biocarvées BC350, BC450, BC550 e BC650

C-H C-H
0-H alifatico C=0 C=C C-0 aromatico

BCES0
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Fonte: elaborada pelo autor (2022).

A forte redugo de intensidade nas bandas de 3600 — 3200 cm™! e 2950 — 2850 cm-
!, que sdo atribuidas, respectivamente, ao estiramento dos grupos funcionais hidroxilas (-OH)
e alcanos alifaticos (-CH» e -CH3) (WU et al., 2012), entre os espectros de infravermelho da
MP e o BC350, indica a desidratacdo e despolimeriza¢do do bagago de cana-de-acucar, isto &,
a perda de grandes quantidades O e H dos componentes organicos celulose e hemicelulose, que
sdo mais facilmente degradados nessa faixa de temperatura. Com o aumento da temperatura de
pirdlise, a intensidade dessas bandas continua a diminuir, até quase nao serem mais perceptiveis
no espectro de 650 °C (Figura 20).

O pico identificado na regido dos nimeros de onda de 1740 — 1700 cm™!, que ¢
atribuido ao estiramento da ligagdo C=0 de grupos carboxilas e cetonas (WU et al., 2012), teve
redu¢do da area com o aumento da temperatura, mas persistiu mesmo na temperatura de 650 °C
(Figura 20). Os grupos funcionais oxigenados estdo relacionados com maiores valores de CTC
e CRA (CHENG; LEHMANN; ENGELHARD, 2008; GRAY et al., 2014; KINNEY et al.,
2012; LEHMANN; JOSEPH, 2009; SULIMAN et al.,2017), o que leva, inclusive, ao emprego

de técnicas de oxidagdo pds-pirolise dos biocarvdes para aumentar a quantidade e diversidade
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desses grupos.

A regido caracteristica do estiramento nas ligagdes C=0 de grupos carbonila e C=C
de anéis aromaticos (1630 — 1600 cm™!), também reduziu de intensidade, mas permaneceu com
o aumento da temperatura. A maior intensidade de ambas as bandas (1740 — 1700 cm™ e 1630
— 1600 cm™) foi observada no biocarvao produzido a 350 °C, seguida pelo biocarvao produzido
a 550 °C (Figura 20).

O pico observado na MP em 1512 cm!' pode ser associado ao estiramento das
ligagdes N-O em compostos nitrogenados (IBRAHIM et al., 2021). Esse pico se torna menos
intenso com o aumento da temperatura, até ndo ser mais identificado nos biocarvdes acima de
450 °C (Figura 20), sugerindo a degradacdo de tais compostos.

A regido de deformacao angular dos grupos alifaticos CH>/CH3 e de hidroxilas
fenolicas (~1375 cm™) (WU et al., 2012), bem como a faixa atribuida ao estiramento da ligagdo
C-O de éteres aromaticos (1230 — 1270 cm™") (COATES, 2000), tiveram os picos estreitados e
mais definidos com o aumento da temperatura (Figura 20). A regido caracteristica de
deformagio angular fora do plano das ligagdes C-H aromaticas (900 — 750 cm™) (WU et al.,
2012) também sofreu influéncia das maiores temperaturas, com multiplos picos se apresentando
distintos a partir de 450 °C.

As alteracOes fundamentais observadas na analise dos grupos funcionais indicam
que o aumento da temperatura promove a perda de grupos oxigenados, nitrogenados e alifaticos,
enquanto os grupos aromaticos ficam mais evidentes. Esse comportamento aponta para o
aumento da recalcitrancia dos biocarvdes produzidos sob temperaturas mais elevadas, uma vez
que essa propriedade esta relacionada com o grau de aromaticidade dos biocarvoes
(FERNANDES et al., 2020; PARIYAR et al., 2020; PICCOLLA, 2013).

Baseando-se nas andlises de DRX e FTIR, Wu et al. (2012) afirmaram que a
temperatura de 500 °C foi suficiente para produzir um biocarvao recalcitrante a partir de palha
de arroz. Para o bagago de cana-de-agtcar, a analise de FTIR também aponta para a temperatura
de 550 °C como a mais adequada para a obtengdo de um biocarvao com intensidade elevada
tanto de grupos oxigenados (C-O, C=0 e O-H) quanto aromaticos, comparado aos obtidos nas
demais temperaturas. Os grupos funcionais oxigenados do BC550 podem explicar a maior CTC

obtida nessa temperatura, bem como a CRA.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os biocarvdes produzidos a partir do residuo organico bagaco de cana-de-agucar,
nas temperaturas de pirdlise de 350, 450, 550 e 650 °C, sao diferentes em termos de suas
propriedades fisico-quimicas, e consequentemente no seu potencial de uso como condicionador
de solos. Desta forma, o biocarvao obtido na temperatura de 550 °C foi o inico que apresentou
valores de CTC e CRA adequados para ser considerado um condicionador de solo, de acordo
com a legislacao brasileira atual.

As analises das imagens de MEV e dos espectros de FTIR corroboram a escolha do
BC550 como o material mais indicado para melhorar as caracteristicas dos solos, uma vez que
evidenciaram grande area superficial e presenga de cinzas (nutrientes), bem como uma
quantidade alta e equilibrada de grupos funcionais oxigenados e aromadticos. Essas
caracteristicas, por sua vez, estdo relacionadas a maior capacidade de armazenamento e
interacao com os nutrientes e a d4gua no solo.

Ademais, recomenda-se que outras analises laboratoriais, assim como experimentos
em campo, sejam levadas em consideracdo na confirmacdo do potencial de um material como
condicionador de solos. Nao obstante, a legislacdo que atribui critérios e normatiza os métodos
analiticos para condicionadores de solo deve ser revista, buscando nos resultados bibliograficos
0o embasamento necessario para melhorar tais critérios ¢ métodos, em fung¢ao do tipo de
material.

Destaca-se ainda que os resultados obtidos aqui refletem as caracteristicas de
biocarvdes produzidos em escala laboratorial, em condi¢des pouco controladas, e que podem
ser maximizadas em plantas industriais de producdo. Desta sorte, um residuo organico
abundante tem potencial para ser convertido em condicionador de solos, agregando valor a

cadeia produtiva e reduzindo os impactos ambientais do descarte incorreto.
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