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RESUMO

No Brasil, a vasta producéo e processamento de varios produtos agricolas geram
quantidades significativas de residuos de biomassa que se tornam potenciais poluidores
ambientais. Essa biomassa pode ter um maior valor agregado quando utilizada como
fonte alternativa de matéria-prima para processos industriais. Ultimamente, tem-se
empregado biomassas provenientes de rejeitos em processos de pirdlise para produzir
biocarvéo, bio-0leo e biogas, que sdo conhecidas como excelentes fontes de energia. O
biocarvao se destaca devido as suas propriedades como superficie funcionalizada e
consideravel porosidade, dentre outras caracteristicas. Numa série de possiveis
aplicacfes, destaca-se sua utilizacdo no condicionamento de solos para a agricultura, na
mitigacdo de gases do efeito estufa e como material adsorvente de contaminantes
organicos e inorganicos. Neste trabalho, sugere-se a produ¢do e caracterizagdo de
biocarvdes a partir de residuos e fontes de matéria-prima abundantes verificando a
capacidade de adsorver contaminantes e formar complexos. Além disso, um estudo
prévio do efeito quando aplicado a solo, nas emissdes de oxido nitroso (N20), um gas de
efeito estufa. Os biocarvdes foram produzidos a partir da pirdlise de trés biomassas
precursoras: bagaco de cana-de-agucar (CA), casca esgotada da acacia-negra (AC) e
capim elefante (CE). Conduziu-se o processo a baixa temperatura (350 °C) e utilizando
trés fornos de diferentes capacidades e modos de pirdlise: tubular (escala laboratorial)
(1), rotativo (escala industrial) (2) e mufla (escala industrial) (3). Os biocarvées foram
caracterizados e foram testadas suas capacidades de adsorver contaminantes e
complexar ions. Também foi realizado um experimento em campo para avaliar as
emissdes de N20 durante o cultivo de aveia preta, onde utilizou-se um solo franco-argilo-
arenoso e dosagens de 1,5 t/ha dos biocarvées BAC3 e BCE3. Notou-se que apesar de
produzidos a uma mesma temperatura, os biocarvdes do processo de pirdlise do forno
tipo mufla (3) apresentaram maior grau de degradacao dos constituintes da biomassa
com relagdo aos demais, consequentemente produzindo compostos de consideravel
aromaticidade em virtude de caracteristicas do processo. O uso de biomassas para
producao de biocarvao, principalmente a de capim elefante, pode ser vista como uma
estratégia de adaptacdo potencialmente eficaz como adsorvente de espécies
contaminantes bem como materiais com capacidade de quelar ions. Além disso, o
biocarvao de capim elefante pode ser uma solu¢c&o promissora para mitigar emissdes de
N20, que possivelmente ocorrem devido a tendéncia em reduzir espécies como nitrato,
envolvidas na producdo desse gas, dentre outros provaveis mecanismos discutidos na
literatura. Entretanto, estatisticamente n&o houve diferengca significativa entre os
tratamentos nas analises de emissdo e espécies quimicas do solo. Fatores como o
reduzido numero de unidades experimentais, a quantidade dos biocarvdes aplicada ao
solo ou a necessidade de avaliagdo a longos periodos podem ter contribuido para tal.

Palavras-chave: Biomassas. Biocarvdo. Adsorgdo. Mitigacdo. Oxido nitroso.



ABSTRACT

In Brazil, the extensive production and processing of several agricultural products
generate significant amounts of biomass residues that become potential environmental
polluters. This biomass may have a higher added value when used as an alternative
source of raw material for industrial processes. Recently, biomass from waste has been
used in the pyrolysis process to produce biochar, bio-oil, and biogas, known as excellent
energy sources. Biochar stands out due to its properties as functionalized surface and
considerable porosity, among other characteristics. Among a series of possible
applications, it is important to emphasize its use as conditioner of soils for agriculture
production; as a means for mitigation of greenhouse gases; and as adsorbent material of
organic and inorganic contaminants. In this work we suggest the production and
characterization of biochars from abundant residues and sources of raw material,
checking the ability to adsorb contaminants and form complexes. In addition, a previous
study of the effects of the biochar application for soil conditioning, the emissions of nitrous
oxide (N20) - a greenhouse gas. Biochars were produced from the pyrolysis of three
precursor biomasses: sugarcane bagasse (AC), exhausted husk of black acacia (AC),
and elephant grass (CE). The process was conducted at low temperatures (350 °C) and
using three furnaces of different capacities and pyrolysis modes: tube (laboratory scale)
(1), rotary (industrial scale) (2) and muffle (industrial scale) (3). Biochars were
characterized and their ability to adsorb contaminants and to complex ions was
investigated. A field experiment was also carried out to evaluate the N20 emissions during
the cultivation of black oats, using a clay-sandy-loam soil and dosages of 1.5t / ha of
biochars BAC3 and BCE3. It was observed that, although produced at the same
temperature, the pyrolysis process in the muffle furnace (3) presented more degradation
of the biomass constituents in relation to the others, consequently producing compounds
of considerable aromaticity due to the process characteristics. The use of biomass or its
residues to produce biochar, especially elephant grass, they can be seen as a potentially
effective strategy not only as adsorbents of contaminating species, but also as chelating
agents. In addition, elephant grass biochar may be a promising solution to mitigate N2O
emissions, possibly due to the tendency to reduce species such as nitrate, involved in the
production of that gas, among other probable mechanisms discussed in the literature.
However, it was not possible to observe a statistically significant difference between the
treatments in the analyses of emission and chemical species on soil. Factors such as the
reduced number of experimental units, the amount of biochar applied to soil or the need
for evaluation over long periods may have contributed to this.

Keywords: Biomasses. Biochar. Adsorption. Mitigation. Nitrous oxide.
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1 INTRODUGCAO

A produgédo e o processamento de diversos produtos da agroindustria tém gerado
quantidades significativas de residuos, tais como cascas de nozes, sabugos, caule e
palhas de milho, bagaco e palhas de cana, cascas e palhas de arroz. Muitos deles,
quando em excesso, se transformam em potenciais poluidores do ambiente. Sendo
assim, atribuir valor agregado a esses residuos através de novos processos industriais é
muito importante e tem sido um dos principios da quimica verde, ou seja, destinar esse
material como fonte de matéria prima para outras industrias. (MANGRICH et al. 2014;
REHRAH et al. 2014).

Os principais residuos utilizados em nivel mundial sdo os vegetais. Estes s&o
produzidos no campo, resultante das atividades de colheita de produtos agricolas sendo
que o Brasil ndo aproveita mais de 200 milhdes de toneladas de seus residuos
agroindustriais. (CORTEZ, 2008). Diante da problematica que o aumento da populagao
e desenvolvimento econdmico requerem elevada demanda global de energia, a
substituicdo de combustiveis fésseis por fontes de energia renovaveis tem sido uma das
alternativas para evitar futuras consequéncias ambientais. (VARMA; MONDAL, 2017).

Matérias-primas provenientes principalmente da agricultura, que é um dos mais
abundantes recursos renovaveis na terra e no Brasil, incluindo residuos de culturas
agricolas, biomassa de madeira, biomassas de animais e residuos sélidos industriais e
urbanos tém sido utilizadas para produzir biocarvdo através de varios processos
termoquimicos (pirdlise lenta, pirdlise rapida, carboniza¢&o hidrotérmica (HTC), flash de
carbonizagao, torrefacdo e gaseificacdo). A pirdlise, método utilizado nesse trabalho,
trata da conversao da biomassa em biocarvéo que ocorre em condigbes de auséncia ou
presenca minima de oxigénio. (MEYER; GLASER; QUICKER, 2011).

De acordo com a International Biochar Initiative (IBl), estima-se que até 2050,
cerca de 80% de todos os residuos agricolas e florestais possam ser convertidos em
biocarvao para uso como condicionadores de solo e para a producdo de energia. Além
desses residuos € possivel utilizar residuos soélidos, abundantes em lixbées, para a
producdo de biocarvdo e este também pode ser utilizado como adsorvente de
contaminantes, producéo de combustiveis (bio-6leo e biogas) através dos residuos da

sua producdo, consequentemente obtemos uma melhora na gestdo de residuos e
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protecdo do meio ambiente, um processo da quimica verde economicamente importante
(FIGURA 1). (TAN et al. 2015).

FIGURA 1- BENEFICIOS DA PIROLISE DE BIOMASSAS PARA
PRODUCAO DE BIOCARVAO

Matéria-prima de biocarvao Utilizagao de fertilizantes

~—

//// P //' ) I'/;
// I‘ ; @ \1/ - orgé”/'coantes
T
/g *Z @ ..- k v °§q
Biocarvao ﬁ
47& "o. . [ 4

Biomassa Ei
"‘.% y Pird’ise'» ‘
ﬁ Combustiveis

v’ Sequestro de carbono v' Manejo invasivo de plantas
v Uso como biocombustivel v Utilizado como adsorvente
v' Gestdo de residuo sélido

FONTE: Adaptado de Tan et al. (2015).

Para biocarvbes exercerem fungdo como adsorventes adequados na remocao de
poluentes de aguas contaminadas e como condicionador de solos para a agricultura, séo
necessarias caracteristicas em suas propriedades como: consideravel area superficial
especifica, estrutura porosa e grupos funcionais na superficie que contribuam para a
capacidade de troca de cations ou anions. Tais caracteristicas s&o determinadas de
acordo com o tipo de biomassa empregada além das condi¢des do processo de pirdlise
como, temperatura, tempo de residéncia e velocidade de aquecimento. (LAWRINENKO;
LAIRD, 2015; MENDONCA et al. 2017; TAN et al. 2015).

A estrutura porosa do biocarvéo assemelha-se ao carvao ativado, sorvente mais
frequentemente empregado no mundo para remog¢ao de poluentes em agua devido sua
elevada eficiéncia. No entanto, em comparagdo com o carvado ativado, o biocarvao
apresenta baixo custo pois requer menos energia para sua producao e abundantes fontes
de matéria-prima. Ja a producédo de carvao ativado utiliza temperaturas mais elevadas, o
que tende a eliminar as fun¢des oxigenadas periféricas, importantes nas interagdes de

quimiossorcdo, entre sorbentes — sorbatos, além de ter uma etapa adicional de ativacéo
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aumentando muito o seu custo final. (TAN et al. 2015). O custo de biocarvéo € em torno
de US$ 246 / ton comparado ao carvao ativado que custa cerca de US$ 1.500 / ton.
(AHMAD et al. 2012)

Do ponto de vista econémico, a analise de custo para a producéo de biocarvéo
engloba fatores como a compra da matéria-prima, transporte, produ¢do, manutencéo,
mao-de-obra, armazenamento, além do processo de regeneragdo que pode ocorrer por
processo térmico, quimico dentre outros quando utilizado como adsorvente. O prego do
biocarvao no mercado varia consideravelmente devido a origem onde o biocarvao foi
produzido. Globalmente até 2013, de um total de 43 empresas avaliadas, 0 preco meédio
do biocarvéo foi de $ 2,65 / kg (AHMED et al. 2016). Muito dos biocarvées que estédo a
venda s&o misturados com adicionais como, microrganismos do solo, algas marinhas,
argila, turfa, dentre outros. Os precos desses produtos oscilam bastante entre empresas
e paises, podendo ser mais caro ou mais barato que o biocarvdo puro, o que
provavelmente esta associado aos componentes dessa mistura. (JIRKA; TOMLINSON,
2014).

Tratando-se da aplicagcdo em solos, estudos tem mostrado que as propriedades
do biocarvao favorecem a fertilidade do solo como por exemplo a diminuicdo da
volatilizacdo da aménia, aumento da capacidade de troca catibnica, melhora na
capacidade de retengcédo de agua dentre outros. (JIEN; WANG, 2003; MANDAL et al.
2018; BATISTA et al. 2018). Além disso, o biocarvao tem sido estudado na redugéo das
emissdes de gases do efeito para a atmosfera, uma vez que o0 solo € uma fonte
significativa desses gases. (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Desta forma, o biocarvao torna-se um material atrativo n&o so pela perspectiva
econbmica como também ambiental. Com base no potencial desse material, esse
trabalho visou a producéo, caracterizacdo e estudo prévio da utilizacdo de biocarvoes
como condicionadores de solos além de mitigar emissGes do gas de efeito estufa N20.
Avaliou-se fontes de matérias-primas ou rejeitos abundantes como o bagaco de cana de
agucar, capim elefante e casca esgotada de acacia. Através de caracterizagdes foi
investigada a diferenca entre biocarvies dessas biomassas produzidas por fornos com

diferentes capacidades e modos de pirdlise.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 BIOMASSAS

A defini¢ao utilizada para o termo biomassa € a de grupo de produtos energéticos
e matérias-primas renovaveis, oriundos da matéria organica desenvolvida por via
bioldgica. Tratando-se da perspectiva energética, biomassa € todo recurso renovavel
proveniente de matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizado
para producao de energia. (SEYE, 2003).

O Brasil, que possui regides de origem tropical e subtropical, com disponibilidade
de energia solar, terras agricultaveis e recursos hidricos promove condi¢cbes favoraveis
para cultivos de biomassas. Como cultivos destacam-se as florestas energéticas
(espécies de rapido crescimento), como o eucalipto, gramineas forrageiras, cana, sorgo
e capim elefante, que possuem alta eficiéncia fotossintética na fixacdo do carbono
atmosférico. (MARAFON et al. 2016).

Biomassas podem ser obtidas de diversas fontes como vegetais lenhosos, nao-
lenhosos e residuos organicos. Os residuos vegetais sao constituidos basicamente de
palha, folhas, caule e geralmente resultam das atividades de colheita dos produtos
agricolas. Além disso, pode-se obter biomassas de residuos sélidos urbanos (residuos
domiciliares e comerciais), industriais, florestais € até mesmo animais (excremento das
criagbes). (CORTEZ, 2008). Residuos organicos usualmente descartados por industrias
sd0 constituidos, no processo de beneficiamento de frutos por exemplo, pelo descarte
das sementes juntamente com parte da fracdo da pele e da polpa ndo separada no
processo fisico de despolpamento. (NASCIMENTO; ARAUJO: MELO, 2010).

Os principais constituintes da biomassa de origem vegetal s&o uma mistura
complexa de polimeros naturais de carboidratos: celulose, hemicelulose e lignina. Os
teores desses constituintes, que formam a parede celular das plantas, variam de acordo
com a espécie vegetal, a idade das plantas, a regido de cultivo e o periodo de coleta.
(MARAFON et al. 2016). Além disso, em pequenas quantidades estdo presentes nas
biomassas os extrativos (geralmente moléculas organicas menores ou polimeros como

proteinas, acidos, sais) e cinzas (minerais de compostos inorganicos como metais
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alcalinos principalmente potassio, calcio, sodio, silicio, foésforo, magnésio e cloro).
(SHARMA,; PAREEK; ZHANG, 2015).

Logo, a biomassa proveniente de residuos pode ter valor agregado utilizando-a
como alternativa aos combustiveis fésseis, bem como para produzir condicionadores de
solo, uma vez que possui baixo custo, € renovavel e se encontra disponivel em grandes
quantidades. (DOUMER et al. 2015).

2.1.1 Canade agucar

A cana de agucar € uma das maiores culturas agricolas do mundo, sendo o Brasil
0 maior produtor mundial, tendo como subproduto do seu processamento o bagaco que
contem alto conteudo energético e € usado principalmente como fonte de matéria-prima
nas unidades termelétricas das usinas sucroenergéticas. (GRASEL et al, 2017;
MARAFON et al., 2016). Além disso o bagac¢o da cana (Saccharum officinarum) (FIGURA
2) tem potencial na produgéo de etanol de segunda geracéo (2G). Mas, ainda assim, nem
todo residuo € utilizado tendo em vista a elevada quantidade disponivel. A produtividade
meédia de cana-de-agucar no Brasil é de 85 ton / ha sendo que cada tonelada de cana
processada gera cerca de 140 kg de palha e 140 kg de bagacgco em base seca, ou seja,
12 toneladas de palha e 12 toneladas de bagacgo por hectare. (ROCHA; ALMEIDA; DA
CRUZ, 2017).
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FIGURA 2- BAGACO DE CANA

FONTE: A autora (2018).

Essa biomassa tem sido recentemente utilizada como matéria-prima de pirdlise
e resultados mostraram que o biocarvao devido a caracteristicas como alto teor de
carbono e elevado pH apresenta potencial para aplicacbes em solo para neutralizar a
acidez, melhorar a qualidade e aumentar a produtividade de culturas. (VARMA,;
MONDAL, 2017). De acordo com Doumer et al. 2015 o bagago de cana, bem como outras
biomassas avaliadas, mostrou-se apropriada para a produgao de biocarvdo com baixo
teor de cinzas e alto poder calorifico, além de altos teores de carbono fixo e elementar
contendo predominantemente estruturas aromaticas. Desta forma, sua estabilidade e
composi¢cdo quimica favorecem seu uso no condicionamento de solos.

Puga et al. (2015) produziram biocarvao a partir de residuos da palha de cana e
0 mesmo apresentou grande potencial na remediacao de solo contaminado por metais
tracos resultantes de uma area de mineracdo. O biocarvdo causou reducdo da
disponibilidade de metais como zinco, cadmio e chumbo para 0 solo € no mesmo
experimento verificaram aumento da concentracdo do nutriente fésforo, que estaria

contribuindo para a germinacao e crescimento de plantas nessas areas.
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2.1.2 Casca esgotada de Acacia Negra

A Acacia mearnsii de Wild (acécia negra), planta de origem australiana e no Brasil
cultivada somente no Estado do Rio Grande do Sul. Espécie facilmente adaptavel a
inumeras condigdes ambientais (clima subtropical a temperado) e de crescimento rapido,
tendo idade média de corte entre 6 - 8 anos. (CHAN et al. 2015). De acordo com o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) no de 2016, a produ¢éo de casca de acacia
negra no Brasil foi de aproximadamente 195.900 t. (IBGE, 2016).

Em sua casca encontra-se altos teores de tanino (cerca de 30 - 40%). Esse tanino
possui alta solubilidade em agua, cor marrom clara e baixa viscosidade, sendo
considerado superior aos taninos naturais provenientes de outras espécies. Logo, tem
sido altamente empregado na industria de beneficiamento de couro, farmacéutica,
ceramica dentre outros. (SCHULTZ, 2016).

A extracdo dos taninos utilizados na produgdo de coagulante destinado ao
tratamento de aguas dentre outras aplicagdes € feita com agua quente em grandes
autoclaves. ApOs a extracdo o residuo gerado que fica da planta, denominado casca
esgotada (FIGURA 3), € destinado em parte a compostagem para a producdo de
fertilizante organico e em parte para a produgdo de energia elétrica usada na prépria
fabrica. Todavia nem todo o0 montante de residuo gerado ¢ utilizado, 0 que pode se tornar
um problema ambiental, porém ¢é possivel produzir biocarvdo com esse residuo

remanescente e aplica-lo como condicionador de solo. (MANGRICH et al. 2014).
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FIGURA 3-CASCA ESGOTADA DA ACACIA

FONTE: A autora (2018).

2.1.3 Capim elefante

Diversas biomassas que requerem pouco uso de suplementos como nutrientes
para o seu crescimento tém se tornado de grande interesse como fonte de matéria-prima
e energia. Um exemplo € o capim elefante (Purpureum Schum) (FIGURA 4), espécie
nativa da Africa introduzida na América do Sul como forragem para gado. No Brasil a
espécie pode ser colhida cerca de até quatro vezes ao ano (quatro safras) e € cultivavel
em, praticamente, todo o territério nacional. (STREZOV; EVANS; HAYMAN, 2008).

Devido ao crescimento rapido, cultivo facil e baixa demanda de nutrientes, o capim
elefante € uma das gramineas mais importantes no Brasil. Como as gramineas
forrageiras, possuem alto potencial de producao de biomassa rica em fibras e lignina.
Logo, torna-se de grande interesse a utilizacao desse tipo de biomassa como fonte
matéria-prima na produgéo de biocarvéo. (GRASEL et al. 2017). Além disso o alto teor
de lignina e celulose da biomassa sao desejaveis para sua utilizagdo como combustivel
sélido no processo de combustdo devido ao elevado poder calorifico e pela viabilidade
dessa planta, podendo ser colhida tardiamente ainda que com baixo conteudo de agua
em seus tecidos. (MARAFON et al. 2016).
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FIGURA 4-CAPIM ELEFANTE

FONTE: A autora (2018).

Estudos tem utilizado o capim elefante como matéria-prima para produzir
biocarvao. Averiguaram de acordo com suas caracteristicas, como pH elevado e
interessante conteudo de nutrientes, que se adequam para fins agronémicos. (DE
CONTO et al,, 2016). Recentemente, Ferreira et al. (2018) testaram potencial agronémico
e verificaram que a aplicacdo do biocarvao causou aumento do pH do solo tanto com
maiores dosagens como também ao aumentar a temperatura de pirdlise. Além disso
caracteristicas como sua alta capacidade de troca catidnica pode diminuir a lixiviagdo de
nutrientes quando adicionado ao solo. Ou seja pode aumentar a germinacéo das
sementes, o crescimento das plantas e o rendimento das culturas. De acordo com
Menegol et al. (2014) o Brasil tem potencial para produzir 1,2 Gt de biocarvao por ano a
partir de capim-elefante. Hoje em dia, no Brasil, a produtividade dessa biomassa € de

aproximadamente de 30 t ha™.
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2.2 PIROLISE

A pirdlise, processo no qual os constituintes quimicos da biomassa s&o
degradados e ressintetizados termicamente sobre atmosfera inerte ou em condices
limitadas de oxigénio, tem como produtos o biocarvéo, o bio-6leo e o bio-gas ou gas de
sintese. Os tipos de pirdlise, que dependem das condigbes de operagéo, tém suas
vantagens e limitagcdes e variam de acordo com o produto que se quer obter. Os dois
tipos mais comuns sdo por exemplo, a pirélise lenta que tem foco na producédo de
biocarvao e € caracterizada pelo uso de baixas taxas de aquecimento e longos tempos
de residéncia, e a pirdlise rapida que é utilizada com o intuito de produzir bio-6leo e gas
de sintese utilizando elevadas temperaturas e altas taxas de aquecimento. (TRIPATHI;
SAHU; GANESAN, 2016).

Varios trabalhos tem selecionado a pirdlise lenta favorecendo maiores
rendimentos dos biocarvdes produzidos como Wang et al. (2018) e Zhang et al. (2017)
que realizaram a pirdlise de diversas biomassas utilizando baixas taxas de aquecimento
de 5° C min"' e 10 C min' respectivamente, em diferentes temperaturas finais (350 - 950
°C) e tempo de residéncia de até 1h.

Os principais componentes das biomassas utilizadas no processo de pirdlise séo
a celulose, hemicelulose e lignina. As rea¢des que ocorrem durante a degradacao desses
componentes sdo denominadas reacdes primarias (extrato lignoceluldsico) e reacbes
secundarias (incidem na decomposi¢ao dos produtos intermediarios, tais como vapores
organicos e levoglucosan). (CORTEZ, 2008). Seus produtos de pirdlise estao

esquematizados na FIGURA 5.
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FIGURA 5-PRODUTOS DA PIROLISE DOS PRINCIPAIS COMPONENTES DA
BIOMASSA
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FONTE: Cortez (2008).

A celulose € o principal componente da parede celular dos vegetais e compostos
organicos mais abundantes na natureza (FIGURA 6). Constituida por unidades de D-
glicopiranose, a celulose na primeira etapa de pirdlise sofre ruptura das ligacdes
glicosidicas presentes em sua estrutura, processo de despolimerizacdo que leva aos
fragmentos da molécula original, os oligossacarideos. Esse processo € acelerado pela
presenca de acidos carboxilicos provenientes da termoconversao do resto da biomassa.
(CORTEZ, 2008). A uma temperatura relativamente baixa, a celulose degrada-se para
uma anidrocelulose bastante estavel, resultando na produgdo de carvao, mas a altas
temperaturas a celulose se decompde para produzir produtos volateis. (DEMIRBAS,
2008).
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FIGURA 6-REPRESENTAGAO DE UMA MACROMOLECULA DE
CELULOSE

CH,OH OH

OH CH,OH

FONTE: A autora (2018).

Com relagdo a hemiceculose, esta abrange os polissacarideos nao-celuldsicos
presentes na biomassa, mais facilmente decomposto que a celulose sendo que dentre
um dos produtos resultantes é o furfural, extremamente instavel e tende a reagir no meio
acido dos liquidos piroliticos. A lignina (FIGURA 7), polimero ou, macromolécula, origina
durante sua decomposicdo compostos aromaticos contendo grupos funcionais como
metoxilo, fendlicos, alcodlicos e olefinicos. A maior parte das fragdes volateis formadas
durante a pirdlise ocorrem a partir da celulose e hemicelulose ja a lignina contribui para
cerca de 50% do carbono fixo da fracdo sélida. (CORTEZ, 2008; TRIPATHI; SAHU;
GANESAN, 2016). Muito mais estavel que a celulose, a lignina possui maior recalcitrancia
durante a pirdlise. Estudos mostram que biomassas que contém maiores teores de lignina
s80 responsaveis por maior parte do rendimento do biocarvado produzido durante a
pirélise. (RUTHERFORD et al. 2012; TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).
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FIGURA 7-REPRESENTAGAO DE UMA MACROMOLECULA DE LIGNINA
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A matéria-prima juntamente com as condi¢cdes de pirdlise s&o os fatores mais
importantes que controlam as propriedades do biocarvao produzido. Deve-se considerar
primeiramente que a composicio estrutural da matéria-prima da biomassa relaciona-se
com a composigao quimica e estrutural do biocarvéo produzido, portanto, influenciam no
seu comportamento, funcdo e destino em solos ou outras aplicacées. (AL-WABEL et al.
2013). Em segundo lugar, a extensdo das alteragbes fisicas e quimicas sofridas pela
biomassa durante a pirdlise, em funcdo, por exemplo, de atrito, rachaduras,
microestruturas, rearranjos moleculares € dependente das condi¢des de processamento
como: velocidade de aquecimento, temperatura final € tempos de residéncia nessa
temperatura. (AMIN et al. 2016; VERHEIJEN et al. 2009).
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A velocidade de aquecimento desempenha um papel importante na pirélise da
biomassa. Quando ocorre aumento muito rapido da temperatura, as reagbes quimicas
favorecem a formacéo de fragbes volateis (gases e liquidos) devido a fragmentacéo da
biomassa e melhora a despolimerizacdo da mesma em componentes volateis primarios
que no final retardam o rendimento do carvédo vegetal. Rea¢des secundarias que dao
continuidade no processo auxiliam na formacdo de componentes gasosos. Quando o
aquecimento ocorre de forma gradual, favorece a formacao de fracdes sdélidas (carvao),
na qual a possibilidade dessas reac¢des secundarias de pirdlise é reduzida, o que também
garante que nao ocorra rachaduras da biomassa resultando em maior rendimento de
biocarvéo. (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

Suliman et al. 2016 verificaram como diferentes tipos de biomassas e
temperaturas de pirdlise alteram propriedades fisico-quimicas dos biocarvoes
produzidos. Teor de carbono e cinzas além do volume de poros aumentaram usando
temperaturas mais elevadas de pirdlise. Além disso observaram diminuicdo de fungdes
oxigenadas através da relacdo O/C o que consequentemente diminui a capacidade de
troca catibnica e com relacdo a biomassa essa alteragdo na capacidade pode ser
atribuida a combinagcdo de grupos funcionais carboxilicos presentes nas biomassas
usadas.

Mendonga et al. (2017) utilizando biocarvao proveniente da producéo de bio-6leo
a partir da pirdlise de uma mistura de serragem e palha de cana-de-agucar, verificaram
que o aumento da temperatura final causou diminui¢do gradual de oxigénio, entretanto
notaram aumento da area superficial. Ou seja, resultou em consideraveis altera¢des nas
propriedades de superficie como adsor¢ao e reatividade. Ainda assim, concluiram como
o tratamento térmico simples pode ser usado para produzir materiais de carbono para

diferentes aplica¢des de adsorcéo e catalise.
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2.3 BIOCARVAO

Desde o final do século XVIII naturalistas e gedlogos observaram na Amazonia
manchas profundas de solo escuro, férteis e desiguais do solo pobre existente na regiao
(FIGURA 8). O que causou certo sobressalto, uma vez que o solo amazbnico é
normalmente arenoso ou argiloso, com escassos nutrientes e uma fina camada de humus
proveniente da floresta. (REZENDE et al. 2011).

As manchas encontradas apresentaram alto teor em carbono, cerca de 5 a7
vezes mais que os demais solos da regido. Sabe-se que 0s solos em torno das manchas
estdo ligados a atividades indigenas, identificadas por fragmentos de cerdmica, 0ssos e
outros vestigios, portanto, ganharam o nome de ‘terra preta de indio’. Essas terras
caracterizam-se por altos teores de elementos quimicos importantes para a nutricio das
plantas além do carbono (calcio, nitrogénio, fésforo, manganés e zinco) e por uma
atividade bioldgica maior que a dos solos proximos. (MANGRICH; MAIA; NOVOTNY,
2011).

Assim, a ideia do biocarvao (biochar, em inglés) surgiu a partir de pesquisas
sobre a terra preta de indios da Amazénia no intuito de estudar a produg¢do de um
condicionador de solo, fertilizante organico, que imitasse as qualidades da terra preta,
devido a sua fertilidade e a capacidade de reter carbono. Desde entdo, grupos de
pesquisa tem explorado sobre a produg¢do de biocarvao o que também levou a criagéo
de uma associagdo mundial, a Iniciativa Internacional Biochar (IBl, na sigla em inglés) em
2006 e desde ent&do tem debatido sobre o assunto. (REZENDE et al. 2011).
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FIGURA 8-CONTRASTES ENTRE AS TERRAS
PRETAS DE INDIOS E SOLOS ADJACENTES NA
REGIAO AMAZONICA

FONTE: Rezende et al. (2011).

Em pesquisas feitas por JIRKA e TOMLINSON (2014), a maioria das biomassas
utilizadas para produgdo de biocarvdo sdo derivadas de rejeitos de plantas, o que
contrasta com aquelas derivadas de animais como o estrume, por exemplo, cuja
frequéncia de utilizacdo desse tipo de biomassa é baixa. Essa restricdo deve-se ao alto
teor de umidade e heterogeneidade, dentre outras caracteristicas que n&o sao favoraveis
ao processo, em virtude da necessidade de maior energia para realizar a pirdlise.
(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

Devido a sua estrutura e superficie, o biocarvéo possui capacidade de adsorver
diversas espécies de compostos. Com relacdo aos metais tragos por exemplo, 0s
possiveis mecanismos de adsor¢do geralmente envolvem efeitos integrativos de varios
tipos de interagbes incluindo atragdo eletrostatica, permuta idnica, adsorc¢édo fisica,
complexacdo superficial e/ou precipitacdo. Ja para os contaminantes organicos, em
geral, a interagdo eletrostatica, o efeito hidrofébico, as ligacbes de hidrogénio, o
preenchimento de poros podem ser 0s principais mecanismos para a adsorcao no
biocarvéo, envolvendo elétrons 1 deslocalizados de estruturas aromaticas. (DE JESUS
et al. 2017, TAN et al. 2015). Na FIGURA 9 se encontram alguns dos possiveis

mecanismos propostos para adsorcao de metais tragos (a) e contaminantes organicos

(b).



FIGURA 9-MECANISMOS PROPOSTOS PARA ADSORCAO DE
(A) METAIS TRAGOS E (B) CONTAMINANTES ORGANICOS
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FONTE: Traduzido de Tan et al. (2015).

Uma outra aplicagéo do biocarvéo que vem sendo estudada é no tratamento de
agua ja que os sorventes tradicionais sdo relativamente caros. Desta forma, tomando

como exemplo a relacdo de custo/eficacia na utilizagao de biocarvéo em filtros granulares
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tradicionais para o tratamento de agua, essa sera possivel de acordo com a eficiéncia de
sorcao, facilidade de regeneracéo ou substituicdo e reutilizacdo além de uma série de
caracterizagdes pertinentes para tal aplicacdo. E a depender de suas propriedades
podem ser necessarias modificagdes no biocarvao para melhorar sua capacidade de
sor¢do. (INYANG; DICKENSON, 2015; LIMA; MCALOON; BOATENG, 2008).

De acordo com Cha et al. (2016) o biocarvao pode ser modificado para melhorar
sua capacidade de sor¢ao atraves de alteracbes nas propriedades como area superficial
especifica, fracdo de poros ou formagao de grupos funcionais, dependo da finalidade de
aplicagdo. A ativacdo quimica ou fisica s&o métodos que vem sendo empregados, porém
dependem de uma série de fatores desses processos como gas ou reagentes ativantes
por exemplo.

De tal maneira, o custo de ativagao do biocarvao consequentemente aumenta o
custo do produto. Desta forma, outra justificativa rentavel para sua utilizagdo como
adsorvente é que devido ao prec¢o baixo do biocarvao seria possivel substituir o exaurido
por um novo em vez de regenerar usando meios alcalinos, acidos ou térmicos. Um
destino alternativo para o biocarvao exaurido seria a reciclagem através da queima para
produzir cinzas com a finalidade de agentes de calagem em solos acidos. (FENG et al.
2013).

Carrier et al. (2012) avaliaram que o biocarvao do bagaco de cana contém
propriedades necessarias para a corre¢cdo do solo e capacidade de reter nutrientes. Além
disso, 0 biocarvao na remocgao do corante azul de metileno, apresentou alta capacidade
e desempenho equivalente ao carvao ativado produzido da mesma biomassa, ou seja,
mostrou que a etapa adicional de ativacdo para aumentar a remogdo nao seria

necessaria.
24 APLICAQAO DE BIOCARVAQ A SOLOS

O biocarvao é conhecido por agir como sequestrante de C na sua estrutura
interna e ter superficie repleta com grupos organicos funcionais. Quando usado como
condicionador solos, a presenca de estruturas organicas ainda pouco modificadas no
biocarvao, a depender das condi¢cdes de pirdlise, pode ajudar solos degradados a

preservar sua fertilidade, reduzir a susceptibilidade a erosdo promovendo agregacao
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com estruturas inorganicas do solo, como argilas e oxidos (hidréxidos) de Fe (lll), Al (111)
e Si (IV), todos acidos duros de Pearson (PEARSON, 1963), que interagem fortemente
com as fungdes oxigenadas ¢-COO- (carboxilatos) e ¢-O- (fenolatos) da estrutura do
biocarvao. Essas fungcbes oxigenadas podem melhorar a condutividade hidraulica bem
como, a capacidade de retencdo de agua. Muitos estudos tém relatado o uso de
biocarvdo como condicionador organico para produ¢do agricola, com o objetivo de
melhorar as propriedades quimicas em solos tropicais, normalmente muito
intemperizados. (JIEN; WANG, 2013; MANGRICH et al. 2015; TROY et al. 2014)

A volatilizagdo da aménia (NHs) € uma das causas mais importantes de perda de
nitrogénio (N) nos sistemas solo-planta no mundo todo. O biocarvdo pode auxiliar na
imobilizacdo biolégica de N inorgéanico que ajuda a reter esse elemento e diminuir a
volatilizacdo da amdnia, uma vez que contém baixas concentracdes de N e altas relagdes
C/N. Ou seja, adsorve NHs eficientemente do solo, agindo como tamp&o e potencialmente
diminuindo volatilizagdo de aménia de campos agricolas. (QAMBRANI et al. 2017). De
acordo com Mandal et al. (2018) biocarvbes produzidos a temperaturas menores
reduziram a volatilizacdo da amébnia, destacando-se entre as demais biomassas usadas,
o estrume de aves. Atribuiu-se a essa biomassa a presenca de grupos funcionais
oxigenados, associados a grupos funcionais acidos além de outros fatores e do
mecanismo indireto relacionado as comunidades microbianas do solo e seu papel na
ciclagem do nitrogénio. Desta forma, a redug¢do na volatilizacdo da amodnia resulta de
fatores fisicos, quimicos e microbiolégicos.

Resultados obtidos por Al-Wabel et al. (2013) mostraram que o biocarvao
produzido a partir de residuos da industria de cocos, preparados a baixas temperaturas,
tem menores valores de pH e condutividade elétrica, porém maiores valores de carbono
organico instavel e carbono orgénico dissolvido, quando comparado aos produzidos a
temperaturas elevadas. Tratando-se de contribui¢cdes para solos com alta alcalinidade,
baixo teor de matéria organica e alta salinidade, biocarvées produzidos a temperaturas
mais baixas podem ser melhores.

Jien e Wang (2013) obtiveram resultados que sugerem que a adigéo de biocarvao
melhora as caracteristicas dos solos pobres, incluindo 0 aumento do pH, a capacidade

de troca catidnica e a atividade microbiana, além de melhorar as propriedades fisicas do
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solo, tais como a densidade aparente, condutividade hidraulica, estabilidade de
agregados e resisténcia a erosdo. Ou seja, esses biocarvbes podem ser utilizados para
evitar a degradacdo rapida do solo em regibes subtropicais e tropicais de intensas
chuvas.

Rehrah et al. (2014) concluiram que dissimilaridades nas propriedades fisicas,
quimicas e adsortivas deve-se a utilizagdo de diferentes precursores e as condi¢des de
pirdlise a que sdo submetidos. Isso demonstra a exequibilidade do desenvolvimento de
biocarvdes que possuam propriedades especificas € potenciais para alterar eficazmente
as propriedades fisico-quimicas do solo e de forma especifica atuando como tampéo de
pH, no enriquecimento de nutrientes, agregacéo do solo e retencdo de umidade.

Tratando a problematica da seca em solos do semiarido do Nordeste, Cardoso
(2018) verificou aumento na capacidade de retencdo de agua de dois tipos de solo
aplicando biocarvées de diferentes tipos de biomassas. Os biocarvdes foram produzidos
a temperatura relativamente baixa, ou seja, levemente pirolisados, com preservacao de
precursores hidrofilicos como celulose, o que resultou nessa melhoria. Logo, os
biocarvdes seriam uma alternativa que poderia ajudar a aliviar o estresse hidrico durante
os periodos de seca. Além disso, os resultados sugerem que, apesar do efeito da
porosidade na retencdo de agua, o potencial zeta pode ser associado a presenca de
cargas negativas pelas quais os contra ions catibnicos hidratados eram adsorvidos e
retido nas superficies do biocarvao ou do solo. Processo que deve ser util para melhorar
a fertilidade de solos modificados com biocarvéao, indicando caracteristicas de superficie
favoraveis para aplica¢des agricolas. (BATISTA et al. 2018).

Ao utilizar diferentes biomassas além de diferentes condi¢cbes de pirdlise para
produgéo de biocarvbes para aplicacdo em solo, Ojeda et al. (2015) concluiram que o
impacto do biocarvao nas fungdes do solo depende principalmente do precursor, em vez
das condi¢cdes da técnica de pirdlise utilizadas durante a sua producdo. Em geral, o
desempenho dos biocarvées obtidos a partir de lamas e biomassa vegetal foi
marcadamente diferente. Com relagdo a liberacdo de nutrientes por exemplo, os
biocarvGes foram capazes de aumentar a liberacido de nutrientes durante o contato solo-
agua, devido ao seu alto conteudo de nutrientes. Entretanto o biocarvdo de lodo

apresentou maiores teores de sulfato e calcio, como resposta a atividade doméstica da
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cidade onde as aguas residuais se originaram. Desta forma ressaltaram a necessidade
de monitorar a possibilidade de excesso de nutrientes devido aos seus potenciais efeitos

de poluicao em ambientes e eutrofizacdo.

2.5EFEITO ESTUFA

O aquecimento global trata do aumento gradual na temperatura média da
atmosfera da Terra e seus oceanos, processo que se cré estar mudando
permanentemente o clima da Terra, ocasionado pela exacerbagao do efeito estufa,
fenbmeno natural que possibilita a vida humana na Terra. O consenso que cientistas
chegaram sobre as mudancgas climaticas relacionadas ao aquecimento global € que a
temperatura média da Terra subiu entre 0,4 e 0,8 ° C nos ultimos 100 anos. De acordo
com proje¢cdes do Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas (IPCC,
2013) sobre o aquecimento global é previsto que a temperatura média global podera
aumentar entre 1,4 e 5,8 ° C até 2100. As mudangas resultantes do aquecimento global
podem incluir o aumento do nivel do mar devido ao derretimento do gelo polar, bem como
um aumento na ocorréncia e gravidade de tempestades e outros eventos climaticos
SEveros.

A energia solar que chega ao planeta seria refletida diretamente de volta ao
espacgo ao atingir o topo da atmosfera terrestre. Ou seja, a Terra funcionaria como um
irradiador de radiacdo infravermelha que seria espalhada para o espaco. Entretanto
devido a presenca de gases na atmosfera, grande parte dessa radiagdo é absorvida
promovendo o0 aquecimento na superficie da Terra. (TOLENTINO; ROCHA-FILHO,
1998).

Essa absorcdo implica no aumento dos movimentos vibracionais e rotacionais
das moléculas desses gases que por sua vez, também passam a irradiar no
infravermelho. Devido ao espalhamento dessa radiagdo em varias dire¢des, inclusive
retornando a superficie terrestre, essa se mantém mais quente do que seria na auséncia
da atmosfera. O oxido nitroso por exemplo, gas de efeito estufa, absorve infravermelho
significativamente em duas regides ao redor de 4 um e 7 um. (TOLENTINO; ROCHA-
FILHO, 1998).
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Os principais gases do efeito estufa s&o didxido de carbono (CO2), metano
(CH4) e 6xido nitroso (N20) e o equilibrio entre trocas de energia pode ser alterado de
acordo com a concentragdo em que esses gases se encontram na troposfera.
Geralmente eles s&o liberados pela queima de combustiveis fosseis, desmatamento,
agricultura através do uso de fertilizantes inorganicos e outras atividades humanas. A
contribuicdo dos gases N20 e CH4 s&o cerca de 298 e 25 vezes, respectivamente,
maiores que a de COz2na atmosfera. (MILLER, 2008; LEHMANN; JOSEPH, 2009).

De acordo com uma avaliagéo feita pela Organizacéo das Nac¢des Unidas para
Agricultura e Alimentagéo (FAO) em 2013, 20,4 % de todos o0s gases de efeito estufa
globais vem da agricultura e plantagdes. Outras grandes fontes sdo a produgéo de
eletricidade e energia além das industrias e os transportes (FIGURA 10). (MURDOCK,
2017).
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FIGURA 10-PRINCIPAIS CONTRIBUIGOES DAS EMISSOES DE GASES DO
EFEITO ESTUFA
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FONTE: Universidade da Califérnia (2018).

O solo também é uma fonte, significativa, de emisséo dos gases de efeito estufa.

Os fertilizantes nitrogenados, a partir da fixag&o bioldgica de N, excreta de animais dentre

outras fontes de N contribuem para emiss&o de N20 dos solos. O tipo de cultura, pH e

textura do solo séo fatores que também podem influenciar. (LEHMANN; JOSEPH, 2009;
WANG et al. 2013).

Além disso, o N20 é produzido por microrganismos do solo através dos processos

de nitrificagao e desnitrificacéo (FIGURA 11). De uma forma geral, no primeiro estagio da
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nitrificacdo, o éxido nitroso € produzido como subproduto da oxidagdo do amédnio para
nitrito (NH** — NO?%), no segundo estagio o nitrito é convertido em nitrato por bactérias
nitrificantes (NO% — NO3). No processo de desnitrificacéo enzimas reduzem nitrato a
nitrito, nitrito a dxido nitroso e reduzem este Ultimo a nitrogénio (NO3 — NOZ — N20 —
N2). Nesse ultimo passo o N20 é produzido como intermediario obrigatorio no processo
de desnitrificacdo. A enzima a realizar essa ultima etapa de redugdo do N20 a Nz,
codificado pelo gene funcional nosZ, tem sua funcionalidade altamente sensivel ao
oxigénio e ao baixo pH do solo. (LEHMANN e JOSEPH, 2009; KRAUSE et al. 2018).

FIGURA 11-PROCESSOS DE
NITRIFICACAO E DESNITRIFICACAO
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FONTE: Adaptado de Feng e Zhu (2017).

Logo, a produgdo desse gas pode ser bastante afetada pela presenca de
umidade no solo, uma vez que maior teor de umidade (> 70%) promove as condi¢cbes
anaerobicas que favorecem a desnitrificacdo, enquanto menor teor de umidade (<50%)
esta fortemente associado a nitrificacdo. Cerca de 8-23 vezes mais N20 € gerado sob
condicbes de alto teor de umidade (80%) do que com menor teor de umidade (40%).
(QAMBRANI et al. 2017).

Estratégias vem sendo estudadas para reducido ou ao menos estabilizacdo das
emissdes de N20 para a atmosfera. Uma delas seria a utilizagdo de tecnologias como
por exemplo a aplicag&o precisa e consciente de fertilizagdo. Outra alternativa estudada

sa0 tratamentos feitos através do uso de produtos quimicos ou biologicos capazes de
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suprimir processos de conversdo no solo (inibidores de nitrificacdo) como a
dicianodiamida (DCD) e o fosfato de 3,4-dimetilpirazol (DMPP), os dois inibidores
quimicos mais usados. Até mesmo mudanc¢as na dieta humana com relagcédo a ingestao
de menos proteinas animais s&o sugeridas para reducao das emissdes. Entretanto, vé-
se como um desafio ja que o mundo esta com a economia sempre em desenvolvimento.
(WINIWARTER et al. 2018; ZHANG; LIU, 2018).

Uma alternativa seria a aplicagdo de biocarvao no solo, como esta alternativa tem
sido usada como estratégia de remediacdo de N20 em solos agricolas, Cayuela et al.
(2014) fizeram um levantamento com literaturas publicadas de 2007 a 2013 e concluiram
gue o biocarvao reduziu as emissdes de N20 do solo em 54% em estudos laboratoriais
e de campo. Além disso verificaram que a matéria-prima, condi¢des de pirdlise e relagéo
C / N foram fatores determinantes nas emissdes além de haver correlagéo direta entre a
taxa de aplicagdo do biocarvao e as reducgdes. Ainda assim, advertiram a necessidade
de melhor compreens&o dos principais mecanismos que ocasionam as alteracdes dessas
emissodes.

O biocarvao tem sido estudado ndo apenas como condicionador de solo, mas
também como alternativa de remediagado por ser um material com alto teor de carbono,
cujo C e N da matéria prima s&o convertidos a anéis aromaticos e heterociclicos
policondensados, o que poderia reduzir a biodisponibilidade dessas espécies mitigando
potencialmente a produgéo microbiana de N20 no solo. Outras propriedades do biocarvao
que podem interferir na producéo do gas s&o porosidade, area superficial especifica, pH,
grupos funcionais acidos / basicos e propriedades redox que facilitam a transferéncia de
elétrons para microrganismos desnitrificadores do solo. (LENG et al. 2015; NELISSEN et
al. 2014; VAN ZWIETEN et al. 2014; WANG et al. 2013).

De acordo com Chen et al. (2018) componentes redox-ativos de biocarvdes
produzidos a baixa e alta temperaturas afetaram os processos de desnitrificacéo e
mitigaram a emissdo de N20O através de diferentes vias. As estruturas aromaticas
condensadas, presentes no biocarvéo, atuariam como transportadoras de elétrons para
bactérias desnitrificantes.

Utilizando amostras de solo franco-argilosos, Feng e Zhu (2017) verificaram que

a aplicacdo de diferentes tipos de biocarvbes a esses solos suprimiram a emissao de
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N20 quando aplicada menores taxas de fertilizante nitrogenado. Os autores atribuiram o
processo de nitrificacdo como predominante na produgédo de N20, devido as condi¢des
do solo utilizados, como pH neutro, capacidade de retencdo de agua elevada e o
fertilizante nitrogenado, cujas transformacdes facilitou esse tipo de processo. Além disso,
a relacéo entre carbono e nitrogénio, alterada quando foi feita a aplicagao dos biocarvdes
no solo, determinou a forma como o nitrogénio ¢é disponibilizado no solo e
consequentemente os impactos nos processos de nitrificacédo e desnitrificacao.

Yang et al. (2016) avaliaram a emiss&o de N20 e CO2 apds aplicagéo de doses de
biocarvao provenientes de hastes de algodao em solos secos e molhados e em condi¢des
de umidade constante, em solos aluviais em uma regido arida de Xinjiang, provincia da
China. Foi verificado que o fluxo de CO2 aumentou ao se aplicar doses maiores de
biocarvao nas amostras de solo com umidade constante, o que ocorreu de forma inversa
com relagéo as emissdes de N20. A redugcéo das emissées de N20 foi justificada por
conta da diminuicdo das concentragdes das espécies NO3 e NH* envolvidas no

processo de desnitrificacdo, que favoreceram a producao de N20.
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OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar biocarvbes a partir de biomassas agroindustriais em trés

diferentes fornos com diferentes capacidades e modos de pirdlise, e realizar estudo

prévio da capacidade de remover contaminantes, condicionar solo € minimizar as

emissdes do gas de efeito estufa, dxido nitroso (N20).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

9)
h)

Preparar biocarvées em forno: tubular (batelada), planta piloto (fluxo continuo) e
industrial (batelada);

Caracterizar quimicamente as biomassas utilizadas (casca esgotada de acacia negra,
capim elefante e bagaco de cana) e os biocarvdes produzidos através das técnicas
de analise elementar e analise termogravimétrica além de técnicas espectroscopicas
como infravermelho com transformada de fourier (FTIR), Raman, analise por
refletdncia difusa na regi&o do ultravioleta e visivel (DRUV-Vis), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), difracdo de raios-x (DR-X), e espectrofotometria de
energia dispersiva (EDS).

Estudar a capacidade de complexac&o dos biocarvées com os ions VO?* e Cu?*,

acidos duro e dureza intermediaria de Pearson, respectivamente.

Estudar a capacidade dos biocarvbées em adsorver o corante catibnico azul de
metileno;
Estudar pela técnica de EPR a formagao de radicais livres organicos em fungao das

biomassas utilizadas e das condi¢des de pirdlise;

Caracterizar o solo com relag&o a sua classificag&o textural e a presenca de espécies
quimicas como P, Al, Na, K, Mg, Ca, C, N, NO% e NH** antes e durante o cultivo da
aveia preta diante a aplicacao de biocarvdes;

Verificar se a adicdo dos biocarvdes alteram propriedades quimicas do solo;

Avaliar o efeito dos biocarvdées com relacio a emissao do gas de efeito estufa N2O do

cultivo de aveia preta (Avena Strigosa).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 PRODUCAO DOS BIOCARVOES

Residuos de casca esgotada de Acéacia negra (AC) (cedida pela empresa
TANAC, Montenegro - RS), capim elefante (CE) e bagago de cana (CA) (cedidos por
produtores locais da estrada S&o Pedro, Brochier-RS) foram secos em estufa a 100°C
por 24 h e armazenados. Em todos 0s processos descritos a seguir, 0s biocarvoes foram

preparados por pirdlise do material a temperatura relativamente baixa (350 °C).
4.1.1 Processo em forno tubular (batelada)

Nesse processo as biomassas foram pirolisadas em forno tubular (EDG
Equipamentos, FT-HI / 40) instalado no Laboratério de Processos e Projetos Ambientais
(LABPPAM), do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana. A
biomassa foi colocada em um reator de vidro borosilicato sendo em seguida o sistema
vedado, exceto por uma saida para gases presente na juntura de vidro acoplada ao reator
(FIGURA 12). A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C min-!, sendo o processo
finalizado ao se atingir a temperatura de 350 °C. Apos o esfriamento natural do forno, os
biocarvdes obtidos foram moidos para um tamanho de particula < 2 mm, utilizando
moinho de facas (Willye estrela FT 50). Os biocarvdes produzidos por esse processo
foram denominados de BAC1 (casca esgotada de acacia), BCE1 (capim elefante), BCA1

(bagaco de cana de agucar).
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FIGURA 12- FORNO TUBULAR (FT-HI / 40, EDG
EQUIPAMENTOS) UTILIZADO PARA PIROLISE DOS
RESIDUOS DE BIOMASSAS ESTUDADOS
(PROCESSO EM BATELADA)
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FONTE: A autora (2018).

4.1.2 Processo em forno rotativo (fluxo continuo)

Nesse processo a producdo de biocarvdes foi feita em um reator forno rotativo
(FRO 1100, FORTELAB) (FIGURA 13) operando em fluxo continuo com capacidade
nominal de alimentacdo de 500 g h™', instalado no Laboratério de analises de compostos
organicos poluentes (LCP) com a colaborag&o do grupo de pesquisa em energia do
petroleo e da biomassa (PEB), do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Sergipe. Antes da pirdlise, as biomassas foram moidas para um tamanho de particula <
2 mm, utilizando moinho de facas, (Willye estrela FT 50). Uma vez que o forno atingiu a
temperatura de 350 °C a biomassa foi liberada para dentro do forno. Os parametros
usados na preparacdo dos biocarvdes foram: temperatura do forno = 350 °C, fluxo de N2
=4 L min'', rotac&o do batedor para delimitar o fluxo de alimentacdo de biomassa = 12
rpm, alimentacéo do batedor por vibragao =200 V (90% de giro do potenciostato), rotacao
do forno = 8 rpm e inclinagdo do forno = 10°. Os biocarvbes produzidos nesse forno
foram denominados de BAC2, BCE2 e BCA2.
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FIGURA 13-FORNO ROTATIVO FORTELAB UTILIZADO
PARA PIROLISE DAS BIOMASSAS (PROCESSO EM
FLUXO CONTINUO)

[

FONTE: A autora (2018).

4.1.3Processo em Mufla industrial (batelada)

As biomassas foram distribuidas separadamente em trés bandejas e colocadas
no forno mufla industrial (FIGURA 14) pertencente ao Laboratdrio de Analises de
Combustiveis Automotivos (LACAUT) /UFPR. A taxa de aquecimento utilizada foi de 5°
C min' e a temperatura final alcangada foi de 350° C. Apds o esfriamento do forno de
forma natural, os biocarvdes obtidos foram moidos até um tamanho de particula <2 mm
utilizando um moinho de faca (Willye estrela FT 50). Os biocarvdes produzidos neste
forno foram denominados BAC3, BCE3 e BCAGS.

FIGURA 14-FORNO MUFLA INDUSTRIAL UTILIZADO PARA A PIROLISE DAS
BIOMASSAS EM ESTUDO

FONTE: A autora (2018).
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4.2 CARACTERIZACOES
4.2.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR das biomassas e respectivos biocarvbées foram realizadas
no laboratério de infravermelho do DQ/UFPR em espectrofotdmetro BIORAD utilizando-
se pastilhas de KBr de grau espectroscopico (cerca de 5% da amostra para 95% de KBr).
Para cada espectro foram somadas 32 varreduras com resolugcéo de 4 cm-!, na regi&o de
4000 a 400 cm™.

4.2.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas das biomassas e respectivos biocarvdes foram
obtidas em um equipamento da marca LECO, modelo TGA 601, em atmosfera de
nitrogénio, com fluxo de 40 mL min', a uma taxa de aguecimento de 10 ° C min™, na

faixa de temperatura de 30 a 900 °C, em cadinho de platina.

4.2 .3 Andlise Elementar (CHN) e teor de cinzas

As analises de CHN das biomassas e respectivos biocarvdes foram realizadas
no Instituto de quimica da USP. O principio de funcionamento da técnica é baseado no
método de Pregl-Dumas, no qual as amostras sdo sujeitas a combustdo em uma
atmosfera de oxigénio puro, e 0s gases resultantes dessa combustdo sdo quantificados
em um detector TCD (detector de condutividade térmica). O equipamento utilizado foi 0
Analisador elementar - Perkin Elmer 2400 series ii. As analises foram feitas em duplicata.

O teor de cinzas foi determinado em duplicata e obtido pelo método ASTM
D1762-84 (2007), método de teste padrao para analise quimica do carvao vegetal de

madeira.
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4.2 .4 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletrénica (CME) /UFPR, utilizando um Microscépio Raman Confocal Witec alpha 300R,
pelo uso de laser de 532 nm como fonte de excitacdo. Foram feitas deconvolugdes
lorentzianas com o auxilio do programa origin 8.5.para o calculo da intensidade das
bandas G (lg) (de grafite).

4.2 .5 Andlise por Refletancia Difusa na Regiao do Ultravioleta e Visivel (DRUV-VIS)

Os espectros de DRUV-VIS dos complexos formados foram obtidos em
espectrofotdbmetro Shimadzu UV — 2401 PC, equipado com acessorio de esfera de
integracdo modelo 240-52454-01, para amostras sélidas, a temperatura ambiente, na
regido espectral de 240 — 800 nm. As amostras sélidas foram comprimidas dentro da
célula de 26 mm de didmetro do espectrémetro. Utilizou-se como referéncia o BaSO4
pulverizado e seco, fornecido pela Shimadzu. Em seguida, os espectros foram
convertidos em unidades da funcao Kubelka-Munk, f (KM), segundo equacéo (1). A f(KM)
relaciona a refletancia difusa absoluta (R), ao coeficiente de espalhamento (s) e ao de

absorcéo (k). Como mostra a equacgao:

. _(1-R®) &k
fKM) =R =5

(1)

Com a finalidade de melhorar a resolugéo das curvas espectrais, foi aplicada a

segunda derivada da fungéo Kubelka-Munk, 2D f(KM), usando-se o software Origin 8.
(NICOLINI et al. 2009; BALENA et al. 2011; ANGELO, 2014)

4.2 .6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

As analises de EPR foram realizadas em espectrémetro Bruker EMX operando
em banda-X (= 9,5 GHz), com amplitude de modulagdo de 10 Gauss, frequéncia de
modulagcéo de 100 kHz e varredura de campo de 5000 G (500 mT) a temperatura

ambiente (= 300 K). Os espectros e valores dos parédmetros de EPR (fator-g e interacéo
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hiperfina (A), foram obtidos com auxilio dos programas Win-EPR® e SimFonia®
(simulagéo). O teor de radical livre organico (RLO) foi obtido por célculo da area do sinal
dos espectros de EPR utilizando a aproximacéo | x (AHpp)2, onde | € a intensidade do
sinal e AHpp é a largura da linha (medida de pico-a-pico da primeira derivada do
espectro). Também se utilizou 0 padrao weak pitch Bruker, com uma concentracéo de

spin conhecida para as determinagcdes de RLO. (ANGELO et al. 2014).
4.2.7 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os dados de difragéo de raios X foram obtidos em um difratdbmetro Shimadzu
XRD-6000 utilizando radiagéo de cobre, CuKa, A = 1,5418 A, operando a uma voltagem
de 40 kV e corrente de 20 mA. Os angulos de varredura variando de 10 a 80 ° (26)
(velocidade de 2° min'). Os difratogramas experimentais foram interpretados com auxilio
do software Philips X'Pert-HighScore Plus 2.2b, 2006, através de comparagdo com
padrées de referéncia do Centro Internacional de Dados de Difracéo (ICDD), presentes
no banco de informacdes do software. As analises foram realizadas no Laboratério de
Difracéo de raios X localizado no departamento de Fisica da Universidade Federal do

Parana.

4.2 8Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectrofotometria de energia
dispersiva (EDS)

As analises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) /UFPR.
Foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura modelo VEGA3 (TESCAN) a uma
voltagem de 15kV acoplado a um espectrofotdbmetro de energia dispersiva (EDS) para
avaliar a morfologia e determinar elementos majoritarios das amostras de biocarvao e
suas respectivas biomassas. As amostras foram colocadas sobre um suporte com

superficie de cobre e ndo foram metalizadas.
4.3 DETERMINACAO DO PH EM AGUA E CLORETO DE POTASSIO (KCI)

Para determinac&o do pH das amostras de biocarvao foram utilizadas 0,5 g de

cada amostra e adicionados separadamente 10 mL de agua deionizada e KCI (1 mol L-
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). Para a determinac&o do pH das amostras em agua e KCI, as amostras foram agitadas
por 30 min em incubadora refrigerada com agitagcdo mecanica (25°C a 150 rpm) da
TECNAL (Modelo TE-421) e colocadas em repouso por 10 min para posterior medi¢ao
do pH utilizando pHmetro PHTEK (Modelo PHS-3B). (CARRIER et al. 2012).

4.4 ADSORCAO COM AZUL DE METILENO

Visando estudar o processo de adsor¢cdo do corante catibnico azul de metileno
(AM) (FIGURA 15), inicialmente foram medidas absorgdes na regido do visivel utilizando
solucbes de AM (em solucdo aquosa acida; 0,25 % de acido acético) em diferentes
concentracdes (2-10 mg L') bem como a construgdo da curva analitica para
determinacdo da concentragdo das amostras apds adsor¢cao.

FIGURA 15- ESTRUTURA MOLECULAR DO CORANTE
CATIONICO AZUL DE METILENO (AM)

N

X

N

CHj CHj
FONTE: A autora (2018).

Foi utilizada uma metodologia adaptada do CEFIC: European Council of
Chemical Manufacturers’ Federations (2011) em que 0,4 g do dos biocarvbes foram
colocados em contato em tubos Falcon, contendo 25 mL da solugdo do corante (120 mg
L"), sob agitacéo a 150 rpm durante 30 minutos. Apds esse tempo, as amostras foram
centrifugadas, centrifuga Laboratech (CT 6000), duas vezes a 3000 rpm por 10 minutos
e uma aliquota de 0,5 mL de cada amostra foi retirada e diluida com a solugédo de acido
acético em baldo de 10 mL. Suas absorbancias foram medidas em espectrofotdmetro
Shimadzu (UV — 2401 PC) no comprimento de onda de 665 nm. Para cada amostra de
biocarvao, foram feitas duplicatas do teste de adsorc¢éo.

A porcentagem de remoc¢édo do corante (R) foi obtida através da equacéao abaixo

(2) abaixo:
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R=""7x100

(2)

A capacidade de adsor¢do (q) que corresponde a massa de corante, em mg,

adsorvida por grama de biocarvao é dada pela equacéo (3) abaixo:

(1)
1= m

(3)
Onde: Ci = concentracdo inicial da solucdo em mg L', Ct = concentragdo
remanescente obtida com o auxilio de espectrofotémetro UV-VIS, em mg L'; V = volume

da solucéao utilizada em L; m = massa de biocarvao utilizada em g.
4.5 COMPLEXACAO DOS BIOCARVOES COM OS iONS Cu?* E VO2*

Para os experimentos de complexac¢ao, utilizou-se 0,1 g dos biocarvbes estudados
com 25 mL das solugbes aquosas (0,170 mol L") de cada um dos seguintes sais:
CuS04.5H20 (Sigma-Aldrich) e VOS04.3H20 (Sigma-Aldrich). Apds 24 h de reagéo, o
conteudo foi centrifugado em centrifuga Laboratech (CT 6000), (3000 rpm) por 10 min.
Em seguida, os materiais sélidos foram lavados com 25 mL de solu¢éo de HCI (0,05 mol
L") (Vetec), sendo que a cada ciclo de lavagem o contelido era novamente centrifugado.
Apds as lavagens acidas (quatro lavagens), os complexos foram lavados com 25 mL de
agua deionizada (duas lavagens). A seguir, foram secos em estufaa 110+ 5 °C por 12 h

e armazenados em um dessecador. (Metodologia adaptada de STAINSACK et al. 2003).
4.6 APLICACAO DO BIOCARVAO AO SOLO

Em julho de 2017 foi iniciado o cultivo de aveia preta (cultura de inverno) em uma
area experimental de 3 x 7 m? cedida e delimitada no Setor das Ciéncias Agrarias da
UFPR. Nessa area foi avaliado o comportamento da emiss&o do gas N20, contribuintes

ao efeito estufa na atmosfera, foram aplicados em cobertura e na linha de plantio 1,5 t/ha,
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separadamente, dos biocarvbes de capim elefante (BCE) e de casca esgotada de acacia
(BAC) além de haverem testemunhas (T) para controle. Os biocarvdes utilizados foram
pirolisados em forno industrial do tipo mufla (3) o qual, dentre os demais processos,
possibilitou a producéo de maior quantidade de biocarvao para realizagdo desse tipo de
experimento. Antes da plantagcdo das sementes de aveia preta foram aplicados
fertilizantes na linha do plantio como fonte dos nutrientes para o cultivo: Nitrogénio (35,5g
de Uréia), Fésforo (6g de P20s) e Potassio (6g de K20).

O delineamento experimental procedeu de forma inteiramente casual (sorteio),
no qual foram empregados 3 tratamentos e 3 repeticbes de cada tratamento resultando
em 9 unidades experimentais, cada uma medindo cerca de 1m x 1m (FIGURA 16):

FIGURA 16-REPRESENTAGAO DO DELINEAMENTO EXPERIMENTAL COM RESPECTIVOS
TRATAMENTOS E REPETICOES

BCE3 BAC1 BCE2

BAC3 T3 BAC2

T2 T BCE1

FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: T =testemunha, BAC = biocarvdo de casca esgotada de acacia e BCE = biocarvio de capim
elefante.

A coleta do gas N20 ocorreu pelo método da camara estatica fechada, conforme
adaptacao de Mosier (1989) e Parkin et al. (2014). Nesse método as camaras de coletas
de gas s&o encaixadas em bases metdlicas redondas (0,32 m de didmetro) que
permaneceram no campo durante todo o periodo do experimento. As medi¢des
ocorreram em dias previamente determinados, no periodo da manha as 9h em intervalos
de tempo de 0, 15, 30 e 45 min com o auxilio de seringas acopladas nas camaras de
captagdo. O ar dentro de cada cémara foi homogeneizado por 30 s antes de cada
amostragem (FIGURA 17).
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FIGURA 17-ESQUEMA DE COLETA DO GAS
N2O EMITIDO APOS APLICACAO DOS
BIOCARVOES NO SOLO

Termdémetro a
,Ii ~ Ventilador

FONTE: A AUTORA, 2017.

Também foram coletadas amostras de solo na camada de 0-5 cm através do
auxilio de trado calador. Foram realizadas duas coletas dentro de cada parcela nas
entrelinhas do experimento e posteriormente foram misturadas, formando uma amostra
composta. Apds a coleta as amostras foram conservadas no congelador em geladeira
(~4°C). As coletas ocorreram em trés periodos: antes da implantagdo do experimento
(12/05/2017), no inicio do experimento (26/07/2018) durante o desenvolvimento da aveia
(06/10/2017) e no florescimento total da aveia (17/11/2017).

A densidade do solo foi obtida por meio da relacdo da massa de solo amostrado
com auxilio de anel volumétrico e o volume do mesmo. A temperatura do solo foi medida
a cada coleta de gas, empregando termémetros digitais do tipo espeto, na profundidade
de 5 cm, préoximo de cada ponto de coleta na parcela, no mesmo momento da
amostragem de gas.

Apds o final do experimento, no estagio de total florescimento da aveia preta,
realizou-se o aporte da fitomassa da parte area sendo que em cada parcela foi coletada
duas areas, totalizando 25 cm? por parcela. A fitomassa seca foi determinada apés a

secagem da fitomassa umida em estufas a ~60°C durante 48 h.
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4.7 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DO GAS N20

Apds a coleta do gas, as amostras contidas nas seringas foram transferidas para
vials previamente evacuados, os quais foram enviados para analise por cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons no Departamento de Solos da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

Conhecendo-se a concentracdo do gas e o volume total interno da camara,
calculou-se 0 volume de gas contido na cdmara. A partir do volume de gas na camara e
temperatura interna da camara (medida durante a coleta), pressdo atmosférica, e
constante universal do gas ideal (R), obteve-se, 0 numero de mols (n) e, a partir disso, a
quantidade (massa) do gas contido na cdmara (equacao 4).

A taxa de emissao foi obtida por meio do coeficiente angular da reta, calculado a
partir do incremento da massa do gas contido na cadmara, durante o tempo em que a

camara permaneceu no solo acoplada a base (equagéo 4).

d PV
[N,0]
Fl N—-—N,0 =——x28x —
uxo 5 It x 28 x

(4)

Em que o Fluxo N-N20 é a taxa de emiss&o (ug N m2h"), [N20O] € a concentracéo
do gas (ug g), t € o tempo (h), 28 € massa molar do nitrogénio (g mol'), P é a pressao
atmosférica (1 atm), V é volume da cadmara de coleta de gas (L), R € a constante universal
dos gases (0,0821 L.atm K' mol') e T é temperatura interna da cdmara (K).

A emissdo acumulada de N20 foi obtida pela integracdo da curva de taxa de
emisséo, ao longo dos periodos de coleta com o auxilio do programa Sigma Plot 10.0. A
analise estatistica foi realizada utilizando o programa Sisvar baseando-se no
delineamento experimental inteiramente casualizado. Os resultados foram submetidos a
analise de variancia ANOVA. O teste de Tukey foi aplicado para comparac¢éo de médias.

Todas as analises foram realizadas a 10 % de probabilidade.
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4.8 CARACTERIZACAO DO SOLO

Todas as caracteriza¢bes do solo (antes e apds aplicagdo dos biocarvdes) foram
realizadas no setor de Ciéncias Agrarias da UFPR sendo as amostras coletadas na
camada de 0-5 cm. Previamente as analises, as amostras foram secas em estufa por 48
h a ~60°C, moidas e peneiradas a uma granulometria inferior a 100 mesh. As
determinagdes de P, K, Na, Ca, Mg e Al foram realizadas no Laboratério de Fertilidades
dos Solos segundo metodologia de Marques e Motta (2003). Ca, Mg e Al foram extraidos
com solugdo de KCI (1 mol L™"). Ca e Mg foram determinados por espectroscopia de
absorcao atbmica enquanto que Al através de titulacdo. Na, K e P foram extraidos com
solucdo de Melich-1. Na e K foram determinados por fotometria de chama e P por
colorimetria.

Fracbes de areia, silte e argila foram determinadas no Laboratério de Fisica dos
solos de acordo com o densimetro de Bouyoucos. (GEE E BAUDER, 1986).

As analises de carbono (C), nitrogénio (N), amdnio (NH4*) e nitrato (NO3s") do solo
foram realizadas no Laboratorio de Nutricdo de Plantas. Para determinac&o de nitrogénio
e carbono total, as amostras foram secas a aproximadamente 60 °C por 48h, peneiradas
a uma granulometria inferior a 20 mesh.

A determinacao do ion amoénio (NH#*) foi feita pelo método do fenolato (APHA,
1995) e o nitrato (NO?) por espectrofotometria de absorcé&o na regido do ultravioleta.
(Adaptado de HEINZMANN et al. 1984; NORMAN e STUCKI, 1981). Extraiu-se o N
inorganico de 1 g das amostras de solo seco utilizando 10 mL de solugéo de KCI (1 mol

L") e agitacdo durante 15 min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

Como pode ser visto na FIGURA 18, todas as amostras de biocarvao
apresentaram espectros similares aos de sua biomassa de origem, sendo que o BCA1
foi o0 biocarvao que se manteve com caracteristicas mais proximas. Em todas as amostras
pode-se observar uma banda larga na regido de 3429 cm-! atribuida a vibragdes de
estiramento de O-H de agua, fendis ou alcoois. Além disso, foram observadas bandas de
estiramento simétrico e assimétrico de C-H de alifaticos na regido préxima de 2920 cm™"
e 2850 cm™' e confirmadas com as bandas que aparecem na regido de 1458 e 1317 cm-
1 atribuidas a flexdo da ligagdo R-C-H de alifaticos. (SRINIVASAN et al. 2015).

De uma forma geral, ao se realizar a pirdlise de biomassas acaba-se convertendo
carbono alifatico em carbono predominantemente aromatico. (DOUMER et al. 2015).
Nota-se que o processo (3), pirdlise realizada em forno tipo mufla industrial, foi 0 que
levou ao desaparecimento de absorgcées como em 2920 cm™' e 2850 cm™' por exemplo
com relagdo as biomassas in natura, ou seja, contribuiu com um maior grau de perda dos
grupos funcionais, nesse caso C-H de alifaticos, através do processo de pirdlise o que
seria um indicativo de maior grau de carbonizagdo desse processo.

Esse resultado pode ter ocorrido por causa que no forno tipo mufla (3), o sistema
esteja mais vedado, a temperatura se mantenha em 350 °C por mais tempo e biomassa
esteja em contato mais direto com a temperatura. Sendo assim ocorre uma maior pirélise,
consequentemente a perda de mais grupos funcionais. Diferente do forno tubular (1) que
a amostra se encontra dentro de um reator de borosilicato e esfria mais rapido e ja no
forno rotativo (2) a amostra quando entra no reator de pirélise 0 mesmo ja se encontra
na temperatura de 350 °C, ou seja, a amostra ndo passa por uma taxa de aquecimento
bem definida como os demais e permanece por pouco tempo na temperatura final.

Houve uma pequena absorcéo proxima de 1740-1700 cm™' correspondente
estiramento da ligacdo C=0 que pode ser atribuido a grupos carbonilicos (acidos
carboxilicos, aldeido, cetonas e ésteres). Uma banda na regido de 1616 cm-' foi atribuida
ao estiramento C=C de aromaticos. (CARRIER et al. 2012).
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Absorcdes intensas foram observadas na regi&o préxima a 1000 cm™ e a 1050
cm™! principalmente nas biomassas AC e CE, atribuidas & vibracéo de estiramento C-O
de carboidratos. Uma vez que a biomassa foi pirolisada, essas absor¢cdes néo
apareceram mais nos espectros dos biocarvdes obtidos nos diferentes fornos devido a
provavel degradagéo de uma consideravel parte desses carboidratos. (RUTHERFORD
et al. 2012). As absor¢cfes que permanecem nessa regido nos biocarvbes podem
corresponder a de grupos Si-O presente nas cinzas. As bandas na regido compreendida
entre 1000 e 600 cm™', podem ser atribuidas & deformacéo axial de compostos minerais.
(FRANCIOSO et al., 2011).

Zhang et al (2017) encontraram absor¢cfes similares a deste trabalho em
biocarvées a partir de trés diferentes biomassas, dentre elas o bagaco de cana. Os
biocarvées também foram produzidos em escala laboratorial, utilizando pirdlise lenta em
forno tubular horizontal e temperatura a 350 ° C. Também foram encontradas absor¢ées
semelhantes tanto para o capim elefante como biocarvéo produzido a 400 °C por Ferreira
et al. (2018) através da pirdlise em reator piloto semicontinuo, similar ao processo
denominado de fluxo continuo (2) utilizado nesse trabalho, diferindo em algumas

caracteristicas pertinentes a cada processo.



FIGURA 20-ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS DE RESIDUOS DAS
BIOMASSAS E DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS
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LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvbes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla

Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)
FONTE: A autora (2018).
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5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As biomassas precursoras dos biocarvdes possuem em suas composicoes
principalmente hemicelulose, celulose e lignina, as quais sao gradualmente pirolisadas
com 0 aumento da temperatura. Lignina é mais recalcitrante que hemicelulose e celulose
durante a pirdlise, se decompondo em uma ampla faixa de temperatura enquanto que a
hemicelulose € a mais instavel dentre todos os componentes seguida da celulose, ambas
com uma faixa de temperatura de decomposicéo restrita. (RUTHERFORD et al., 2012;
SOUZA; MOREIRA; TEIXEIRA, 2009). A decomposigéo da lignina € considerada um
processo lento, visto que parte de sua molécula consiste de anéis benzénicos, € estes se
decompdem em ampla faixa de temperatura de 160 a 900°C. Dessa forma, os principais
processos de decomposicao das biomassas ocorrem sequencialmente seguindo 4
etapas: (i) decomposicao parcial da hemicelulose, (i) decomposicao completa da
hemicelulose e parcial da celulose, (iii) decomposicao completa da celulose e parcial da
lignina e (iv) decomposi¢ado completa da lignina e aumento do grau de pirdlise. (GHANI
et al., 2013; SOUZA; MOREIRA; TEIXEIRA, 2009).

A analise termogravimétrica € uma ferramenta usada na compreensdo do
comportamento de decomposi¢cdo da matéria-prima principalmente antes da pirdlise em
escala de laboratorio ser realizada ou estudar a recalcitréncia térmica do biocarvao
produzido. (SINGH et al. 2016; SULIMAN et al. 2016). Como visto nas curvas
termogravimétricas das FIGURAS 19 e 20, as caracteristicas de degradagdo dos
biocarvdes foram diferentes da biomassa in natura. De acordo com TAN et al., (2015) a
perda de massa que ocorre a baixas temperaturas € atribuida a evaporagdo da agua €
comego da decomposicdo de extrativos (100-200 °C). No presente caso, nessa regiao
todas as amostras de biocarvao e suas respectivas biomassas tiveram perda de até 29,5
a 38% da massa total.

Na regido de 200-300 °C observou-se perdas de massa de 15,3, 13,3 € 10,2%
para as amostras CA, CE e AC respectivamente para as biomassas in natura que podem
estar associadas a decomposi¢cdo de hemicelulose, o segundo componente em maior
propor¢cao em biomassas lignoceluldsicas.

Ja naregido de 300-400 °C, pode-se observar uma perda de massa de 42,3, 37,5

e 35,8% para as biomassas CA, CE e AC respectivamente. Essas perdas de massa
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podem ser referentes a degradacéo da celulose. Ja na regido de 400-500°C também
foram observadas perdas de 10,2, 7,5 e 6,3% paras as biomassas AC, CE e CA
respectivamente que podem estar associadas a degradacao de parte da lignina, umas
vez que acima de 500°C as amostras tiveram de 5,8 a 25,6% de perda de massa ainda,
0 que deve estar ainda relacionada com a decomposi¢cdo da lignina restante e de
espécies inorganicas. Contudo, esses valores s&o apenas aproximados devido a ampla
faixa de temperatura de degradac&o da lignina.

Ferreira et al. (2018) encontrou teores de celulose, hemicelulose e lignina para o
capim elefante de 34,5; 38,4 e 27,2% respectivamente. Ja para o bagac¢o de cana, Varma
e Mondal (2017) encontrou teores de 47,6; 39,0 e 11,2% de celulose, hemicelulose e
lignina. Em termos de celulose, esses resultados foram parecidos aos determinados por
Grasel et al. (2017) para o bagago de cana e capim elefante que foi cerca de 45,7 e
37,0%. Ja para a casca esgotada da acacia, a baixa proporgao desses constituintes frente
as demais biomassas pode ser causa do processo de extracdo de taninos da casca.

De uma forma geral, porcentagens de perda de massa que podem estar ligadas
a degradacao da celulose e lignina foram menores nos biocarvdes produzidos por todos
processos com relagdo a sua biomassa, o que ocorre de forma esperada uma vez que a
pirélise de todos ocorreram a uma temperatura proxima de 350 °C, e parte desses
constituintes haveriam sido degradados. Entretanto essas porcentagens foram menores
ainda nos biocarvdes produzidos pelo processo (3) independente da biomassa usada,
um indicio de que esse processo causa maior degradacdo como observado
anteriormente nas analises de FTIR.

A quantidade de sdélido residual ou fragao n&o volatil para as biomassas in natura
foi aproximadamente 20-27%, enquanto que para os biocarvbes foi em torno de 40-65%,
ou seja, gerando produtos de pirdlise mais estaveis, sendo que tanto CE como os
biocarvdes produzidos a partir dessa biomassa formaram produtos mais estaveis que as
demais amostras. De acordo com Jindo et al. 2014 esse resultado seria efeito de uma
maior quantidade de minerais nessa biomassa que poderiam formar uma barreira
impedindo a difus&o do calor €, portanto, a liberacéo de componentes volateis durante a

pirdlise.



FIGURA 23-TG (LINHA SOLIDA) E DTG (LINHA PONTILHADA) DAS AMOSTRAS DOS

BIOCARVOES E SUAS RESPECTIVAS BIOMASSAS IN NATURA OBTIDAS EM ATMOSFERA DE
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LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvbes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla
Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)

FONTE: A autora (2018).
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FIGURA 26-TG (LINHA SOLIDA) E DTG (LINHA PONTILHADA) DAS AMOSTRAS DOS
BIOCARVOES E SUAS RESPECTIVAS BIOMASSAS IN NATURA OBTIDAS EM ATMOSFERA DE

NITROGENIO
100 100
BCE2 BCE3
90 [BCE2] 50 [BCE3|
80 80 a
70+ 70 -
& 604 g 60 -
@ 50+ s 50
& s
< 40+ S A < 404
30+ 30+ ,
204, / 204 ./
104 7 10 *
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 100
90 90 -
80 80
70 1 70
& 60+ & 60+
@ 50+ T 50
2 8
= 401 = 40+
304 304
20 1 , o ] 20 1
10_ N B T S U 10_ 1»7”’/,'/‘ S
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 100
-BCA3
90 90
80 - 80
70 70
g 60 $ 60+
g 50 s 50-
& 1]
= 401 (Ev 40
30 30
2071 20d.
10947 104
0 T T T T T T T T 0
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvbes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla
Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)

FONTE: A autora (2018).
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5.3 ANALISE ELEMENTAR

Os resultados obtidos da analise elementar de todas as amostras encontram-se
na TABELA 1. O processo de pirdlise causou o aumento do teor de carbono, o que esta
relacionado com o aumento do grau de carbonizacdo e consequentemente a reducao
dos teores de oxigénio e hidrogénio devido a formagdo de grupos aromaticos
condensados. Com relagéo ao aumento do teor de nitrogénio, estudos realizados por AL-
WABEL et al., (2013) observaram 0 mesmo e sugere-se que o nitrogénio presente no
biocarvao estaria incorporado dentro de estruturas complexas resistentes ao
aquecimento e que ndo sio volatilizadas facilmente com a temperatura de pirdlise
empregada.

Tratando-se do teor de cinzas, estes foram maiores para todas as amostras de
biocarvao com relagdo a suas biomassas in natura. As cinzas, provenientes de elementos
inorganicos da biomassa original bem como impurezas, normalmente contém diversas
espécies de silicatos, carbonatos, sulfatos e fosfatos. Os componentes inorganicos
normalmente incluem por sua vez elementos principais como por exemplo, Na, Mg, K,
Ca e Si. Muitas vezes capazes de catalisar a decomposigcéo termoquimica da biomassa
e varias reacdes de formagao do biocarvdo. (NANDA et al., 2016).

De acordo com Trubetskaya et al., (2016) a concentracdo de minerais, como
potassio por exemplo, presente nas cinzas influenciam na formacéo de radicais através
de efeito catalitico, o que afeta a polimerizagéo e rearranjo desses radicais. Ou seja, a
presenca de tais minerais contribui na formacéo dos radicais livres formados durante a

pirdlise.
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TABELA 1 - TEORES PERCENTUAIS DE C, H, O, N, CINZAS E RELAGAO H/C E O/C DOS RESIDUOS
DAS BIOMASSAS E DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES PROCESSOS (1)
FORNO TUBULAR, (2) FORNO ROTATIVO E (3) MUFLA INDUSTRIAL

[72]
g
i C (%) H (%) N (%) 0% (%) Cinzas(%) H/C o/c
£
CA  4364£0,09 554007 0224004 4871+036 1,90£0,16 1,52¢0,02 0,84%0,01
BCA1 59,50:0,28 521+0,12 0,16+0,01 32,47+021 2,68+0,18 1,05£0,02 0,410,00
BCA2 57,54+0,78 3,14+0,08 0,580,038 26,67+0,95 12,750,229 0,66+0,03 0,34:0,02
BCA3 60,98:0,18 2,93+0,09 1,04+0,01 28,87+0,30 5,99:0,02 0,58+0,02 0,36:0,00
AC  449310,09 6,27+0,08 1,30+0,02 44,71+028 281+0,12 1,67£#0,02 0,750,01
BAC1 5429:0,04 535:0,01 167+0,06 3455:0,01 4,16:0,00 1,18£0,00 0,480,00
BAC2 59,69+0,11 4,46%0,13 2,10:0,25 27,06+0,50 6,71+0,02 0,90£0,02 0,34:0,01
BAC3 57,47+0,38 3,00£0,16 2,24+0,16 29,95:0,44 7,39+0,06 0,63£0,04 0,390,01
CE  4121#0,78 5091+0,08 0,92+025 40,48+0,50 11,60£0,05 1,72+0,06 0,7410,02
BCE1 4874:0,72 4,48+0,01 1760,18 2474+0,89 20,29¢0,00 1,10£0,02 0,380,02
BCE2 5223:0,20 3,69+0,09 1,91+0,30 21,94+0,19 20,25:0,01 0,85£0,02 0,310,00
BCE3 40,22+0,13 2,64+0,03 1,71+0,00 20,68+0,40 34,73+048 0,79+0,01 0,390,01

FONTE: A autora (2018)

LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-agucar; CE- capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,
BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3).

NOTA: 20 foi calculada por diferenca: O (%) =100 — C (%) — H (%) — N (%) — Cinzas (%).

A progressao do processo de carbonizacao natural da biomassa pode ser
acompanhada através de alteracdes nas relacdes H/C e O/C. E o que representa o
diagrama de Van Krevelen apresentado por Dirk van Krevelen em 1950 para mostrar as
alteragdes de carbono, oxigénio e hidrogénio, os trés principais componentes durante a
pirdlise de biomassas combustiveis. (WEBER; QUICKER, 2018).

Partindo do suposto que a relagdo molar H/C < 0,3 sugere estruturas de anéis
aromaticos altamente condensados e que a razdo H/C = 0,7 indica a presencga de
estruturas ndo-condensadas, Wang & Liu (2017) produziram biocarvdes a 350°C que
apresentaram estruturas ndo tdo condensadas ja que as relagbes H/C e O/C foram
maiores comparadas com os biocarvdes produzidos a 550°C, um indicativo que reac¢des
como desidratacao e descarboxilacdo devem haver ocorrido a uma maior temperatura.

Como mostra o diagrama de Van Krevelen (FIGURA 21), uma vez que a
biomassa foi pirolisada, a relagéo O/C e H/C diminuiu. De acordo com estudos anteriores

realizados por diversos autores, 0s baixos valores das relagbes H/C e O/C indicam a
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formacao de anéis aromaticos, formando estruturas cristalinas de elevada estabilidade
que se assemelham ao grafeno. (CELY et al., 2014; DONG et al., 2013). Desta forma, os
biocarvbes obtidos pelos processos (2) e (3) s&o 0s que tiveram mais baixos valores pra
relacdo O/C exibindo esse perfil de estrutura enquanto que os biocarvbes produzidos
pelo processo (1) tiveram valores maiores da relagdo H/C, o que indica que ainda
possuem consideravel quantidade de matéria organica mais alifatica proveniente da
biomassa in natura. (AL-WABEL et al., 2013). Com relacéo a formagé&o de estruturas com
anéis aromaticos condensados, a ordem dos procedimentos que favoreceram a formacgao
desse tipo de estrutura foi (3) = (2) > (1). Estes resultados estdo de acordo com o
observado pela técnica de FTIR, onde foi evidenciado a formacédo de compostos mais
aromaticos como a banda em 1616 cm™' e também discutido sobre as diferencas naforma

como ocorre a pirdlise em cada um dos fornos dos processos.

FIGURA 29-DIAGRAMA DE VAN-KREVELEN DAS AMOSTRAS
DE RESIDUOS DAS BIOMASSAS E DOS BIOCARVOES
PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES PROCESSOS
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LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvbes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla
Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)
FONTE: A autora (2018).
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5.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia vibracional que tem
colaborado na identificacdo das diferentes formas amorfas e cristalinas que compdem
matérias carbonaceos. Os espectros Raman das amostras de biocarvédo (FIGURA 22)
apresentaram as duas bandas tipicas de hidrocarbonetos aromaticos e grafiticos. A
banda D (1300-1400 cm-'), em materiais carbonosos esta relacionada a quantidade de
desordem/defeito devido a distor¢ao na rede de particulas de materiais grafiticos. (LOBO
et al. 2008). Ela esta relacionada aos modos de respiracdo dos atomos sp?de carbono
em anéis de grafite dentro de estruturas com defeitos que podem ser causados por
grupos oxigenados, pela presenga de vacancias, heteroatomos, etc. E a banda G (1500-
1600 cm™), também chamada de banda do grafite, que representa ligagbes de
estiramento entre atomos de carbono sp? no plano e ligacdes duplas encontrados em
materiais grafiticos. (CHIA et al. 2012; DEHKHODA; ELLIS; GYENGE, 2016).



Intensidade/ u.a.

FIGURA 32-ESPECTROS RAMAN DOS BIOCARVOES
PRODUZIDAS PELOS DIFERENTES PROCESSOS
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LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvbes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla
Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)

FONTE: A autora (2018).

Com o auxilio do programa Origin 8.5 foram realizadas deconvolugbes
lorenztianas das bandas D e G dos espectros obtidos para cada amostra dos biocarvdes
como mostra o exemplo da FIGURA 23. Trata-se da integracéo das areas dessas bandas
permitindo obter a correlagéo entre elas (Io/lg), largura a meia altura (Wb e Wa) além da
posicdo da banda G, o que pode ser utilizado como indicador da ordem estrutural de

materiais carbonaceos.

FIGURA 35-EXEMPLO DO PROCEDIMENTO DE AJUSTE DAS CURVAS
LORENTZIANAS DAS BANDAS D E G FEITOS PARA TODOS AS AMOSTRAS DE
BIOCARVOES

Intensidade / u.a.

N

T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000

-1
Deslocamento Raman / cm

FONTE: A autora (2018).

De acordo com a relagdo Io/lc (TABELA 2) para todas as amostras, as bandas D
foram de menor intensidade que a banda G, sendo que a diferenga mais acentuada
ocorreu para os processos (1) e (2) para BAC e BCA, enquanto que para BCE os
processos (2) e (3). Um indicativo, para esses materiais, de maior propor¢ao de estruturas
de anéis aromaticos condensados com defeitos, possuindo uma menor ordem estrutural
devido a uma maior quantidade de grupos funcionais ainda preservados em sua

estrutura, ou ainda pela decomposicédo de estruturas amorfas que ocorre durante a
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pirélise. (ANGELO, 2014; MENDONGCA et al., 2017). Além disso, através dos parametros
Wb e W, nota-se que a Wb € mais larga que Wg, 0 que sugere a predominancia de
formas amorfas de carbono nos biocarvées em estudo. (SHENG, 2007).

Utilizando biocarvdes preparados a partir de farelo de mamona, Rezende (2013)
concluiu devido a largura e posi¢céo das bandas D e G, que a estruturagéo obtida apéds a
pirdlise foram predominantemente desorganizadas e associou que esse resultado deve-
se a baixa temperatura de pirdlise empregada (300 e 350°C), mesma utilizada nesse
trabalho, e n&o disponibiliza energia suficiente para que as estruturas se organizassem
de forma similar a carbono grafitico.

TABELA 2 - RELAGAO H/C E RESULTADOS EXPERIMENTAIS RAMAN DAS AMOSTRAS DE
BIOCARVAO

Amostra Ip/le Wp(cm™) Wg (cm™) Posicido da banda G (cm™)

BAC1 0,51 126 71 1591
BAC2 0,42 108 76 1588
BAC3 0,87 107 72 1588
BCE1 0,71 145 70 1580
BCE2 0,56 90 78 1582
BCE3 0,42 96 72 1584
BCA1 0,34 117 68 1588
BCA2 0,72 128 66 1590
BCA3 0,57 131 72 1588

LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-agucar; CE- capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,
BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)

FONTE: A autora (2018)

Pode-se observar na FIGURA 24 que os biocarvbes de cana, com exceg¢éo de
BCAS3, sdo os que obtiveram maior decréscimo de Wg com relacido aos biocarvbes
obtidos das demais biomassas. Também foi observado que para os biocarvées BAC e
BCE, o decréscimo de Wg ocorreu na seguinte ordem dos processos de pirdlise (2) > (3)
> (1). Ou seja, esse decréscimo esta associado a uma diminuigdo da ordem estrutural
em consequéncia de uma maior quantidade de grupos funcionais, 0 que estaria
corroborando com os resultados obtidos com a relacédo H/C em que se sugere que o
processo (1) foi o que manteve maior parte dos grupos funcionais ainda preservados.
Nao foi possivel encontrar correlacdo entre 0s processos € biomassas tratando-se da

relacéo Ip/la.
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FIGURA 38-RELACAO ENTRE AS INTENSIDADES DAS
AREAS DAS BANDAS D E G (ID/IG) COM A LARGURA A
MEIA ALTURA DA BANDA G (WG) DOS

1,0
0,8
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0,2 : . - . -
65 70 75 80
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LEGENDA: Biomassas: AC-Acacia negra; CA-Bagaco de cana-de-agucar; CE-capim elefante.
Biocarvdes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial
(BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)

FONTE: A autora (2018).
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5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Como pode ser observado nas imagens de MEV das FIGURAS 25, 26 e 27 a
morfologia das biomassas e seus respectivos biocarvbées, de uma forma geral
apresentaram superficie pouco rugosa e a pirdlise ndo provocou modificacdo muito
significativa na textura dessas biomassas. De acordo com Mendonga et al., (2017), que
encontraram resultados similares para biocarvées produzidos a partir de serragem e
palha de cana, isso seria um indicio que a decomposi¢do ocorre principalmente em
zonas organicas amorfas € que a estrutura de carbono principal ndo foi significativamente
afetada.

Em algumas imagens dos biocarvdes de capim elefante (BCE) e bagaco de cana
(BCA), apesar da baixa magnificagdo, observou-se em determinadas regides poucas
estruturas fibrosas e com a presencga de poros dentro delas. Tais caracteristicas podem
contribuir para que esses biocarvbes adsorvam espécies como por exemplo metais
nutrientes ou até mesmo contaminantes e agua. (TAN et al. 2015).

Além disso, notou-se também a presenca de determinados pontos mais claros,
que pode estar associada a minerais cobrindo principalmente a superficie das biomassas
casca esgotada da acacia (CE) e capim elefante (AC) e seus respectivos biocarvdes
exceto na biomassa e biocarvdes de bagacgo de cana (CA), que ocorrem de forma menos

evidente.



FIGURA 41-IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DO RESIDUO DA BIOMASSA DA ACACIA
NEGRA (AC) E DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES PROCESSOS (1) FORNO
TUBULAR, (2) FORNO ROTATIVO E (3) MUFLA INDUSTRIAL

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.49 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 14.89 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 ym SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 ym
View field: 1.38 mm  Date(m/d/y): 08/11/17 CME-UFPR View field: 1.38 mm  Date(m/d/y): 08/11/17 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kv WD: 15.65 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kv WD: 15.41 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 ym
View field: 1.38 mm Date(m/d/y): 08/11/17 CME-UFPR View field: 1.38 mm  Date(m/d/y): 08/11/17 CME-UFPR

FONTE: A autora (2018).
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FIGURA 44-IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DO RESIDUO DO BAGAGCO DE CANA
(CA) E DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES PROCESSOS (1) FORNO
TUBULAR, (2) FORNO ROTATIVO E (3) MUFLA INDUSTRIAL

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.05 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 12.04 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 ym
View field: 1.38 mm  Date(m/dly): 08/10/17 CME-UFPR View field: 1.38 mm  Date(m/dly): 08/10/17 CME-UFPR

SEM HV: 15.0kV WwD: 11.71 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0kV WD: 11.57 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
Vlew field: 1.38 mm Date(m/d/y): 08/10/17 CME-UFPR Vlew field: 1.38 mm Date(m/dly): 08/10/17 CME-UFPR

FONTE: A autora (2018).




FIGURA 47-IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DO CAPIM ELEFANTE (CE) E DOS
BIOCARVOES PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES PROCESSOS (1) FORNO TUBULAR, (2)
FORNO ROTATIVO E (3) MUFLA INDUSTRIAL

SEM HV: 15.0 kv WD: 11.85 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kv WD: 11.10 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 208 x Det: BSE 200 pm
View field: 1.38 mm Date(m/dly): 08/10/17 CME-UFPR View field: 1.33 mm  Date(m/dly): 08/110/17 CME-UFPR
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[}

SEM HV: 15.0 kV WD: 1211 mm ) VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kv WD: 15.09 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
View fleld: 1.38 mm  Date(m/dly): 08/10/17 CME-UFPR View field: 1.38 mm Date(m/d/y): 08/11/17 CME-UFPR

FONTE: A autora (2018).
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Com relacdo aos resultados obtidos por EDS, as tabelas que se encontram nas
FIGURAS 28, 29 e 30 representam a porcentagem média dos elementos detectados nos
quatro pontos selecionados da imagem adquirida de cada amostra. De uma forma geral
tanto para as biomassas quanto os biocarvdes, como ja esperado devido aos resultados
anteriores da analise elementar, foi observada a predominancia de C e O. O que se
encontra de acordo uma vez que a biomassa € constituida em sua maior parte por
celulose, hemicelulose e lignina.

Ja as cinzas das biomassas contém elementos inorganicos bem como impurezas
e normalmente contém diversas espécies de Oxidos, silicatos, carbonatos, sulfatos e
fosfatos. Esses componentes inorganicos incluem elementos principais (por exemplo, Na,
Mg, K, Ca e Si) e outros em menor propor¢éo (por exemplo, Al, Fe, Mn, P e S). Dentre
todos esses elementos, a biomassa contém uma grande propor¢ao de metais alcalinos e
alcalino-terrosos que auxiliam no metabolismo da planta durante o seu ciclo de vida.
Especialmente Na, Mg, K e Ca, como dito anteriormente, muitas vezes participam
catalisando a decomposi¢cdo termoquimica da biomassa e nas varias reacdes de
formacéo do carvao. (MARAFON et al., 2016; NANDA et al., 2016).

Como pode ser visto nas tabelas das FIGURAS 28, 29, 30 e 31, para a biomassa
de bagaco de cana e seus respectivos biocarvies foram observadas principalmente os
elementos Al, Si, K e Fe. Ja para o capim elefante os principais foram K, Si, P, Al e CI.
Entretanto para a casca esgotada da acacia apenas observou-se majoritariamente Ca e
Al, 0 que pode estar associado ao fato da biomassa ter passado por um processo de
extracdo anteriormente. Essas espécies podem ser responsaveis pelo aparecimento de
pontos mais claros atribuidos a minerais na superficie das amostras como visto nas

imagens de MEV apresentadas anteriormente.



FIGURA 50-IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DO BAGACO DE CANA DE
ACUCAR (CA) E DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES PROCESSOS (1)
FORNO TUBULAR, (2) FORNO ROTATIVO
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FONTE: A autora (2018)



FIGURA 53-IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DO CAPIM ELEFANTE (CE) E DOS
BIOCARVOES DE CANA PRODUZIDOS PELO PROCESSO (3) MUFLA INDUSTRIAL
(BCA3), CAPIM ELEFANTE PELO PROCESSO (1) FORNO TUBULAR (BCE1)
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FIGURA 56-IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DA CASCA ESGOTADA DA
ACACIA (AC) E DOS BIOCARVOES DE CAPIM ELEFANTE PRODUZIDOS PELOS
DIFERENTES PROCESSOS (2) FORNO ROTATIVO E (3) MUFLA INDUSTRIAL DO (BCE2 E
BCE3)
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FIGURA 59-IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DOS BIOCARVOES DE CASCA
ESGOTADA DA ACACIA PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES PROCESSOS (1) FORNO
TUBULAR, (2) FORNO ROTATIVO E (3) MUFLA INDUSTRIAL (BAC1, BAC2 E BAC3)
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5.6 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Foram adquiridos os perfis de difragéo de raios X das biomassas bem como dos
biocarvdes obtidos pelos diferentes processos a fim de verificar as caracteristicas
cristalograficas das amostras (FIGURA 32).

Constatou-se que ambos picos com angulacéo de 26 em torno de 15 e 22° séo
caracteristicos de biomassas vegetais, tais como fibras lignocelulésicas cuja
cristalinidade é associada a celulose. Atribui-se o alargamento desses picos em
consequéncia da presencga de estruturas de carbono amorfo (SMITH et al., 2017). Esses
sinais ocorreram de forma mais evidente para todas biomassas e diminuiram apés o
processo de pirdlise, que é condizente uma vez que a celulose se decompde em uma
faixa de temperatura préxima da utilizada em todos os processos de pirdlise avaliados
(350 °C). Essa diminuicao ocorreu de forma mais expressiva para o forno tipo mufla (3)
devido a maior degradacdo causada por esse processo. Essa maior degradacgao, pelo
processo (3), também foi observada nas analises de infravermelho e termogravimétricas.
Além disso, o pico em torno de 26°, mais evidente nos difratogramas das biomassas AC
e CE e seus respectivos biocarvbes podem estar associados a presenca de carbono
grafitico (KALINKE, 2015). Ou seja, ha a presencga de um certo grau de organizagao das
estruturas presentes nos biocarvbées apesar da predominancia da forma amorfa assim
como observado nas analises de Raman.

Os picos em 37,8, 44,3, 64,7 e 77,8° majoritarios na maioria das amostras das
biomassas e biocarvdes s&o caracteristicos de carbeto de silicio (SiC) de acordo com a
comparagao com padrao cristalografico, permitindo sua identificacdo. (KALINKE, 2015).

Os demais picos que aparecem no difratograma de forma menos evidente podem
estar associados a silicatos e compostos minerais como O6xidos, carbonatos e
sulfatos.(TRUBETSKAYA et al., 2016b). O que esta de acordo pois a matriz vegetal das
biomassas utilizadas apresenta minerais inorganicos como observado nas analises de

EDS e teores de cinzas discutidos anteriormente.
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FIGURA 62-PERFIS DE DIFRACAO DE RAIOS-X DAS BIOMASSAS E
DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES

PROCESSOS
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LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvbes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla
Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)
FONTE: A autora (2018).
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5.7 VALORES DE pH DOS BIOCARVOES

O pH dos biocarvbes € uma das caracteristicas que influenciam, principalmente
quando se trata da aplicacdo em solos e faz parte dos fatores que estao diretamente
associados com o tipo de biomassa e das condi¢des do processo de pirdlise. Biocarvdes
de uma forma geral tendem a pH de neutro a alcalino, atuando assim como neutralizante
da acidez de solos, levando ao aumento de produtividade. (AHMAD et al., 2014).
Intrinsicamente, o biocarvdo estaria atuando diminuindo a mobilidade de cations
metalicos em solos devido a redug¢do de competicdo entre os ions H* e ions metalicos
nos sitios de troca de cations ou na superficie do biocarvao. (BEESLEY et al., 2011).

De uma variedade de biocarvées produzidos, a média de pH encontrada por
Chan & Xu (2009) foi de 8,1, variando em uma faixa de 6,2-9,6, sendo que o valor mais
baixo obtido foi para o biocarvao produzido a partir de cascas de arvores, enquanto que
o valor mais alto a partir de cama de frango. De forma similar, como pode ser visto na
TABELA 3, os valores de pH dos biocarvdes obtidos em solu¢cdo aquosa variaram entre
4,4-9 4, sendo que 0s mais baixos valores foram obtidos para as amostras BCA e BAC
enquanto que os maiores valores foram obtidos para as amostras BCE. Estes resultados
corroboram com o0s resultados obtidos dos teores de cinzas, devido a presenca de uma
maior quantidade de elementos inorganicos oriundos da biomassa original, que podem
estar na forma de 6xidos, sulfatos ou carbonatos por exemplo, que implicam em pH
basico.

Os grupos funcionais, que variam de acordo com as biomassas empregadas nos
processos de pirdlise, sdo predominantemente de natureza levemente acida, como por
exemplo carboxilas e hidroxilas. Uma vez que pirolisadas, o sélido restante se torna mais
basico com a eliminac&o de parte desses grupos funcionais devido a intensificacdo das
cinzas presentes, que é basico por natureza, e € aumentado durante o processo. Um
aumento do valor de pH é, portanto, um resultado direto de um aumento do grau de
carbonizagéo. (WEBER; QUICKER, 2018).

Carrier et al., (2012) obtiveram valor de pH 6,56 para biocarvao produzido a partir
do bagaco de cana, valor semelhante ao medido nesse trabalho. Além disso, observaram
o indicio da presenca de grupos funcionais trocaveis devido a diminui¢do do pH quando

na presenca de um sal neutro como KCI, ou seja, ha uma reserva de acidez. O que
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também foi observado por Martinsen et al., (2015) quando realizadas medi¢cbes de pH

dos biocarvbes de cascas de cacau, arroz e palmeira, 0s quais apresentaram a

capacidade de aumentar o pH dos solos estudados.

TABELA 3- VALORES DE PH DOS BIOCARVOES OBTIDOS EM AGUA E EM SOLUGAO DE KCL (0,1

mol L")

Biocarvao pH (KCI) pH (H0)  ApH*
BCA1 5,00+0,00 6,35+0,01 -1,35
BCA2 4,46+0,08 4,91+0,01 -0,45
BCA3 3,36+0,01 4,80£0,00 -1,44
BAC1 4,83+0,01 5,14+0,01 -0,32
BAC2 7,82+0,00 7,25+0,01 -0,57
BAC3 3,24+0,01 4,41+0,01 -1,17
BCE1 6,92+0,01 7,59+£0,00 -0,68
BCE2 7,40+0,02 8,28+0,03  -0,88
BCE3 8,58+0,01 9,37+0,01 -0,79

LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-agucar; CE- capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,

BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3). * ApH = pH (KCI) - pH (H20).

FONTE: A autora (2018).
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5.8 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (EPR)

Os espectros de EPR dos biocarvbes (FIGURA 33) apresentaram como sinal de
radical livre organico, uma linha estreita, acentuada e centrada em 350 mT com g = 2,0.
Os biocarvées produzidos no forno do processo de fluxo (2) apresentaram ions Fe* (S =
5/2) uma linha larga, em dominio concentrado (292 mT; g = 2,2) caracteristica de
interacdes dipolo-dipolo entre ions Fe3*, um indicio da presenca de agregados de espécie
paramagnéticas. Os biocarves produzidos a partir de CE apresentaram ions Fe3* em
dominio diluido (165 mT; g = 4,3), caracteristico de Fe3* complexado em estruturas de

coordenacao octaédrica e/ou tetraédrica com distor¢do rombica. (FRANCA, 2014).
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FIGURA 65-ESPECTROS DE EPR DAS BIOMASSAS E
DOS BIOCARVOES PRODUZIDOS PELOS DIFERENTES
PROCESSOS
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FONTE: A autora (2008).
LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvdes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla
Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)
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OS ESPECTROS DE EPR DAS AMOSTRAS CE, BCE 1, BCE 2 E BCE 3 APRESENTARAM SINAL DE
ESTRUTURAS DO MN?* (S = 5/2) (FIGURA 34) COM A, =10 MT

FIGURA 68-ESPECTROS DE EPR DAS AMOSTRAS DE
BIOMASSA E BIOCARVOES DE CAPIM ELEFANTE NA
FAIXA DO CAMPO MAGNETICO DE 300 A 400 mT

Intensidade

300 320 340 360 380 400

Campo magnético / mT
FONTE: A autora (2017).

Em relacdo aos parametros de EPR, os fatores de g = 2,0040 s&o tipicos de
radicais livres centrados em atomos de oxigénio, o qual possui constante de acoplamento
spin-6rbita, A, mais alta e mais baixa energia de transi¢céo eletrénica, HOMO—LUMO,
representada por AE, tais como em radicais de semiquinonas. Para valores de g préximos
a 2,0030 tém-se que os radicais livres estdo em atomos de carbono, o qual apresenta
mais baixa constante de acoplamento spin - Orbita € mais alta energia de transi¢céo
eletrbnica, como nos radicais aromaticos. A equacao que envolve os parametros A, e AE
é (equacdo 5): (DOS SANTOS et al., 2012; KRZESINSKA et al., 2006).

g_ge AE

(5)
Sendo: ge = 2,0023, o fator g do elétron livre, sem interagdo com orbital atdbmico,
A a interacdo spin orbita de RLO em atomos e AE a variagdo de energia entre o orbital

onde esta o elétron desemparelhado e o préximo orbital livre. (WEIL e BOLTON, 2007).
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Foi observado (TABELA 4) que os valores do fator-g para as biomassas antes da
pirdlise estavam préximos de 2,0040, ou seja, indicando que a maioria dos radicais
presentes estariam centrados em atomos de oxigénio. Apds a pirdlise, os radicais livres
que anteriormente permaneceram centrados em atomos de oxigénio tenderam a se
tornar uma combinacdo com radicais que se centram entre atomos de carbono e de
oxigénio (g = 2,0030-2,0040) (LIAO et al., 2014). Ou seja, correlacionam com 0s
resultados discutidos sobre a analise elementar uma vez que houve redugao do teor de
oxigénio e aumento do teor de carbono uma vez que a biomassa foi pirolisada.

De acordo com Joseph et al., (2010) a presenga de radicais livres assim como a
sua quantidade s&o dependentes das condi¢des de pirdlise. Liao et al. (2014) detectaram
radicais livres em biocarvdes produzidos a partir do caule de milho e das palhas de arroz
e trigos os quais ndo mostraram sinais de EPR detectaveis antes da pirdlise. Porém com
relacdo aos biocarvbes houve crescentes intensidades de sinal observadas com o
aumento da temperatura de pirdlise. Também foi possivel verificar que apdés um més da
analise houve diminuicdo somente menor que 10 % da intensidade dos sinais dos
radicais, indicando serem espécies persistentes.

Observou-se que a concentracdo de spins (spin g') de todas as amostras dos
biocarvdes s&o maiores do que suas matérias-primas, o que mostra que a pirdlise,
independente do processo utilizados nesse trabalho, aumentou a concentracdo de
radicais livres e 0os maiores valores ocorreram nos biocarvdes preparados nos processos
utilizando o forno de fluxo continuo (2) e o forno tipo mufla (3). Varios mecanismos levam
a formagao dos mais variados tipos de radicais livres. O aumento da densidade de spins
ocorre devido a quebra homolitica das ligacdes quimicas durante o processo de pirdlise
de biomassa e alguns desses possiveis mecanismos s&o: $-O-H — ¢-Oe + He ¢-OCHS3
— $-Oe + CH3e. Resultados semelhantes foram obtidos por Trubetskaya et al. (2016).

No processo de pirdlise, ao se elevar a temperatura, ligagdes carbono-carbono
podem ser enfraquecidas dentro de anéis aromaticos que levam a quebra das mesmas,
favorecendo a formacéao de radicais de estruturas alifaticas que reagem ainda mais com
compostos poliaromaticos através de reacdes de polimerizagdo. (WALKER JR, P. L.;
MARSH, 1979).



TABELA 4-PARAMETROS DE EPR DAS BIOMASSAS E BIOCARVOES

Amostra Fator-g Sping”!
CA 2,0040 1,58E+16
BCA 1 2,0034 1,88E+18
BCA 2 2,0033 1,01E+19
BCA 3 2,0033 1,12E+19
AC 2,0041 2,40E+16
BAC 1 2,0036 6,95E+17
BAC 2 2,0033 9,34E+18
BAC 3 2,0034 7,78E+18
CE 2,0044 1,61E+16
BCE 1 2,0035 7,30E+17
BCE 2 2,0034 4,65E+18
BCE 3 2,0033 5,91E+18

FONTE: A autora (2018).
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LEGENDA: Biomassas: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante.
Biocarvbes produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla

Industrial (BAC1, BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCES3)
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5.9 ADSORCAO DO CORANTE AZUL DE METILENO

O corante catidnico azul de metileno (AM) € uma molécula intensamente utilizada
como modelo em diversos estudos de adsor¢ao, sobretudo, em materiais carbonaceos,
pois permite caracterizar a estrutura do material com relacdo a mesoporosidade e
capacidade de troca de cétions (CTC). (CEFIC, 2011).

Inicialmente foram obtidos espectros (UV-VIS) de solu¢des do corante azul de
metileno em diversas concentragdes, que possibilitou verificar o comprimento de onda de
maior absor¢do, 665 nm, o que é confirmado com a literatura. (SUN; WAN; LUO, 2013).
Com relacdo a curva analitica, para determinacédo das concentragcbes antes e apds o
ensaio de adsorcao do corante, obteve-se a equacdo Y=0,0011+0,0893X com coeficiente
R?= 0,9902.

Como se pode observar na FIGURA 35 a capacidade dos biocarvdes de adsorver
o corante foi elevada usando os biocarvdes produzidos pelos processos (1) e (3) sendo
que aqueles produzidos a partir da biomassa de capim elefante foram os que obtiveram
maiores valores, seguidos dos produzidos da biomassa de bagaco de cana, enquanto
que o0s obtidos da casca esgotada da acacia foram os menores. Essas elevadas taxas
de adsor¢do sdo comparaveis as obtidas na literatura utilizando carvao ativado sendo
que néo foi necessaria a utilizacdo de um reagente ativante, 0 que aumentaria o valor da
produgéo do biocarvdo. Assim como observado por Carrier et al., (2012), em que
biocarvao produzido a partir da biomassa de bagaco de cana foi melhor adsorvente
comparados aos carvdes comercias também avaliados. Ressaltando que a adsorgéo
depende de qual tipo de estrutura esta sendo adsorvida, por qual material € como essas
interacdes estarao ocorrendo.

Estudos anteriores testaram a capacidade de adsor¢cdo do corante azul de
metileno em diferentes biocarvdes de residuos, os valores obtidos variaram de 25,1 % a
51,9 %, de remocao. Isotermas de adsor¢cdo nao foram avaliadas nesse trabalho
entretanto Sun; Wan; Luo (2013) propuseram que o processo de adsorgéo do azul de
metileno se trata de um modelo cinético de pseudo-segunda ordem, o qual se baseia no
envolvimento de reacdes quimicas cujo passo limitante da taxa pode ser quimissor¢éo
envolvendo forgas de valéncia, ou seja, através do compartilhamento ou troca de elétrons

entre sorvente e sorbato.
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Utilizando também o corante azul de metileno, WANG & LIU (2017) testaram
diversos tipos de biocarvdo preparados a uma temperatura e taxa de aquecimento
similares e obtiveram valores de eficiéncia de remogao variando aproximadamente entre
20-95%, maiores que os obtidos a temperatura mais elevada. Ou seja, a presenca de
grupos funcionais ainda preservados nos biocarvdes contribuem para a adsor¢do dessa
espécie catibnica, o que ocorreu de forma semelhante para a remog¢ao dos metais tracos
também em estudo.

Avaliando a adsor¢cdo do mesmo corante, Mendonga et al., 2017 concluiram que
a decomposi¢do de grupos oxigenados na superficie do biocarvéo, devido ao aumento
de temperatura de producéo, levou a uma diminui¢do da adsorg&o do corante. Os grupos
oxigenados em questdo, em geral carregados negativamente, seriam carboxilatos (-
COO") e fenolatos (-O°) por exemplo.

FIGURA 71-PORCENTAGEM DE ADSOBQAO UTILIZANDO 0,4 G DOS
BIOCARVOES COM 25 ML DE SOLUCAO DO CORANTE AM (120 MG
L-') A 25°C POR 30 MIN A 150 RPM
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FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,
BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)
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Em termos de capacidade de adsorcédo, a TABELA 5 abaixo, apresentam os
valores para cada amostra. E como observado anteriormente com relac&o a porcentagem

de remogao, os biocarvbes que tiveram maiores capacidades foram BCA1, BCE2 e
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BCES3. Um dos fatores que podem vir a favorecer uma maior adsor¢édo para essas
biomassas seria a porosidade e rugosidade observada nas imagens de MEV, atribuindo
a sorc¢ao fisica através do preenchimento de poros como um dos possiveis mecanismos
envolvidos.

TABELA 5-CAPACIDADE DE ADSORGAO (Q) UTILIZANDO 0,4 G DOS BIOCARVOES COM 25 ML DE
SOLUCAO DO CORANTE AM (120 MG L") A 25°C POR 30 MIN A 150 RPM

Amostra g (mg g”)
BCA1 8,02+2,0x102
BCA2 4,39+2 6x10"
BCA3 6,73+3,7x10"
BCE1 6,01+1,1x10"
BCE2 7,84+5,3x103
BCE3 8,37+5,0x104
BACA1 2,03+8,7 x102
BAC2 0,59+2,0x10"
BAC3 2,24+1 6x10"

FONTE: A autora (2018)

LEGENDA: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-aclcar; CE- capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,
BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE?3)
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5.10 COMPLEXACAO COM iONS Cu?*

Coordenado normalmente a seis ligantes, o ion Cu?* apresenta em solugdo
simetria octaédrica distorcida com duas ligacdes axiais mais alongadas que as demais
quatro equatoriais, € com elétron desemparelhado no orbital dxz.y2, sendo assim num
sistema d°. Uma vez que o cobre possui dois isétopos, $3Cu e 8Cu sendo o primeiro de
maior abundancia (69,1%), os dois possuem mesmo valor de numero quantico nuclear
de spin, I=3/2, logo, € esperado um quarteto de linhas, (21 + 1), para ambos, e devido aos
dois is6topos possuirem momentos magnéticos semelhantes € dificil a distingdo entre
eles nos espectros de EPR, causando apenas o alargamento das linhas do quarteto no
espectro paralelo.

Verificou-se que apenas os espectros de EPR das amostras, BAC1Cu, BAC3Cu,
BCE1Cu, BCE3Cu e BCA3CU apresentaram linhas paralelas caracteristicas de
espectros de Cu?*, permitindo a simulagédo do espectro indicando que a complexagdo
com o ion Cu?* ocorreu com esses biocarvées (FIGURA 36). A formagdo desses
complexos pode ser um indicio da presenca de bases intermediarias de Pearson como
grupos nitrogenados por exemplo, ja que o Cu?* tem propriedade de acidez de Pearson
intermediaria e forma complexos mais estaveis com esses grupos.

Com as demais amostras nao foi possivel a caracterizacédo do espectro paralelo
para possibilitar a simulacdo do mesmo e a determinacéo dos respectivos parametros do
Hamiltoniano de spin.

A relacado entre os valores de g e da constante de acoplamento hiperfino (A),
parametros isotropicos, sao lineares e dependem da simetria do composto formado e dos
atomos ligantes que com eles coordenam. A constante (A) esta relacionada ao efeito das
interacbées do momento magnético do elétron desemparelhado com o momento
magnético do nucleo do atomo considerado. O Cu?* tem elétron desemparelhado
localizado no orbital dx2y2que se coordena aos elétrons em orbitais p dos ligantes fazendo
ligacdo . Devido aos elétrons desse tipo de ligagdo possuir consideravel carater s
resultando em orbitais moleculares ligantes hibridos, quanto maior a densidade eletronica
nestes orbitais, maior sera o valor de (A) (NOVOTNY, 2002).
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FIGURA 74-ESPECTROS DE EPR EXPERIMENTAIS (LINHA§OLIDA PRETA) E SIMULADOS (LINHA TRACEJADA
VERMELHA) DAS AMOSTRAS DE BIOCARVOES COMPLEXADAS COM IONS CU?
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FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,
BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCEZ3).



95

Na TABELA 6, sédo apresentados os parametros de EPR para os complexos com
Cu?* formados. De acordo com Anitha et al., (2012) quando A| > AL além de g| > g+,
indica que os complexos formados possuem geometrias tetragonal alongada. Porém
através da relacéo giw/Ai, complexos com valores de entre 105-145 cm apresentam
tipicamente configurac&o planar quadrada, e aqueles com valores entre 135-250 cm tem
configurag&o tetraédrica distorcida. Porém, uma vez que os valores calculados de g||/A|
variaram de 129,6 a 146,2 cm, 0 que corresponde a pequena distor¢do na geometria dos
complexos. Logo, de forma similar a Angelo et al., (2014) sugere-se a formacao de
estruturas variando entre essas duas simetrias, planar quadrada e tetraédrica distorcida,
para os complexos estudados. Quanto aos valores de giso Obtidos, menor que 2,3, indicam

relativo carater de covaléncia da ligacdo metal-ligante (ANITHA et al., 2012).

TABELA 6-PARAMETROS DE EPR PARA OS COMPLEXOS OBTIDOS USANDO O iON CU?* COM 0OS

BIOCARVOES
A AL
Complexo (104 (ﬂm'1) (104 cm”) al gt g/ A| diso
BCA3Cu 177 17 2,295 2070 1296 214
BAC1Cu 158 10 2,310 2,072 1462 215
BAC3Cu 175 16 2,280 2,066 1303 214
BCE1Cu 158 10 2,300 2,075 1455 215
BCE3Cu 177 16 2288 2068 1293 214

FONTE: A autora (2018)

LEGENDA: AC-Acécia negra; CA-Bagaco de cana-de-acglcar; CE-capim elefante. Biocarvbes produzidos
pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BAC1, BCA1, BCE1,
BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCEZJ).



96

511 COMPLEXACAO COM iONS VOZ2

O ion vanadilo (VO?), sistema d' com elétron desemparelhado no orbital dxy, cujo
istopo do vanadio °'V, com 99,8% de abundancia isotdépica, momento magnético
nuclear, | = 7/2, e consequentemente estrutura hiperfina com 8 linhas (21 + 1) em espectro
isotdpico e de 16 linhas, 8 paralelas e 8 perpendiculares, em estrutura axial € 24 linhas
em estrutura rémbica. Verificou-se que os espectros de EPR de todas as amostras dos
complexos biocarvao/vanadilo, exceto a amostra BCA2VO, apresentaram as linhas
paralelas e perpendiculares caracteristicas de espectros de VO?* em sistema com
simetria C4v permitindo a simulagdo dos espectros para se obter os parametros do
Hamiltoniano de EPR, indicando que a complexacdo ocorreu entre o ion VO?* e os
biocarvdes estudados (FIGURA 37).

Também com relagdo a complexacdo com ion vanadila, os biocarvbes do bagaco
de cana foram menos eficientes como ligantes, 0 mesmo ocorreu anteriormente com

relagdo ao ion Cu?* de forma mais acentuada.
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FIGURA 77-ESPECTROS DE EPR EXPERIMENTAIS (LINHA SOLIDA) E SIMULADOS (LINHA TRACEJADA)
DAS AMOSTRAS DE BIOCARVOES COMPLEXADAS COM IONS VO
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FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: AC-Acécia negra; CA-Bagaco de cana-de-agucar; CE-capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,
BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)
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Os parametros de EPR obtidos dos espectros simulados para os complexos
formados s&o apresentados na TABELA 7. De acordo com estudos anteriores, para os
complexos octaédricos distorcidos, ou piramidais de base quadrada, em simetria Cav, 0
comportamento esperado € que o valor de g| seja menor que gL e o valor de A| maior
que o valor de AL (DE LIMA et al., 2010; THAKER; BARVALIA, 2013). Logo, sugere-se

esse tipo de simetria, C4v, para os complexos formados.

TABELA 7-PARAMETROS DE EPR PARA OS OS COMPLEXOS OBTIDOS USANDO O [ON VO2* COM
OS BIOCARVOES

) . .
Complexos (1Oﬁcﬂm'1) (101\ cm) (104A'Z?n-1) ?IGS; I ¢ g
BCA1VO 175 65 1016 1110 1932 1980 1.96
BCA3VO 175 65 1016 1110 1935 1975 196
BAC1VO 171 65 1003 1102 1935 1.980 197
BAC2VO 174 69 1040 1136 1935 1975 196
BAC3VO 175 69 1043 1140 1937 1975 1.96
BCE1VO 171 65 1003 1102 1935 1.980 197
BCE2VO 175 65 1016 1110 1935 1974 196
BCE3VO 175 66 1023 1118 1935 1975 1.96

FONTE: A autora (2018)

LEGENDA: AC-Acécia negra; CA-Bagaco de cana-de-aglcar; CE-capim elefante. Biocarvbes produzidos
pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BAC1, BCA1, BCE1,
BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCEZJ).

Os valores dos parémetros Aiso € Qiso S0 utilizados para prever o ambiente
quimico em torno do ion vanadila. (MOORHEAD & SUTIN (1966); MCPHAIL &
GOODMAN (1987). Utilizando-se os valores de Aiso € giso, deste trabalho (Tabela 7), o V
do oxication vanadilo teria quatro atomos de oxigénio como ligantes equatoriais (FIGURA
38). Essas ligacbes no plano sao suficientemente fortes para aproximar os ligantes

equatoriais e enfraquecer a ligacéo axial (STAINSACK et al., 2003).
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FIGURA 80-CORRELAGAO ENTRE OS VALORES DE AISO E
GISO E O AMBIENTE LIGANTE DO VANADIO (IV). LINHA MAIS
INCLINADA E A ESQUERDA, COMPLEXOS TD OU OH, LINHA
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FONTE: Angelo (2014).

Segundo Reeder & Rieger (1971), ligagbes desse tipo s&o muito eficazes devido
ao efeito de ressonancia e da grande quantidade de hidroxilas dos grupos fendlicos,
principalmente em fungbes catecol, capazes de quelar ions VO2* em simetria C4v. Esse
parece ser 0 caso dos complexos formados. Quanto aos complexos BCA1VO e BCA3VO
os ligantes equatoriais parecem ser acidos duros mais fortes, talvez de hidroxilas ligadas
a estruturas alifaticas. Assim, sugere-se que 0os demais complexos formados para todos
os biocarvées BAC e BCE, independente do processo de pirdlise, teriam o tipo de
estrutura observada na FIGURA 39.
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FIGURA 83-UMA DAS POSSiVEI,S ESTRUTURA PROPOSTA PARA
0S8 COMPLEXOS COM O |ION VANADILO FORMADOS

N
N

FONTE: A autora (2017).

Os catecolatos do complexo acima seriam formados durante a pirdlise por
degradacdo da lignina, cujas principais unidades aromaticas sdo apresentadas na

FIGURA 40.
FIGURA 85-PRINCIPAIS UNIDADES AROMATICAS
PRESENTES NA MOLECULA DE LIGNINA

i H,CO” i H;CO” i ~OCH,
OH OH OH

p- hidroxifenila Guaiacila Siringila

FONTE: Budziak; Maia; Mangrich (2004).

Inicialmente, com o aquecimento seriam produzidos radicais livres organicos, que

depois seriam reduzidos a fenolatos:
A
$-O-H — ¢-O°* + OH*
$-OCH3 5 ¢-0° + CHa*
2¢-0°+ 2e" — 2¢-O°
Os complexos BCA1VO e BCA3VO teriam estruturas diferentes, envolvendo

residuos de acucares das estruturas dos seus respectivos biocarvdes.
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5.12 REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E VISIVEL PARA OS
COMPLEXOS

As FIGURAS 41 e 42 mostram os espectros de DRUV-Vis no modo de segunda
derivada e como func¢do de Kubelka-Munk, obtidos para os biocarvées complexados com
os ions Cu?* e VO?* respectivamente. Nos espectros das amostras de biocarvéo
complexadas com cobre pode-se observar na regido de 242,5 a 255,3 nm, absor¢des de
alta energia que estdo relacionadas com as transi¢des intraligantes (LL) (n —1T) e 292,3
a 305,1(n—1*) referentes aos grupos croméforos C=N, C=C (transi¢cdes totalmente
permitidas pelas regras de selec¢ao (Laporte e spin)). (SHRIVER & ATKINS, 2008).

FIGURA 88-ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA DA
FUNCAO KUBELKA-MUNK DOS BIOCARVOES E SEUS RESPECTIVOS
COMPLEXOS COM OS IONS CU2+
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BCA3Cu

BCE1Cu

BCE3Cu

Segunda Derivada Kubelka

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: AC- Acacia negra; CA- Bagaco de cana-de-acucar; CE- capim elefante. Biocarvdes
produzidos pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BACA1,
BCA1, BCE1, BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCEZ3).

Também na FIGURA 41, as bandas que aparecem na regido ultravioleta / visivel
(260-450 nm) sdo comumente relacionadas as transi¢cdes dentro da estrutura do ligante,
transferéncia de carga do ligante para metal (TCLM), T — d1r € as de menor intensidade,
na regido do visivel, sdo atribuidas as transi¢des, d-p, ou p-d, que sdo permitidas por
Laporte e Spin. (ANGELO, 2014; TABBI et al., 1997). Estas transicbes podem ser
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observadas na regido de 421,2 a 426,4 nm. Com respeito a transi¢éo d-d, esta é atribuida
a inflexdes na regido de 698,3 a 709,9 nm correspondentes a transicéo ?B1g — 2Bog.
(LEONES et al., 2015).

Com relagdo as amostras complexadas com os ions VO2* (FIGURA 40) foi
possivel observar transicbes como B2 — 2A1 (312 a 337 nm), B2 — ?B1 (692 a 717 nm)
e °B2 — °E (757 a 774 nm). Estas transigbes s&o caracteristicas para a simetria Cay,
proposta para os complexos aqui estudados. (DE LIMA et al., 2010).

FIGURA 91-- ESPECTROS DE DRUV-VIS EM SEGUNDA DERIVADA

DA FUNGAO KUBELKA-MUNK DOS BIOCARV()ES E SEUS
RESPECTIVOS COMPLEXOS COM OS IONS VO
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FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: AC-Acacia negra; CA-Bagaco de cana-de-acucar; CE-capim elefante. Biocarvdes produzidos
pelos diferentes processos (1) Forno Tubular; (2) Forno rotativo; (3) Mufla Industrial (BAC1, BCA1, BCE1,
BAC2, BCA2, BCE2, BAC3, BCA3 E BCE3)
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5.13 CARACTERIZAGCOES DO SOLO

A classificacao textural do solo utilizado para o experimento de acordo com 0s
valores obtidos (TABELA 8) € de solo Franco-Argilo-Arenoso segundo tridngulo textural.
(FONTES E FONTES, 1992). Com relac&o ao pH, trata-se de um solo &cido.

TABELA 8-CARACTERISTICAS QUJMICAS E FISICAS DO SOLO ANTES DO PLANTIO E APLICAGAO
DOS BIOCARVOES, DA CAMADA 0-5 CM. CURITIBA-PR. 2017

pHCaCl, pHSMP Al H+Al K Ca Mg SB

cmolcdm-3
51 54 0 78 04 9 42 14
P C CTC V' m Areia Silte Argila
mgdm= gdm3 cmolcdm-= (%) g kg
30,7 234 22 64 2 625 163 213

FONTE: A autora (2018).

Com relagdo as caracteristicas quimicas do solo coletados em diferentes
periodos (TABELA 9), pode-se observar que tanto o solo das parcelas da testemunha
como as dos tratamentos tiveram cerca de pH 5, semelhante ao pH obtido antes da
aplicagdo dos biocarvées (TABELA 8) havendo apenas um pequeno decréscimo na
ultima coleta. Isso mostra que para esse caso n&o houve alteracdo mesmo o pH do
biocarvdo BCE sendo cerca de 9,3. E para o tratamento BAC ja n&o era esperada
alteracdo uma vez que o pH do biocarvéo BAC é cerca de 4,6.

Os biocarvbes também n&o apresentaram influéncia com relagéo aos teores de
C e N adicionados ao solo quando aplicados. Houve uma tendéncia dos teores de C em
ambos tratamentos BAC e BCE se manterem no solo com pouca variagéo ao longo das
coletas, com relacdo as testemunhas apesar dos valores seres proximos. Ja os teores
de N se mantiveram praticamente constantes.

Observou-se uma reducéo da concentracéo do K apds a 22 e 32 coleta tanto na
testemunha como nos tratamentos, 0 que pode estar atribuido a utilizagdo dessas
espécies, consideradas nutrientes para as plantas, em consequéncia do crescimento da
cultura. J& o P e o Al aumentaram na ultima coleta havendo mais disponibilidade nos

solos tanto em ambos tratamentos como nas testemunhas.
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Através das concentragdes obtidas de NOs', notou-se uma tendéncia que as
parcelas tratadas com BCE reduziram essa espécie com o tempo em relagéo aos demais
tratamentos.

E valido ressaltar que a translocacgéo do biocarvao dentro do perfil do solo e em
sistemas de agua também pode ser um processo relevante que contribui para explicar a
perda de biocarvdo no solo, nao possibilitando avaliar o efeito do tratamento.
(HOCKADAY et al., 2006). Outra possibilidade de n&o conseguir verificar alteragbes com
a aplicagado de biocarvao a solos seria a dosagem aplicada. Estudos mostraram que
doses maiores de biocarvdo diminuem a volatilizacdo da aménia ou lixiviagdo de N total.
(MANDAL et al.,, 2018; YUAN; TAN; HUANG, 2018).

Ha ainda estudos que relatam a necessidade de varias aplicagdes ou até mesmo
que efeitos sdo vistos apenas a medida que o biocarvdo envelhece no solo. (MAIA,
MADARI; NOVOTNY, 2011)
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TABELA 9 - ANALISES QUIMICAS DAS AMOSTRAS DOS TRATAMENTOS NO SOLOS APOS APLICACAO DOS BIOCARVOES EM TRES
DIFERENTES DIAS DE COLETA: 12 (26/07/2017), 22 (06/10/2017) E 32 (17/11/2017). CAMADA 0-5 CM

Tratamento T BAC BCE
Coleta 12 22 3 12 22 3 12 22 3
pH CacCl 5,0£0,0 4,9+0,0 4,8%80,0 5,1+0,0 49100 48+0,0 51+0,0 4,9+0,0 4,840,2
pH SMP 54+00 5,300 5,0+0,0 5,5+0,0 52+0,0 5,110,1 5,4+0,0 54+0,0 5,1+0,2

Al cmoldm® 0,3+0,0 0,2+0,1 0,610,2 0,210,1 0,2+0,1 0,410,1 0,210,0 0,2+0,0 0,410,2

K cmoldm® 463+78 417+1,4 20,5+4,0 47,2+129 38,7+12,7 19,6+3,0 459+120 37+6,0 234495

Ca cmoldm® 3,9+0,5 3,0¢01 3,5¢04 4,10+1,0 3,23+0,0 3,71+0,3 3,24+0,3 328404 3,6410,5

Mg cmolcdm® 15+02 1,240,1 1,2+0,1 1,4+0,2 1,3+0,1 1,3+0,1 1,2+0,1 1,3+0,1 1,2+0,2

P mgdm3 373437 342+22 56,7+1,4 325452 332474 424+09 332476 266+126 60,0488

Cc (%) 3,602 3,3x0,0 3,202 3,410,1 3,401 3,410,1 3,540,1 3,310,1 3,340,1

N (%) 0,3+0,0 0,3x0,0 0,3%0,0 0,3£0,0 0,310,0 0,3£0,0 0,310,0 0,3£0,0 0,310,0
NH4* mg L1 6,2+36 50+29 1,602 4,2+3.8 2,101 1,9+0,0 6,5+3,8 41137 1,7+0,1
NO; mg L™ 0,7¢0,2 1,5#09 0,3%0,2 0,540,2 1,2+0,6 0,210,1 1,0+0,4 0,6£0,2 0,4+0,1

FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: T=testemunha, BAC=biocarvao de acacia e BCE=biocarvao de capim elefante.
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Com relagéo a massa seca coletada no final do cultivo da aveia, n&o houve
diferenca tao significativa entre os valores da parcela testemunha e da parcela com
o tratamento do biocarvao da casca esgotada da acacia (BAC) tendo em vista o
consideravel desvio com relacdo as médias para ambas. Entretanto, notou-se que
as parcelas tratadas com biocarvéo de capim elefante (BCE) produziu cerca de
1.100 Kg ha' a mais de massa seca quando comparada a testemunha (TABELA
10).

TABELA 10 - MASSA SECA OBTIDA APOS COLETA DA AVEIA

Tratamento Massa seca (Kg ha™)

T 4.999 + 424
BAC 5.620 £ 537
BCE 6.101 + 367

FONTE: A autora (2018)
LEGENDA: T=testemunha, BAC=biocarvio de acacia e BCE=biocarvao de capim elefante.
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5.14 EMISSOES DE N20

Foi possivel observar através da FIGURA 43 que o pico de emiss&o de N20,
em consequéncia da adubacédo nitrogenada de base, ocorreu no quinto dia apds o
plantio, sendo que os tratamentos BAC e BCE tiveram menores taxas de emissao,
182 e 110 pg m? h'! respectivamente, quando comparado com a testemunha, 325
Mg m2 h'. Ou seja, o tratamento com biocarvdo de capim elefante (BCE) se
destacou mais na reducao das emissdes. Entretanto ndo houve diferenga entre os
tratamentos e a testemunha estatisticamente.

FIGURA 94-FLUXO DE OXIDO NITROSO (N20) APOS APLICACAO DA
ADUBACAO NITROGENADA DE COBERTURA NO PLANTIO DA AVEIA PRETA.
BARRAS VERTICAIS REPRESENTAM A DIFERENCA MINIMA SIGNIFICATIVA

1000
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= 600 -
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<
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200 -
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Dia da coleta

FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: T=testemunha, BAC=biocarvio de acacia e BCE=biocarvio de capim elefante.

Ja de acordo com a emissdo acumulada de N-N20 calculada, que se trata
da taxa de emissao correspondente a todo periodo analisado (24/07/17 a17/11/17)
(TABELA 11) verificou-se que o biocarvdo BAC provocou aumento das emissdes
de N20 enquanto que o biocarvdo BCE diminuiu as emissdes com relagdo a

testemunha. Entretanto estatisticamente também nao houve diferenga entre esses
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dois tratamentos, o que provavelmente pode estar associado ao pequeno numero

de unidades experimentais.

TABELA 11-EMISSAO ACUMULADA DE N-N20 DO PLANTIO DE AVEIA PRETA. CURITIBA-PR,

2017.
Tratamentos Emissdo acumulada N-N,O (mg m?)
T 84,02
BAC 103,22
BCE 51,32

FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: T=testemunha, BAC=biocarvio de acacia e BCE=biocarvao de capim elefante.
lal%TA: a: Nao diferem significativamente entre os tratamentos e médias pelo Teste de Tukey (p <

A produgéo de N20 estd associada aos processos de transformacéo do N,
dentre eles os principais produtores desse gas estdo os processos de nitrificacdo e
desnitrificagdo. Como observado anteriormente, a concentracdo de uma das
espécies envolvidas nesse processo NOs (TABELA 10), teve uma tendéncia de
diminuir ao longo das coletas nas parcelas com o biocarvdo BCE enquanto que com
o BAC houve um pequeno aumento. Isso justificaria em parte o comportamento nos
fluxos de emissao acumulada. Assim, acredita-se que o biocarvao estaria atuando
como um agente redutor dessa espécie no solo.

De acordo com estudo realizado por Chen et al, (2018) também foi
observada redugéo nas emissdes de N20 ligada a diminuigéo de nitrato no meio ao
se aplicar biocarvao. Essa reducédo foi atribuida ao efeito redox de substancias
presentes no biocarvao como estruturas aromaticas contendo quinonas e fendis que
s&o fontes de elétrons para bactérias desnitrificantes. Da mesma forma Cayuela et
al., (2013) ja haviam atribuido essa fungdo ao biocarvao do termo inglés conhecido
como “electron shuttle” ou seja, um transportador de elétrons para microrganismos.

Wu et al., (2018) realizaram a aplicagéo de biocarvdes de espiga de milho
e polpa de azeitona (pH 8,5 e 9,2 respectivamente) a solo acido € arenoso em
experimentos de incubacdo. Devido a diferenca entre pH atribuiram o efeito de
calagem como causa na alteracao da estequiometria dos produtos dos processos
de nitrificag@o e desnitrificacdo, determinante para reduzir emissdes de N20 ao solo

principalmente na fase final do experimento na qual as concentracdes de nitrato



109

foram menores. Ja para esse trabalho ndo foi possivel atribuir a reducéo a tais
caracteristicas tendo em vista que os biocarvbes aplicados n&o causaram
alteracdes no pH nem no teor de C no solo.

Outros estudos propdem que as redugdes de N20 com a aplicacdo de
biocarvao sejam mediadas por fendbmenos de interacdo multipla, como imobilizac&o
microbiana de N, sorcao eletrostatica ou ndo de NH4* e NO3", melhora na retencéo
de agua do solo, além de efeitos do pH. (LONE et al., 2015; NELISSEN et al., 2014).
Além disso, a melhora que o biocarvao traz para a aera¢éo do solo através da sua
natureza porosa ou sua agregacao ao longo do tempo, disponibiliza mais oxigénio
e enzimas sensiveis a tal ambiente como a éxido nitroso redutase que pode levar a
inibicdo de N20 favorecendo a formacgdo de N2, etapa determinante no final do
processo de desnitrificagdo. (LEHMANN e JOSEPH, 2009).

Logo, varias hipoteses tém sido discutidas e demonstrado a complexidade
do entendimento dos possiveis mecanismos envolvidos do biocarvao atuando na
reducéo das emissdes de N20 do solo. (CAYUELA et al., 2014). Apesar de néo ser
observada diferencas estatisticas entre os tratamentos com e sem o biocarvéo,
ainda assim eles apresentaram ter potencial para mitigar o gas do efeito estufa N20.
Além disso, considera-se necessario estudos utilizando maiores quantidades de

biocarvao bem como avalia-los a longo prazo.
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6 CONCLUSOES

Apesar de produzidos a uma mesma temperatura, os biocarvées do forno
(3) apresentaram maior grau de degradacdo dos constituintes da biomassa,
consequentemente produzindo compostos de consideravel aromaticidade em
virtude de caracteristicas do processo.

Com o auxilio das técnicas de caracterizacao foi possivel observar grupos
funcionais presentes nas amostras como estruturas aromaticas além do
comportamento de degradacédo dos constituintes celulose, hemicelulose e lignina
para os biocarvdes produzidos pelas diferentes biomassas e processos. Quanto aos
radicais livres presentes, através da técnica de EPR, para todos os casos observou-
se que ha um aumento na quantidade de radicais uma vez que as biomassas s&o
pirolisadas principalmente pelos processos (2) e (3), além de que o fator-g indicou
que esses radicais anteriormente centrados préximos a atomos de oxigénio tendem
a se tornar mistura com radicais também centrados préximos a atomos de carbono.
Esse resultado condiz com as analises elementares uma vez que o teor de carbono
aumentou e o de oxigénio diminuiu com a pirdlise.

Os resultados de analise elementar também contribuiram para o
entendimento do grau de carbonizagdo dos processos de pirdlise utilizados, sendo
que os biocarvdes obtidos pelo processo (1) foram os que mantiveram estruturas
mais préximas das suas biomassas originais, ou seja, n&o tao pirolisadas. O que foi
também observado quando verificado parametros obtidos do Raman com relacéo a
diminuicdo do Wa. Além disso, também pode-se observar que ha a presenca de um
certo grau de organizacdo das estruturas presentes nos biocarvbes, apesar da
predominancia da forma amorfa.

Com relagdo a capacidade de adsorgcéo de contaminantes e a capacidade
de agir como trocador de cations, o estudo utilizando o azul de metileno revelou que
os biocarvdes de capim elefante e bagaco de cana foram capazes de remover maior
quantidade do corante destacando-se o processo (3).

A escolha dos ions de Cu®* e VO?* como pontas de prova de EPR para o
estudo dos sitios de complexacao dos biocarvdes preparados se baseou no fato de

serem excelentes sondas paramagnéticas. Logo, através da técnica de EPR e
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DRUV-Vis, foi possivel verificar que houve a complexagéo com o ion cobre divalente
(acido de dureza intermediaria de Pearson) apenas com os biocarvées BAC1Cu,
BAC3Cu, BCE1Cu, BCE3Cu e BCA3Cu. Ja com o ion vanadilo (acido duro)
(VO(04)) ndo ocorreu a complexacéo apenas com o biocarvédo BCA2.

Os experimentos de aplicagdo dos biocarvdes ao solo ndo apresentaram
diferencgas significativas no pH do solo bem como na concentracdo das espécies
estudadas, com excecdo do nitrato, havendo uma tendéncia de redugao no decorrer
do experimento das parcelas tratadas com biocarvao de capim elefante (BCE). Além
disso notou-se que o biocarvéo de capim elefante (BCE) reduziu as emissdes de
N20 enquanto que o biocarvdo de casca esgotada de acacia (BAC) provocou
aumento com relacdo a testemunha, esse resultado de acordo com estudos
anteriores pode estar relacionado a alteragdo do nitrato no solo devido a capacidade
redutora do biocarvéo. Entretanto estatisticamente n&o houve diferenca significativa
entre os tratamentos o que pode estar relacionado com o pequeno numero de
unidades experimentais e com a quantidade dos biocarvdes aplicada no solo.

Portanto, os resultados demonstraram que 0 uso de residuos de biomassas
para produgdo de biocarvao a temperatura baixa (350 °C), principalmente a de
capim elefante, pode ser vista como uma estratégia de adaptagcao potencialmente
eficaz que poderia contribuir ndo s6 apenas como adsorventes de espécies
contaminantes e como material com capacidade de quelar ions, mas também como
uma solugado promissora para mitigar emissdes de N20, gas do efeito estufa. Além
de ser uma aplicagcao para toneladas de residuos que sdo geradas anualmente em
NOsSso pais e que muitas vezes ndo tem utilidade para a unidade geradora, podendo

causar diversos problemas ambientais quando ndo dispostos de forma adequada.
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