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RESUMO

O biocarvédo € o produto sélido obtido através da pirdlise de materiais organicos com a finalidade de aplicacéo ao solo. Os objetivos
desse trabalho foram: i) desenvolver um reator de pirélise de baixo custo; ii) avaliar a eficiéncia do reator na pirélise de diferentes tipos
de biomassa e; iii) caracterizar os atributos quimicos, fisicos e fisico-quimicos dos biocarvdes. Os biocarvdes foram produzidos a partir
de residuos da arborizagdo urbana (limoeiro e figueira), bagaco de uva e casca de arroz, em pirolisador com capacidade de 9,42 dm3.
Foram utilizadas duas temperaturas de pirdlise (400 e 550 °C) durante o periodo de trés horas. Os materiais foram caracterizados em
relacdo aos seguintes atributos: i) teor de C e N; ii) composi¢do quimica por FTIR; iii) pH (H20 e KCI); iii) &rea superficial especifica;
iv) condutividade elétrica; v) capacidade de retencdo de agua e; vi) teores totais de Ca*?, Mg+?, K*, Al*3, Fe*3, Mn** e P. Os dados
foram descritos estatisticamente e submetidos a Analise de Componentes Principais. A pirélise aumentou a aromaticidade dos
materiais, resultando em produtos potencialmente mais recalcitrantes e reativos do que as biomassas originais. As diferencas na
dinamica de transformacédo do material sdo dependentes da temperatura de pirélise, sendo que para o bagaco de uva e casca de arroz a
alteragdo estrutural e elementar foi mais sensivel a varidvel temperatura do que para os residuos de limoeiro e figueira. Os biocarvdes
produzidos em temperatura de 550 °C apresentaram maior aromaticidade e teor nutricional do que os materiais produzidos em 400 °C.
Palavras-Chaves: Aromético, Carbono, Espectroscopia de infravermelho, Nutrientes, Pirdlise.

Biochar production and characterization from different sources of plant biomass: use of wood
and agricultural residues without proper destination

ABSTRACT

Biochar is the solid product obtained through the organic materials pyrolysis for soil application. The objectives of this work were: i)
development of a low-cost pyrolysis reactor; ii) evaluate the reactor efficiency in pyrolysis of different biomass types; iii) characterize
the chemical, physical and physical-chemical attributes of biochars. Biochars were produced from residues of urban afforestation
(Lemon and Ficus tree), grape marc and rice husks, in a pyrolyzer with a capacity of 9.42 dm3. Two pyrolysis temperatures (400 and
550 °C) were used during the three-hour period. The materials were characterized in relation to the following attributes: i) C and N
content; ii) chemical composition by FTIR; iii) pH (H20 and KCI); iii) specific surface area; iv) electrical conductivity; v) water hold
capacity and; vi) total contents of Ca*?, Mg*?, K*, AlI*3, Fe*3, Mn*4 and P. The data were described statistically and applied to Principal
Component Analysis. Pyrolysis increased the aromaticity of the materials, resulting in potentially more recalcitrant and reactive
products than the original biomasses. The differences in the transformation dynamics of the material are dependent on the pyrolysis
temperature, and for grape marc and rice husks the structural and elementary changes were more sensitive to the temperature variable
than for the residues of Lemon and Ficus. Biochars produced at a temperature of 550 °C showed greater aromaticity and nutritional
content than materials produced at 400 °C.

Keywords: Aromatic, Carbon, Infrared spectroscopy, Nutrients, Pyrolysis.

Hanke, D., Nascimento, S.G.S., Dick, D.P., Avila, M.R., Pillon, C.N., Santos, D.C. (2022). Producado e caracterizacao de
biocarvdo a partir de diferentes fontes de biomassa vegetal: aproveitamento de residuos arboreos e agricolas sem
destinacdo apropriada. Revista Brasileira de Meio Ambiente, v.10, n.2, p.58-77..

Direitos do Autor. A Revista Brasileira de Meio Ambiente utiliza a licenca Creative Commons - CC
Atribuicdo Ndo Comercial 4.0. 58



http://orcid.org/0000-0001-9546-8527
http://orcid.org/0000-0003-3433-2663
http://lattes.cnpq.br/1726585605611731
http://orcid.org/0000-0001-6278-751
http://lattes.cnpq.br/3725984761029148

1. Introducéo

O termo biocarvao ou “biochar” (do grego bios = vida e do inglés char = carvao) foi proposto a partir
dos estudos da matéria organica do solo (MOS) proveniente de paleossolos antropicos amazodnicos — “Terras
Pretas de Indios” (Zhao et al., 2013; Chen et al., 2015; Zeng et al., 2015; Novotny et al., 2015). O biocarvao
(BC) é utilizado para se definir o produto sélido que é obtido através da pirolise de materiais ligno-celuldsicos
com o objetivo de concentrar carbono (C) em uma forma mais resistente a degradacdo biogquimica
(recalcitrancia quimica), comparativamente a materiais naturais (in natura) (Hanke et al., 2020). Entre as
finalidades desse material encontra-se a ampliacdo do potencial de estoque e imobilizacdo do C orgéanico no
solo, bem como melhorar a qualidade produtiva de sistemas agricolas, pecuarios e florestais (Verheijen et al.,
2010; Alho et al., 2012; Brewer et al., 2014). O BC ndo é utilizado como combustivel, mas destina-se,
essencialmente, a incorporacdo ao solo com a finalidade de melhorar suas propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas. Dessa forma, surge a ideia do uso do BC como condicionador de solo, na tentativa de armazenar
maior quantidade de agua em corpos pedogénicos e, dessa forma, favorecer o cultivo de plantas, sobretudo sob
condi¢des semiaridas (Oliveira et al, 2013).

O BC é produzido a partir de biomassa mais homogénea sob condicdes controladas de temperatura e
baixa disponibilidade de oxigénio, ao passo que a producéo de carvdo vegetal via queima natural ocorre sob
condicdes ndo controladas de temperatura e disponibilidade de oxigénio, sendo o material composto por uma
maior diversidade de espécies vegetais. A variagdo das condi¢es de produgdo pode conferir maior
heterogeneidade ao material pirogénico oriundo de queimadas naturais e artesanais (Spokas, 2010). As
caracteristicas do BC sao altamente dependentes do tipo de biomassa pirolisada, do tempo de pirdlise e,
principalmente, da temperatura do processo. O C presente na estrutura do BC pode apresentar similaridade ao
C proveniente dos processos de queima de vegetacgao, sobretudo no que se refere ao elevado teor de estruturas
aromaticas.

A producdo de BC a partir de diferentes fontes de biomassa e sua aplicagdo no solo tém se destacado na
ultima década. A incorporacdo do BC ao solo apresenta, teoricamente, elevado potencial em aumentar a
proporcdo do compartimento mais recalcitrante da MOS, o que se deve ao seu cardter mais aromatico
(Lehmann, 2007; Mangrich et al., 2011; Novotny et al., 2012). Outras vantagens da aplicacdo do BC tém sido
citadas na literatura, tais como: i) melhoria da fertilidade do solo; ii) aumento da retencdo de agua; iii)
agregacdo do solo e produtividade dos agroecossistemas; iv) diminuicdo da disponibilidade de metais pesados
e; v) diminuicdo da emissdo de gases de efeito estufa (Park et al., 2011; Petter et al., 2012; Wang et al., 2012;
Basso et al., 2013). Em funcdo dessas potencialidades, o uso do BC tem chamado a atencdo de muitos
pesquisadores nos Gltimos anos. A matéria prima utilizada para a producao de BC é bastante varidvel, desde
residuos arboreos (podas), 0ssos e esterco de animais, sendo desejavel a utilizacdo de residuos que ainda ndo
possuem destinacdo (Mangrich et al., 2011; Novotny et al., 2012; Leal et al., 2015).

O emprego de residuos provenientes de atividades agropecudrias na producdo de BC é crescente no
Brasil. Entretanto, ainda existe muito desconhecimento sobre a composi¢éo e as potencialidades dos produtos
gerados pelo processo de pirolise, a partir de diferentes fontes de biomassa. O bagaco da uva (casca, semente
e engaco) apresenta compostos ricos em grupamentos de C funcionalizados e, portanto, com alta bioatividade.
Essa bioatividade pode ser util para a formulagdo de BCs com elevada recalcitrancia bioquimica, mas dotados
de funcgdes organicas e poros funcionais que sao responsaveis pela retencao de agua e nutrientes e imobilizacao
de compostos xenobidticos. Além disso, essa biomassa é abundante durante o periodo da safra da uva e seu
aproveitamento para essa finalidade pode configurar uma excelente estratégia no que se refere a ciclagem de
nutrientes (Mangrich et al., 2011; Novotny et al., 2012) e aumento dos estoques de C no solo.

A casca de arroz, residuo abundante na Campanha Galcha devido a expressao da rizicultura na regido,
caracteriza um passivo ambiental em funcéo de dificuldades na correta destinagdo desse material e nos grandes
volumes acumulados em locais inapropriados. Portanto, esse material também se apresenta com grande
potencial para a producdo de BC. A casca de arroz apresenta elevados teores de silicio em sua composicéo
molecular. Sendo assim, a pir6lise desse material tem potencial para a produgdo de materiais que funcionem
Hanke, D., Nascimento, S.G.S., Dick, D.P., Avila, M.R., Pillon, C.N., Santos, D.C. (2022). Produc&o e caracterizacio de
biocarvdo a partir de diferentes fontes de biomassa vegetal: aproveitamento de residuos arbéreos e agricolas sem
destinacéo apropriada. Revista Brasileira de Meio Ambiente, v.10, n.2, p.58-77.



Revista Brasileira de Meio Ambiente (v.10, n.2 — 2022)

como fonte de elementos Uteis para o crescimento de plantas (Fabrica et al., 2020). Além dos residuos
provenientes da viticultura e da rizicultura, os residuos provenientes de poda de arvores, oriundas de préaticas
adotadas na arborizacdo urbana, ndo tém sido, na grande maioria das vezes, utilizados para qualquer finalidade
produtiva, apresentando-se como um potencial para a pirdlise e posterior aplicacdo de sistemas de producédo
agropecuaria regionais.

A busca pela elaboracéo de prot6tipos de pirolisadores de baixo custo, e que possam ser utilizados em
nivel de propriedade rural, pode contribuir com o processo de autonomia da agricultura e pecuaria familiar na
regido da Campanha. Dessa forma, residuos que estejam disponiveis dentro da unidade de producdo poderiam
ser utilizados pelos proprios agricultores e pecuaristas para a producéo de BC, com potencial de aplicacdo ao
seu préprio sistema de produgéo.

Em funcéo do tipo de material vegetal, bem como do tipo de reator de pirélise utilizado, podem ocorrer
expressivas diferencas das caracteristicas finais do BC. A motivacao desse trabalho foi a de contribuir com o
desenvolvimento de tecnologias referentesa utilizacéo de residuos (sem alocacdo determinada) bem como a
estabilizacéo do C orgéanico em solos (Hanke, 2020), a partir de reator de pir6lise confeccionado com baixo de
custo de producdo e que pudesse ser preconizado para a agricultura familiar, com o intuito de fortalecer a
autonomia da pequena propriedade rural. Dessa forma, os objetivos desse trabalho foram: i) desenvolver um
protétipo de reator de pirolise de baixo custo de produgdo; ii) avaliar a eficiéncia do reator para a producao de
BC a partir de diferentes fontes de biomassa vegetal; iii) caracterizar os atributos quimicos, fisicos e fisico-
quimicos dos BCs produzidos, com foco nas possiveis funcionalidades desses materiais no solo (controle da
acidez, retengdo de nutrientes e armazenamento de &gua).

2. Material e Métodos

Para a producdo dos BCs foram utilizados quatro (04) tipos de biomassa vegetal, sendo essas: poda de
limoeiro (Citrus limon L.) e figueira (Ficus carica L.) — proveniente da arborizacdo urbana do municipio de
Dom Pedrito / RS; bagago de uva (Vitis vinifera L.) (casca, semente e engaco) — proveniente de zonas
vitivinicolas da regido da Campanha Galcha meridional e; casca de arroz (Oriza sativa L.) — oriunda de
industrias de beneficiamento de arroz localizadas no municipio de Dom Pedrito / RS. As formas de biomassa
foram secas em estufa em temperatura de 105 °C por 24 horas, sendo posteriormente moidas em moinho
mecanico automatico e peneiradas (10 mm). A pir6lise desses compostos foi realizada sob condicdo de baixa
concentracdo de oxigénio em pirolisador confeccionado com tonel metalico, com capacidade de volume da
camara pirolitica = 9,42 dm?. Maiores informacdes sobre o pirolisador e sistema de funcionamento podem ser
visualizadas na Figura 1.

O processo pirolitico apresentou uma rampa de aquecimento de aproximadamente 30 minutos
(temperatura inicial = 20 °C até o atingimento da temperatura final), seguido por pir6lise estavel com
temperatura final média mantida durante o periodo de 3 horas. Foram utilizadas duas temperaturas médias
(finais), apds a rampa de aquecimento, sendo essas: i) 400 °C e; ii) 550 °C. A temperatura média final foi
mantida a partir do manejo de materiais combustiveis na cdmara de igni¢do, sendo que as variagdes de
temperatura foram controladas durante todo o processo (Figura 1). Apds o preparo dos materiais, os BCs
produzidos foram resfriados a temperatura ambiente, moidos em moinho mecénico automatico, passados por
peneira de malha de 2 mm e devidamente acondicionados em potes plésticos.

Posteriormente, foram determinados os teores de carbono (C) e nitrogénio (N) da biomassa e BCs por
combustdo seca em analisador elementar C/N (Vario EI). Em seguida, foram calculados os seguintes
pardmetros: i) relacdo C/N dos materiais e; ii) percentual (%) de C e N recuperados apos a pirdlise, que foi
estabelecido por meio da relacdo entre o teor de C e N da massa da biomassa utilizada e dos teores desses
elementos na massa final de BC produzido.

As amostras dos materiais (biomassa e BC) foram desmineralizadas empregando-se solucdo de Acido
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Fluoridrico (HF) 10 % (v/v); agitadas mecanicamente (2 h) e, posteriormente, centrifugadas por 10 min (forca
centrifuga relativa = 1050). O procedimento foi repetido seis vezes e, ao final, o residuo solido foi lavado trés
vezes com agua destilada e secado em estufa a 50° C (Dick et al., 2003). As amostras desmineralizadas foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu 8300), em
pastilhas de Brometo de potéassio (KBr) (1:100), empregando-se 32 “scans” e uma resolugido de 4 cm™ no
intervalo espectral de 4000 a 400 cm™.
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Figura 1 — Imagens relacionadas ao reator de pirdlise e biomassa utilizada: A) Esquema da estrutura e partes do reator de pirolise; B) Imagem demonstrativa

com material a ser pirolisado acondicionado no interior da camara pirolitica (interna); C) imagem demonstrativa com camara pirolitica tampada; D) Fotografia da vista

A)

N
Controle de temperatura —

Camara de pirélise —
N
N\

Aberturas para condugéo/
conveccao de calor

Camara de igni¢do

Abertura central -

externa do reator; E) Fotografia mostrando um dos tipos de biomassa utilizados no estudo (Bagago de uva) e; F) Material pirolisado (Biocarvéo).

-— Dissipador

~ 4

Chaminé

Respiro

Tampa do reator da camara externa

— Tampa do reator de pirdlise

— Material de pirdlise

— Material de igni¢do

— Base de apoio interna

Fonte: Os autores, 2021.

Hanke, D., Nascimento, S.G.S., Dick, D.P., Avila, M.R., Pillon, C.N., Santos, D.C. (2022). Produc&o e caracterizagio de biocarvao a partir de diferentes fontes de biomassa

vegetal: aproveitamento de residuos arboreos e agricolas sem destinacdo apropriada. Revista Brasileira de Meio Ambiente, v.10, n.2, p.58-77.

62



A atribuicdo das bandas de absorcdo foi realizada segundo Farmer (1974) e Tan (1996). A partir dos
espectros de FTIR, foi calculado o indice de aromaticidade (IA) (Chefetz et al., 1996), em que lc-c € a
intensidade de absor¢do em torno de 1.630 cm™ e Ic.4 € a intensidade de absorgdo em torno de 2920 cm, apds
estabelecida a linha de base entre 1800 e 1500 cm™ e entre 3000 e 2800 cm™. As intensidades relativas (IR)
das principais bandas de absorcdo foram calculadas segundo Gerzabek et al. (2006), a partir da divisdo da
intensidade corrigida de um dado pico (2950, 1710, 1630, 1540, 1430, 1250 e 1075 cm™) pela soma das
intensidades de todos os picos e multiplicada por 100%. Os pardmetros para a determinagéo das intensidades
dos picos foram basel/pico/base2 (cm™): 3000/2950/2800; 1800/1710/1500; 1800/1630/1500;
1800/1540/1500; 1500/1430/900; 1500/1250/900 e 1500/1075/900.

Os valores de pH (H2O deionizada e KCI 1 mol L) foram determinados nas amostras de biomassa e
BCs na proporgdo de 1:2,5 (5 mL de amostra sélida para 12,5 mL de solugdo). Em seguida foi calculado o
ApH da seguinte forma: ApH = pH KCI1 - pH H,0. Os teores totais dos elementos Ca*?, Mg*?, K*, Al*3, Fe*3,
Mn** e P foram obtidos ap6s digestdo imida em sistema aberto, utilizando-se solucéo de acido nitrico (HNOs)
+ &cido perclorico (HCIO.) (proporcao de volume = 3:1) e controle de temperatura de aquecimento até 250 °C
em bloco digestor, durante o periodo de 4 horas (Miyazawa et al., 1999). Apds a extracdo os elementos Ca*?,
Mg*2, Al*3 Fe™, Mn** e P foram determinados por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES Perkin Elmer), sendo o K* determinado por fotometria de chama (Embrapa,
1997).

Para a determinacéo da capacidade de retencdo de 4gua (CRA), cerca de 2 g de cada tipo de biomassa e
BC foram colocados sobre papel filtro adequadamente instalado ao fundo de funis de vidro presos a baldes
volumétricos (Hanke, 2020). Posteriormente, 50 g de agua (com massa exatamente determinada) foram
vertidos sobre as amostras de BC. Apds 7 horas de drenagem o volume de dgua do baldo volumétrico teve sua
massa determinada. A CRA foi calculada com base na massa inicial de 4gua, massa final de 4&gua e massa de
BC utilizada (Hanke & Dick, 2017b). A area superficial especifica (ASE) foi determinada, utilizando-se 1 g
de material moido e passado em peneira de 0,25 mm, pelo método BET-N (equipamento Quantachrome,
Quantasorb Surface Area Analyser), utilizando uma mistura 30/70 dos gases N2/He.

Por sua vez, a condutividade elétrica dos materiais (C.E.) foi determinada em extrato de agua deionizada
(proporcédo 1:10, m/v). Para isso 5 g de cada material foi colocada em frasco plastico com tampa, onde foi
posteriormente adicionado 50ml de agua deionizada. O recipiente foi tampado e colocado em agitador circular
horizontal por 30 segundos a 220 rpm. Ap0s a agitacdo, os recipientes foram deixados em repouso por 30
minutos, sendo esse procedimento repetido por um total de cinco (05) vezes. Em seguida, foi realizada a leitura
do valore da C.E., por meio de condutivimetro de bancada (QUIMIS®, STD Q405M). Todos os atributos
(quimicos, fisicos e fisico-quimicos) foram determinados em triplicatas para cada material analisado, com
excecao dos estudos envolvendo FTIR.

Em seguida, foram calculados os pardmetros descritivos entre as replicatas amostrais (desvio padrdo e
média) para cada atributo/parametro, sendo a Analise de Componentes Principais (ACP) aplicados aos valores
médios. Na ACP foi utilizada uma matriz de correlacéo (n x p) como medida de semelhanca. Os resultados de
ordenacdo obtidos foram submetidos ao “teste de reamostragem Bootstrap” (dez mil interagdes com reposicao
e p < 0,05) para averiguar a estabilidade probabilistica dos padrdes de dispersdo entre varidveis e unidades
amostrais.

3. Resultados e Discussao
3.1 Teor de C e N da biomassa e biocarvoes

O teor de C e N variou, respectivamente, de 389,9 a 475,8 g kg™ e de 8,99 a 33,44 g kg™ nas fontes de
biomassa e de 183,42 699,4 g kg™ e 2,34 a 68,61 g kg nos BCs (Tabela 1). O teor de C foi maior nos BCs do
gue na biomassa original, com exce¢do dos BCs produzidos a partir da casca de arroz e foi superior na
temperatura de 550 °C do que no BC 400 °C (Tabela 1).
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Tabela 1 — Atributos fisicos, quimicos e fisico-quimicos das biomassas utilizadas e biocarv6es produzidos.

Poda de Limoeiro (Citrus limon L.) Bagaco de uva (Vitis vinifera L.) Poda de Figueira (Ficus carica L.) Casca de arroz (Oriza sativa L.)

Material/Atributo

Biomassa BC 400 °C BC 550 °C Biomassa BC 400 °C BC 550 °C Biomassa BC 400 °C BC 550 °C Biomassa BC 400 °C BC 550 °C

pH H,O 53 0,0 9,1 0,0 98 0,0 59 0,0 93 0,1 94 0,0 55 0,0 96 0,1 9,8 0,0 49 0,2 10,2 0,1 11,5 0,0
pH KCI 50 0,0 96 0,1 10,4 0,1 54 0,0 9,3 0,0 9,3 0,0 52 0,0 10,3 0,1 10,6 0,0 47 £0,1 10,3 0,0 11,7 0,0
ApH -0,3 %0,0 05 0,0 0,6 0,0 -0,5 %0,0 0,0 +0,0 -0,1 0,0 -0,3 0,0 0,7 0,1 0,8 0,0 -0,2 0,1 0,1 0,0 0,2 0,0
C.E. (uScm?) 28 0,1 58 0,2 7,2 0,6 41 0,2 6,8 0,0 8,3 0,2 2,1 +0,1 44 0,1 6,8 0,5 49 0,2 17,2 04 22,8 0,2
CRA (%) 22,3 0,3 60,2 +34 54,7 +4,2 39,2 %73 100,5 9,2 82,3 +29 26,7 £1,2 105,6 +13,9 932 117 62,4 %12 325,1 +22,2 3132 +18,6
C (g kgh) 4758 4.8 513,0 #11,2 583,2 £31,2 3899 2272 673,7 9,1 6994 16,9 4678 £182 567,3 £28,7 612,2 +18,2 4148 +139 1834 13,1 2939 =£13,3
N (g kg?) 17,34 £1,42 14,44 +£1,13 15,31 £1,21 33,44 12,93 68,61 £3,37 63,82 +1,94 2156 2,1 22,92 £1,36 24,21 £341 8,99 £1,02 2,39 0,01 2,34 0,11
CIN 274 22 355 #3,1 38,1 £3,7 11,7 1,6 98 04 11,0 #1,0 21,7 +3,1 248 +1.8 25,3 +0,9 46,1 £2,7 76,7 6,4 1256 0,6
CR (%) - - 53,4 18 62,5 +2,2 - - 579 2,1 64,2 +3,1 - - 493 £1,1 53,2 +2,3 - - 29,3 +2,1 34,1 04
NR (%) - - 576 £2,1 532 15 - - 62,4 £1,3 66,3 £2,7 - - 472 %10 49,3 £3,1 - - 25,6 £1,5 27,2 £1,1
ASE m?g? 19,3 +0,7 30,2 1,2 57,2 £112 142 #12 49,2 +29 67,3 £1,7 17,8 =05 37,3 +29 356 +4,5 32,3 04 78,2 8,1 61,7 +3,6
Ca*? (g kg?) 2,1 #0,1 14,2 0,8 179 1.8 38 0,2 28,2 17 37,3 2,1 2,9 %03 18,3 1,7 29,2 +37 55 0,2 44,3 £35 52,3 +2,6
Mg*? (g kg™) 1,3 0,1 84 1,0 9,1 0,9 1,8 0,1 11,1 +0,8 15,2 +1,8 14 0,2 11,2 0,8 12,1 +11 2,8 £0,0 23,2 0,3 29,7 £25
K* (g kgl 51 0,2 32,1 +29 34,7 132 6,9 #0,6 41,2 34 51,2 #4,1 46 0,2 189 +23 319 +13 81 x04 69,2 6,6 86,3 +3,1
Mn** (mg kg-1) 112 11 58 +8 46 +7 98 +11 67 +9 41 4 157 +18 41 46 32 4 182 +17 73 4 88 +3
Fe*® (mg kg?) 1728 +39 1689 +111 1467 +73 1098 +48 883 +34 851 44 1523 £103 1534 77 1344 +£112 683 +24 776 +27 402 22
Al*® (g kg-1) 0,31 0,2 2,3 0,2 2,1 #0,1 0,2 0,0 18 0,2 14 0,1 05 0,1 35 04 2,8 £0,2 0,7 %01 52 0,2 52 #0,1
P (g kg?) 53 04 13,4 0,8 172 +14 9,2 0,1 21,3 24 275 31 48 0,1 112 +172 17,7 0,8 29 0,0 2,1 #0,2 19 0,3

*Obs: pH H20 = pH determinado em 4gua deionizada; pH KCI = pH determinado em solugdo de KCI (1 mol L™); ApH = pH KCI - pH H20; C.E. = condutividade elétrica do material,
determinada em agua deionizada; CRA = capacidade de retencéo de agua; C = teor de C orgénico; N = teor de nitrogénio total; C/N = razdo C/N; CR = % de C recuperado ap6s 0 processo
pirolitico; NR = % de N recuperado apds o processo pirolitico; ASE = area de superficie especifica determinado em atmosfera inerte de N2 (método BET); Ca*?, Mg*?, K*, Mn*?, Fe*2, Al*3
= teores totais de Calcio, Magnésio, Potassio, Manganés, Ferro e Aluminio determinados por ICP-MS apds digestdo acida (a quente) em solugdo concentrada de H2SO4; P = teor de P total
determinada por colorimetria, apds digestdo acida (a quente) em solucdo concentrada de H2SO4; Biomassa = formas de biomassa vegetal utilizadas (Limoeiro; Bagaco de uva, Figueira e

casca de Arroz); BC 400 °C = biocarvao produzido com temperatura de 400 °C, durante 3 horas; BC 550 °C = biocarvédo produzido com temperatura de 550 °C, durante 3 horas.
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Esse fato pode ser explicado pala maior recuperacdo de C (CR) em temperaturas de pir6lise maiores, 0
gue possivelmente estd relacionado ao aumento da proporcdo de grupos arométicos no BC (discutido
posteriormente). Entre os tipos de biomassa os maiores teores de C foram observados no BC produzido a partir
do bagaco de uva, seguidos por figueira > limoeiro > casca de arroz (Tabela 1). Esse resultado ressalta a
variacdo da composicdo carbonosa promovida pelas variacdes nos tipos de biomassa vegetal, ou seja, o tipo
de material original exerce controle sobre a concentracdo de C no produto final.

O teor de N nos BCs variou na mesma ordem observada para o C (bagaco de uva > figueira > limoeiro
> casca de arroz) (Tabela 1). Entretanto, entre as duas diferentes temperaturas de pirolise, o teor de N foi maior
para 0 BC 400 °C para o bagaco de uva e casca de arroz, ao passo de que para a figueira e limoeiro o maior
teor de N foi verificado para o BC 500 °C, similar ao comportamento do C (Tabela 1). O CR e NR apresentaram
valores similares, indicando que a dindmica desses elementos durante a pirlise da biomassa ndo apresenta
variacdes expressivas.

Em geral, a relagdo C/N aumentou nos BCs comparativamente as formas de biomassa vegetal, sendo
superior na temperatura de 550 °C (Tabela 1). Esse fato indica que, em maiores temperaturas, ocorre uma
maior complexificagdo da estrutura do material, tornando-o potencialmente mais recalcitrante (conforme
discutido posteriormente). Resultados similares ja foram observados por outros autores (Seye et al., 2003;
Brum, 2007; Paula et al., 2011; Santos et al., 2012; Couto et al., 2013; Couto et al., 2015).

3.2 Composicao quimica espectral da biomassa e biocarvées por FTIR

As principais bandas de absor¢do observadas nos espectros de FTIR foram: 3420 cm-1, atribuida ao
estiramento O-H em ligacdo de H; duas bandas em 2950 e 2840 cm-1, atribuidas ao estiramento C—H de
alifaticos; 1710 cm-1, atribuida ao estiramento C=0 de carboxila; 1630 cm-1, atribuida a vibragdo C=C de
grupos aromaticos; 1550 cm-1, referente a deformagdo N-H e ao estiramento C=N; 1245 cm-1, devido ao
estiramento C-O e & deformacdo OH do grupo carboxilico e 1075 cm-1, atribuida & ligagdo C-O de
carboidratos (Figura 2). A morfologia espectral foi semelhante a observada por outros autores em BCs
produzidos a partir de materiais ligno-celul6sicos (Castro, 2003; Ibrahim et al., 2010; Couto et al., 2015; Veiga
et al., 2017).

A IR dos grupamentos alifaticos (IR2950-2880) variou de 3,4 a 6,4 %, sendo menor nos BCs do que na
biomassa original e decrescendo com o aumento da temperatura de pirdlise (Figura 2 e Tabela 2). Esse
resultado se deve, provavelmente, a maior concentracao de hidrocarbonetos na estrutura da biomassa original,
sobretudo de alcanos e alcenos presentes na estrutura vegetal, bem como na suberina dos materiais arb6reos
utilizados. Com o aumento da temperatura de pir6lise, ocorre quebra das cadeias lineares de C, ocasionando a
diminuicdo da proporgao de grupos alifaticos no material.

A IR dos grupos carboxilicos (IR1710) variou de 8,9 a 22,9 %, aumentando da biomassa original para
0s materiais pirolisados e, no geral, também se observou um pequeno aumento da proporgdo desses
grupamentos com o aumento da temperatura de pirélise (Figura 2 e Tabela 2). Esse resultado, combinado a
diminuicdo da proporgao dos grupos alifaticos (C-alquil, IR2950-2880), sugere que a pirdlise da biomassa é
capaz de aumentar a o grau de funcionalidade do material, resultando em maior capacidade de troca de ions,
complexacdo de metais e adsor¢do de agua a superficie com sitios ionizados.

A IR dos grupos aromaticos (IR1630) apresentou variacdo de 17,6 a 29,5 %, sendo observado expressivo
aumento da proporcdo dessas estruturas com o processo pirolitico, o que também foi evidenciado com o
aumento do Indice de Aromaticidade (1A, 11630/12950-2880) (Figura 2 e Tabela 2). Entre as duas temperaturas
utilizadas a maior proporcédo de grupos aromaticos foi verificada na temperatura de 550 °C (Figura 2 e Tabela
2). Assim, 0 aumento do contetido aromético sugere um incremento da estabilidade bioquimica do BC (Nelson
& Cox, 2002; Hanke & Dick, 2017a), sendo que a aplicagdo desse material ao solo pode condicionar uma
ampliacdo das taxas de imobilizacdo do C, contribuindo com a mitigacdo das perdas desse elemento via
decomposicao microbiana.
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Tabela 2 — Intensidades relativas das regides espectrais relativas aos grupamentos quimicos dos materiais, determinadas por FTIR.

Material / ReqiZo espectral Poda de Limoeiro Bagaco de uva Poda de Figueira Casca de arroz
9 P (Citrus limon L.) (Vitis vinifera L.) (Ficus carica L.) (Oriza sativa L.)
Biomassa BC400°C BC550°C Biomassa BC400°C BC550°C Biomassa BC400°C BC550°C Biomassa BC400°C BC550°C
Grupamento IR %
C-alquil IR 2950-2880 6,4 5,0 4,6 4,0 3,9 3,7 4,5 4,0 34 3,7 4,7 4,0
Carboxilas
- IR1710 8,9 20,1 22,9 17,4 19,4 22,1 18,9 22,5 19,2 10,1 22,0 22,2
(estiramento)
Aromaticos IR1630 22,3 26,4 28,0 23,5 23,9 27,9 22,5 26,0 29,5 17,6 22,7 26,2
Nitrogenados IR1550 15,3 14,5 13,7 17,4 15,6 11,8 14,3 12,5 12,3 12,2 10,7 111
Metila IR1375 14,6 11,9 12,0 14,1 13,9 11,0 13,1 11,5 13,7 16,0 12,7 11,9
Carboxilas IR1250 12,1 11,9 131 10,1 15,0 15,4 12,7 15,0 13,7 16,0 16,7 14,3
(deformacéo)
C-0O-alquil IR1130 20,4 10,1 57 134 8,3 8,1 13,9 8,5 8,2 24,5 10,7 10,3
1A IR1630/ I R2950-2880 35 53 6,1 5,8 6,1 7,6 5,0 6,5 8,6 4,7 4,9 6,6

*QObs: C-alquil = estruturas alifaticas lineares (CH2-CHz); Carboxilas = grupos carboxilicos estruturais (COOH); Aromaticos = estruturas aromaticas estruturais (C=C); Nitrogenados = grupos
nitrogenados estruturais (C-N); Metila = grupos metilicos terminais (-CHs); C-O-alquil = estruturas do tipo carboidrato (C-O); 1A = indice de aromaticidade, obtido pela relagdo IR1630/1R2950-
2880, IR = intensidade relativa; Biomassa = formas de biomassa vegetal utilizadas (Limoeiro; Bagaco de uva, Figueira e casca de Arroz); BC 400 °C = biocarvdo produzido com temperatura
de 400 °C, durante 3 horas; BC 550 °C = biocarvéo produzido com temperatura de 550 °C, durante 3 horas.
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A proporgdo dos grupos nitrogenados (IR1550) tendeu a um suave decréscimo com a pirolise dos
materiais em relacdo a biomassa original (Figura 2 e Tabela 2). Esse resultado sugere que durante a producao,
o N seja preferencialmente perdido em comparagdo ao C. Entretanto, o decréscimo de N nos BCs foi minimo
em relagdo ao material original, indicando que, mesmo havendo perdas desse elemento, o possivel aumento da
recalcitrancia quimica dos grupos nitrogenados no BC possa ser vantajoso em termos da cinética de liberagédo
desse elemento nutriente ao solo, apds sua aplicagdo. Para confirmar esse efeito outros estudos, com foco na
mineralizacdo do N, sdo ainda necessarios.

Figura 2 - Espectros de FTIR dos tipos de Biomassa vegetal e biocarvdes produzidos: A) Poda de
Limoeiro; B) Bagago de uva; C) Figueira e; D) Casca de arroz.
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Por suavez, a IR dos grupos do tipo carboidrato (C-O-alquil, IR1130) apresentou substancial decréscimo
com a pirdlise das formas de biomassa (Figura 2 e Tabela 2). Esse resultado era esperado, uma vez que as
estruturas do tipo carboidrato séo reconhecidas por sua elevada labilidade e sensibilidade térmica. Dessa forma,
durante o processo pirolitico os agucares sdo parte perdidos e parte potencialmente convertidos a outros tipos
de estrutura, mais estaveis termodinamicamente.

Em geral, a pirdlise dos materiais ocasionou aumento da aromaticidade e da propor¢do dos grupos
carboxilicos, bem como uma diminuicdo do carater alifatico da biomassa, resultando em um potencial
incremento da recalcitréncia bioguimica e da reatividade superficial.

3.3 Atributos quimicos, fisicos e fisico-quimicos dos biocarvdes

O pH em H,0 variou de 9,1 a 11,5 e o pH determinado em solugéo de KCI (1 mol L) variou de 9,4 a
11,7, aumentando, no geral, na ordem: bagaco de uva < poda de limoeiro < poda de figueira < casca de arroz
(Tabela 1). O pH, independente do meio de determinacéo, foi sempre maior no BC produzido a 550 °C do que
a 400 °C (Tabela 1). Esses resultados sugerem que: i) os diferentes valores de pH observados sdo dependentes
da diferenga de composicao quimica entre os materiais (tanto dos compostos organicos, como da concentracéo
de cations de carater alcalino) e; ii) 0 aumento da temperatura de pir6lise tem efeito na diminuigdo da atividade
dos ions H*, provavelmente em relagdo a diminuicdo da concentragdo dos grupos carboxilicos e aumento da
aromaticidade estrutural (discutido posteriormente). Comparativamente ao pH dos tipos de biomassa (variagdo
de 4,9 a5,9 em 4gua e de 4,7 a 5,4 em solugdo de KCI 1 mol L), o pH do BC apresentou expressivo aumento,
0 que se deve, provavelmente, ao aumento da concentracdo de fases oxidicas durante o processo de pirdlise.
Esse fato ressalta a capacidade do processo de pirdlise na alcalinizagdo durante a producdo do material
carbonizado.

Geralmente, os BCs sdo de natureza alcalina e, portanto, podem em condicfes especificas de solo e
material utilizado, elevar o pH do solo reduzindo a acidez (Jin et al., 2016). O aumento do pH influencia a
disponibilidade dos nutrientes, atuando tanto sobre a formacé&o e natureza das cargas da superficie dos coléides,
bem como sobre a hidrélise e dissolugdo de fases metélicas. Por exemplo, em solos acidos (<pH 4) formam-
se compostos insoluveis de fosfato de aluminio e de ferro. Sendo o pH do “biochar” de neutro a basico, a sua
adicdo ao solo ird aumentar o pH do mesmo, suprimindo a toxicidade de alguns nutrientes, como o caso do
APP*, induzindo também a adsorcéo na superficie de quelatos que poderiam precipitar com o Al*3 e Fe*3 em
solos &cidos. O efeito indireto do aumento de pH é o aumento da biodisponibilidade de nutrientes, sendo que
a presenca de sais alcalinos remanescentes do material original também pode contribuir para o elevado pH
determinado nos BCs (Lehmann & Joseph, 2009).

O ApH, calculado pela subtracédo do valor do pH em KCI 1mol L* do valor do pH determinado em agua
deionizada, apresentou sempre valores negativos para os tipos de biomassa, com variagéo de -0,3 a-0,5 (Tabela
1). Esses valores indicam predominancia de cargas negativas na superficie da biomassa original (valores
negativos revelam maior extracdo de H* pela solugdo em KCI 1 mol L do que grupos OH-, relativamente ao
pH em H,0 e valores nulos indicam pH igual ao ponto de carga zero - PCZ). Entretanto, com a pirélise da
biomassa, os valores de ApH tenderam a subir, atingindo valores positivos, o que resulta na predominancia de
formacédo de cargas positivas na superficie dos BCs. Esse fato indica que a funcionalizacdo de superficie dos
BC pode interagir tanto com cétions, por meio dos grupos carregados negativamente (capacidade de troca
catidnica - CTC) e &nions por meio de grupos aminados e/ou protonados (capacidade de troca anidnica - CTA).
Dessa forma, os fendbmenos de sorcao a nivel de superficie podem ser importantes na retencdo de nutrientes
cationicos e anibnicos.

A CE dos BC foi sempre superior na maior temperatura de pirdlise, variando de 4,4 a 17,2 uS cm™ na
pirélise a400° C e de 6,8 a 22,8 uS cm™ em 550 ° C (Tabela 1). Esse resultado indica que, com o aumento da
temperatura de pirélise, ocorre uma maior disponibilizacdo de ions no material, o que representa uma provavel
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maior disponibilidade de nutrientes. Em geral, esse resultado é suportado pelos maiores teores totais
observados para os macronutrientes determinados (Ca*2, Mg*?, K* e P), que serdo discutidos posteriormente
(Tabela 1). Importante salientar que, como esperado, a CE foi expressivamente superior nos BC do que na
biomassa original.

A CRA variou de 54,7% a 325,1%, crescendo na ordem: limoeiro (54,7 e 60,2 % para 400 e 500 °C,
respectivamente) < bagaco de uva (82,3 e 100,5 % para 550 e 400 °C, respectivamente) < figueira (93,2 e
105,6% para 550 e 400 °C, respectivamente) < casca de arroz (313,2 e 325,1% para 550 e 400 °C,
respectivamente). Esses resultados mostram que esses materiais possuem capacidade de aumentar o potencial
do solo em reter &gua. A CRA desses materiais é resultado da producéo de poros estruturais durante a pirélise,
bem como do aumento dos grupos funcionais (carboxilicos e hidroxilicos) responsaveis pela adsorcéo. Por
outro lado, a expressiva diferenca observada entre os extremos confirma que as fungdes hidraulicas que um
determinado BC pode desempenhar sdo dependentes do tipo de biomassa utilizada. Sendo assim, diferentes
biomassas podem ser utilizadas para a producdo de BCs com fungdes distintas. Como observado, a CRA foi
sempre inferior na temperatura de 550 °C do que na temperatura inferior de pirélise. Esse fato pode ser
explicado pela maior aromatizagdo e menor funcionaliza¢do da estrutura ocasionada pela pirolise a 550 °C, o
que sugere que com 0 incremento de temperatura ocorre maior condensagdo e menor substitui¢do hidrofilica
do BC, tornando o material relativamente mais hidrofobico.

A ASE dos BCs variou de 30,2 a 78,2 m? g, sendo sempre superior aos valores observados para a
biomassa original (que variou de 14,2 a 32,3 m? g*) (Tabela 1). Com o aumento da temperatura de pirélise,
também foi verificado um aumento da ASE nos BCs produzidos a partir da poda do limoeiro e do bagaco de
uva, ao passo de que nos BCs produzidos a partir de residuos de figueira e da casca de arroz, foi observado um
decréscimo da ASE na maior temperatura (Tabela 1). Em relacdo aos dados de CRA, os resultados de ASE
sugerem que, com o aumento da aromatizagcdo com maior temperatura de pirélise, os poros do material podem
apresentar superficies de carater mais hidrofébico que possuem menor afinidade por compostos polares. Dessa
forma, mesmo que em dois dos BCs tenha sido observado um aumento da ASE em 550 °C, isso ndo determina
a afinidade dos materiais em reter maior teor de agua, comparativamente as mesmas biomassas pirolisadas a
400 °C (Tabela 1). Assim, materiais carbonizados em diferentes temperaturas podem apresentar fungdes
distintas no solo, mesmo que produzidos a partir da mesma fonte de biomassa. Em outras palavras: um material
pode ser mais resistente a decomposicao microbiana em funcéo de ser mais aromatico e hidrofébico, ao passo
que outro material, proveniente da pirélise da mesma biomassa, pode ser mais funcionalizado e,
consequentemente, deter maior CRA, porém menos resistente a degradagdo pelos organismos heterotroficos.

Os teores totais dos macronutrientes essenciais Ca*?, Mg*?, K* e P, determinados nas amostras de BC,
variaram, respectivamente, de 14,2 a 52,3 g kg, de 8,4 a 29,7 g kg?, de 32,1a86,3gkglede1,9a275¢g
kg! (Tabela 1). No geral, os teores desses elementos foram expressivamente superiores nas amostras de BC,
comparativamente as amostras de biomassa, com Unica excecdo para o elemento P nos BCs produzidos a partir
da casca de arroz (Tabela 1). Para o Ca*? e Mg*? os teores totais cresceram, entre os BCs, na seguinte ordem:
limoeiro < figueira < bagaco de uva < casca de arroz (Tabela 1). Para 0 K* observou-se tendéncia similar, com
variacdo dos teores na seguinte ordem: figueira < limoeiro < bagaco de uva < casca de arroz. Por sua vez, o P
variou na ordem: casca de arroz < figueira < limoeiro < bagaco de uva (Tabela 1). Entre as temperaturas, 0s
teores desses elementos foram maiores para 0 BC a 550 °C do que em 400 °C, com excecdo para o P no BC
produzido a partir da casca de arroz (Tabela 1). Esses resultados estdo em acordo com os teores totais
observados por outros autores (Protésio et al., 2013; Veiga et al., 2017).

As variagdes nos teores desses elementos entre os BCs resultam das variagdes na composicdo da prépria
biomassa, uma vez que a mesma tendéncia foi observada para a composic¢do nutricional entre as fitomassas
utilizadas na pir6lise (Tabela 1). Dessa forma, a capacidade de extracdo e alocagdo desses elementos pelos
diferentes grupos de plantas criam as variagdes de concentragdo macronutricional nos materiais pirolisados. Ja
as variacOes observadas entre as diferentes temperaturas de pir6lise se devem, possivelmente, a maior
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incorporacado desses elementos no BC a 550 °C do que em 400 °C, ou seja, no BC a 550 °C ocorre maior taxa
de recuperacio dos elementos da biomassa original. E possivel que a maior condensagdo desse material, que
ocorre em temperatura mais elevada, seja capaz de aprisionar esses nutrientes dentro de compartimentos
estruturais do BC.

Importante ressaltar que, mesmo que o BC a 550°C apresente maior concentragdo macronutricional, sua
provavel maior recalcitrancia bioquimica (mais aromatico e hidrofébico) torna a taxa de degrada¢do mais lenta
guando incorporado ao solo, levando a um retardo da disponibilizacdo desses elementos ao sistema. Porém,
outros trabalhos que foquem na avaliacdo da cinética da degradacdo desses BCs sd0 necessarios para a
compreensdo do efeito da aplicagdo desses materiais sobre os niveis de fertilidade quimica do solo.

Nos BCs, os teores totais de Al*® foram expressivamente inferiores quando comparados aos teores de
Ca'?, Mg*, K* e P, e variaram na ordem: bagaco de uva < limoeiro < figueira < casca de arroz (Tabela 1).
Assim como o observado para os macronutrientes, o teor de Al*3 foi maior no BC produzido a 550 °C do que
a 400 °C, ressaltando em maior capacidade de incorporagdo desse elemento em temperaturas maiores de
pirdlise (Tabela 1). As concentragdes de Al*® também acompanham as variagoes desse elemento na biomassa
original, sendo que a menor participagdo desse elemento na composicao do BC, relativamente a dos nutrientes
discutidos anteriormente, é interessante, pois o Al*® apresenta toxicidade ao desenvolvimento de plantas e
organismos heterotréficos do solo. Pela elevada afinidade que esse elemento possui pelos grupamentos
carboxilicos e fenélicos (Stumm, 1992; Hanke & Dick, 2017a), é provavel que o Al*3 se apresente na forma
de complexos metalorgéanicos na estrutura do BC, o que levaria a um retardo de sua disponibilizacdo ao solo
pelo processo de degradacdo microbiana dos materiais pirolisados. Resultados similares também foram
observados por outros autores (Andrade et al., 2006; Cross & Sohi, 2011).

O teor total de Fe nos BCs variou de 402 a 1689 mg kg™ e, entre biomassa e BC, foram observados
valores mais semelhantes do que os observados para elementos anteriormente discutidos (Tabela 1). Ao
contrario das tendéncias verificadas para o Ca*?, Mg*?, K*, P e Al*3, o teor total de Fe foi menor no BC a 550
°C do que na temperatura de pirdlise mais baixa (Tabela 1). Entretanto, essas varia¢cbes foram menos
expressivas do que nos outros elementos quimicos. Esses resultados indicam uma maior taxa de recuperacdo
do Fe durante o processo de pirélise, que parece perder eficiéncia com o aumento da temperatura de pirélise.
Por sua vez, 0 Mn apresentou valores, tanto na biomassa quanto nos BCs, bastante inferiores do que os demais
elementos determinados (Tabela 1), sendo observada uma tendéncia similar ao verificado para o Fe, ou seja,
menor recuperacdo do elemento do BC a 550 °C do que em 400 °C, relativamente a biomassa original.

Os elementos Fe e Mn estdo incluidos no grupo dos micronutrientes essenciais e sua preservagdo nos
materiais pirolisados indica que os BCs também podem ser fonte dessa categoria de elementos para as plantas.
Entretanto, é importante salientar que, dependendo do estagio de oxidacdo desses metais (Fe*? e Mn*?), que
pode variar em funcdo das condigdes fisico-quimicas do meio, esses elementos podem apresentar efeitos
toxicos para 0 metabolismo dos organismos edaficos. De qualquer forma, a elevada afinidade que os metais
do grupo de transicdo apresentam por determinados grupamentos organicos também condiciona sua
complexacdo/quelacdo, diminuindo sua biodisponibilidade. Através da complexagdo dos metais e semimetais
(Fe, Mn e Al, por exemplo) pode ocorrer um aumento da estabilidade dos grupamentos organicos, por meio
da interacdo dos ligantes. Assim, a complexacao desses ions pode contribuir com o aumento da estabilidade
estrutural a degradacdo microbiana e, consequentemente, ocasionar um incremento do tempo de residéncia do
C no solo, apds a aplicagdo desses materiais.

3.4 Analise de Componentes Principais - ACP
A anélise de componentes principais (ACP) explicou 77,3 % da variancia total dos dados, sendo que

52,4 % da variancia esta contida no CP 1 (eixo “x” do diagrama de ordenacdo) ¢ 22,9 % no CP 2 (eixo “y”)
(Figura 3). O resultado do teste de reamostragem Bootstrap, que testa a estabilidade probabilistica do padrdo
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de ordenacdo obtido, foi significativo (p < 0,05) para os dois primeiros componentes principais, considerando-
se dez mil interagGes com reposicao.

Figura 3 — Diagrama de ordenacdo por Componentes principais envolvendo variaveis (atributos
quimicos, fisicos e fisico-quimicos dos tipos de biomassa e biocarvdes produzidos) e unidades amostrais
(biomassa e tipos de biocarvao) CP1 = componente principal 1 (eixo “x”); CP 2 = componente principal 2
(eixo “y”). (Obs: BM = biomassa; CA = casca de arroz; Lim = Poda de limoeiro; Uva = Bagago de uva; Fig
= Poda de Figueira; BC = Biocarvao; demais atributos seguem a descricdo das informacGes graficas
anteriores).
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Dessa forma, o padrédo de variaveis e unidades amostrais disperso no diagrama de ordenacao é estavel e
pode ser discutido.

Com base nos coeficientes de correlagdo entre variaveis e eixos de ordenagdo (Tabela 3) (componentes
principais), as variaveis que mais fortemente definiram o CP 1 (eixo “x”, que explica a maior propor¢do da
variacdo dos dados) foram: pH H,O; pH KCI; ApH; C.E.; CRA; CR; NR; ASE; Ca*%;, Mg*%; K*; Mn*?; Al*3,
alifaticos; carboxilas; aromaticos; nitrogenados; metila; carboidratos e; IA. Por sua vez, o CP 2 foi definido
mais fortemente pelas combinacdes lineares entre C, N, C/N, Fe*? e P. Dessa forma, o CP 1 é uma variavel
sintetizada que representa a composicdo molecular dos materiais (grupamentos quimicos) e seus reflexos nos
fendmenos de superficie e estruturais (retencdo de agua na superficie e poros, cargas elétricas, troca idnica e
formacdo de complexos metal-orgénicos), ao passo que o CP 2 representa uma variavel que expressa a
composicdo elementar de C e N, somada a combinagdo dos elementos Fe*? e P. Como o CP 1 contém a maior
proporcao da variancia total (52,4 %), isso sugere que o efeito da pirdlise é substancialmente mais expressivo
na modificagcdo da composi¢do molecular dos materiais e, assim, na modificagdo dos fendmenos de sorgdo
diretamente relacionados (eixo “x”’) do que na diferenciacdo dos teores de C e N das amostras (CP 2, eixo “y”).

Em rela¢do ao CP 1 (eixo “x”), as unidades amostrais que se deslocam positivamente em relacdo a
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origem apresentam uma tendéncia de enriquecimento de Carboxilas e Aromaticos estruturais, bem como de
ampliagdo da ASE, CRA, C.E. e retencéo de nutrientes (Ca*?, Mg*2 e K*) e Al*® via mecanismo de troca i6nica.
Amostras que estejam localizadas negativamente em relagdo a origem tendem a um enriquecimento maior em
Carboidratos, grupos alifaticos e metilicos, mas com uma menor capacidade de retencdo de 4gua, menor area
superficial e capacidade de retencdo de nutrientes inferior. J4 em relagdo ao CP 2 (eixo “y”), as amostras que
aparecem deslocadas acima da origem (sentido positivo) apresentam maior teor de C, N, P e Fe*?, assim como
uma menor relacdo C/N dos gque aparecem abaixo da origem.

Tabela 3 — Coeficientes de correlagdo linear entre as variaveis utilizadas e os eixos de ordenacao “x”
e “y” (Componentes principais 1 e 2).

Variavel /
Componente CP1 CP2
Principal
pH H20 0,99 0,06
pH KCI 0,97 0,10
ApH 0,64 0,31
C.E. 0,74 -0,63
CRA 0,70 -0,67
C 0,02 0,91
N 0,02 0,69
C/N 0,47 -0,82
CR 0,90 0,35
NR 0,88 0,38
ASE 0,83 -0,22
Ca*? 0,92 -0,26
Mg*? 0,90 -0,40
K* 0,89 -0,35
Mn*4 -0,74 -0,54
Fe*? -0,38 0,55
Al*3 0,85 -0,42
P 0,32 0,86
Alifaticos -0,37 -0,17
Carboxilas 0,83 0,23
Aromaticos 0,69 0,57
Nitrogenados -0,63 0,42
Metila -0,73 -0,27
Carboidratos -0,79 -0,49
1A 0,65 0,47

*Obs: atributos seguem a descrigdo das informaces graficas anteriores.

A partir da ACP, puderam ser observadas algumas condi¢des importantes, sendo essas: i) maior
similaridade entre os BCs produzidos a partir de residuos de limoeiro, figueira e bagago de uva,
comparativamente ao produzido de casca de arroz; ii) a variacdo da temperatura de pirélise foi responsavel por
uma maior variagdo dos BCs na seguinte ordem: bagago de uva > casca de arroz > limoeiro > figueira (distancia
euclidiana relacionada ao comprimento da aresta de ligagdo entre essas unidades amostrais no diagrama de
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ordenacdo). Assim, foi confirmado que alguns materiais sdo mais suscetiveis a variacdo de temperatura dos
processos piroliticos; iii) a pir6lise foi responsavel por expressiva variagdo dos atributos que controlam os
fendmenos de superficie, tendo os BCs maior reatividade do que as formas de biomassa originais; iv) a pirélise
apresentou maior capacidade de concentrar C nos BCs produzidos a partir de biomassa lenhosa do que com
uso de casca de arroz.

Figura 4 — Teste de Reamostragem Bootstrap mostrando a estabilidade dos primeiros componentes principais
apresentados no Diagrama de ordenacdo (média dos eixos que aparecem abaixo da linha tracejada sdo
consideradas estaveis a p < 0,05).
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Esses resultados sugerem uma possibilidade de exploracdo de BCs, a partir de diferentes fontes de
biomassa, a depender do interesse em suas funcionalidades distintas. Em outras palavras, BCs com maior
capacidade de retencdo de agua podem ser explorados em condi¢des de clima mais seco e BCs com maior
capacidade de retencdo de nutrientes podem ser utilizados em regides onde ocorrem solos mais &cidos e
intemperizados. Da mesma forma, materiais mais resistentes a degradagdo microbiana pode ser visada para
aplicagcdo em condicOes de clima mais quente e tmido, onde, naturalmente, os processos de decomposicao da
MOS sdo mais rapidos e intensos.

Assim, as expressivas variagcGes dos atributos de diferentes tipos de BC revelam um potencial de
pesquisa para diferentes regides do Brasil, sobretudo nas areas do conhecimento com foco no aproveitamento
de residuos no setor agropecudrio. A tematica da gestéo dos residuos produzido mundialmente tem expressivas
discussOes atuais, principalmente pelo aumento excessivo de residuos gerados e consequentemente 0s
problemas que estes podem causar quando gerenciados de forma negligente (Pinto et al., 2020). A producgéo
global de residuos é um desafio atual entre varios estudiosos, pois sem o adequado tratamento e destinacéo
estes podem apresentar riscos ao meio ambiente (Dorigo & Saron, 2019). A reciclagem de residuos representa
inimeros beneficios e minimiza o problema ambiental que representa seu descarte inadequado (Toscan et al.,
2018).

4. Conclusao

O reator de piro6lise, desenvolvido a baixo custo de producdo, foi eficiente na produgédo de BC a partir
de diferentes tipos de biomassa vegetal. Além disso, 0 processo pirolitico foi capaz de aumentar a
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complexidade quimica dos materiais (maior aromaticidade), resultando em produtos potencialmente mais
recalcitrantes e reativos (mais intensidade de carboxilas e ASE) do que as fitomassas originais.

Entre os tipos de materiais utilizados, os BCs apresentaram caracteristicas expressivamente distintas no
gue se refere a atributos quimicos, fisicos e fisico-quimicos, resultando em variacdo das funcionalidades dos
BCS. Dessa forma, dependendo das condices, é possivel a utilizacdo de materiais distintos para a producao
de BCs que sejam mais aptos a retencdo de agua, controle de componentes da acidez, retencdo e
disponibilizacdo de nutrientes ou ampliagdo do reservatdrio de C no solo.

As diferencgas na dindmica de transformacdo do material sdo dependentes da temperatura de pirodlise,
sendo que para 0 bagago de uva e casca de arroz, a alteragdo estrutural e elementar foi mais sensivel a variavel
temperatura do que para os residuos de limoeiro e figueira. Os BCs produzidos a temperatura de 550 °C
apresentaram maior aromaticidade do que os materiais produzidos a 400 °C. Por fim, essas informagGes podem
subsidiar futuros estudos de pirélise com foco na producdo de BCs, a partir de residuos de baixo custo e
presentes na propriedade agricola familiar, a serem empregados na resolucdo de problemas relacionados a
deficiéncias quimicas, fisicas e biol6gicas em diferentes processos nos agroecossistemas.
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