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Resumo

Goncalves, Flavia de Miranda; Moura, Francisco José. Caracterizacdo de
biocarvdes e suas capacidades de retencdo de nutrientes. Rio de Janeiro,
2016. 86p. Dissertagdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica
e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O carvdo vegetal é um dos produtos gerados a partir da decomposicao
térmica, comumente denominada pir6lise, de uma determinada biomassa em
auséncia total ou quase total de um agente oxidante, como o oxigénio do ar.
Estudos baseados na Terra Preta de indio indicam que o carvdo pode contribuir
diretamente com a melhoria da qualidade do solo, e com isso, permite a
recuperacdo de solos degradados, além da contribuicdo no crescimento de
espécies vegetais. Outro beneficio da adicdo do carvao no solo é a capacidade de
reter os nutrientes, fornecidos na aplicacdo de fertilizantes, reduzindo assim a
perda por lixiviagdo. Com o objetivo de condicionar solos, trés carvoes vegetais
foram estudados. Primeiramente foi realizada a caracterizagdo deles, a fim de
determinar as diferencas fisicas e quimicas, posteriormente foram realizados
ensaios de adsorcao de fertilizante nos mesmos. Os carvdes vegetais utilizados
neste trabalho foram produzidos em trés condic¢des distintas, sendo dois de
residuos de diferentes espécies, denominados biocarvdo de pirdlise lenta e
biocarvdo de pir6lise lenta ativado, e a matéria prima do terceiro é residuo de
eucalipto, denominado biocarvao de pir6lise rapida. O fertilizante empregado nos
ensaios de adsorcdo foi um Organomineral a base de Dejetos de Suinos com
SuperFosfato Triplo. Nos ensaios de caracterizagcdo identificou-se elevada
porosidade em todos os carvdes vegetais, sendo o biocarvdo de pir6lise rapida
aquele com valor mais elevado. Dentre os carvdes vegetais estudados, o biocarvao
de pirolise rapida é o que possui maior teor de nutrientes totais, € ndo foram
observadas diferencas significantes entre os biocarvdes de pirdlise lenta e 0 de
pirélise lenta ativado. Foram identificados baixos teores de celulose, entretanto 0s

teores de lignina foram elevados. A capacidade sortiva identificada nos biocarvoes
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¢ bastante elevada, tendo seu valor semelhante nas trés amostras. Nas trés
amostras de solos, a utilizacdo de biocarvGes como adsorventes de fertilizantes €
satisfatoria e podem ser utilizados na melhoria de solos degradados. Quando
aplicados em um solo ndo degradado, o biocarvdo de pirolise lenta e o lenta
ativado néo tiveram grande influéncia na capacidade sortiva do solo, entretanto,
influenciaram nos pardmetros cinéticos determinados no modelo de pseudo-

segunda ordem.

Palavras - chave
Biocarvao; Pirélise; Fertilidade; Solos.
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Abstract

Gongalves, Flavia de Miranda; Moura, Francisco José (Advisor). Biochar
characterization and their nutrient retention capacity. Rio de Janeiro.
86p. MSc. Dissertation - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The biochar is one of the products generated from the thermal
decomposition, also named pyrolysis, of a particular biomass under an atmosphere
almost or completely absence of an oxidizing agent, like the oxygen present in the
air. Studies based on “Terra Preta de indio” indicate that the biochar can
contribute directly with the improvement of the quality of the soil, allowing the
recovery of degraded soils, besides contributing with the growth of plant species.
Another benefit from the addition of the biochar in the soil is the capacity of
retaining nutrients provided by fertilizers, reducing the lost by leaching. With the
objective of conditioning soils, three biochars were studied. Firstly, the biochars
were characterized to determine the chemical and physical differences among
them. Posteriorly, experiments of fertilizers adsorption of were carried out with
the same biochars samples. The biochars used in this study were produced in three
different conditions, being two of them from residue of different biomass species,
denominated biochar of slow pyrolysis and biochar of slow pyrolysis activated,
and the raw material of the third one is residue of eucalyptus, denominated
biochar of fast pyrolysis. The fertilizer used in the experiments of adsorption was
a biofertilizer produced from Swine’s residues and Triple SuperPhospate,
provided by EMBRAPA Solos, located in Rio de Janeiro/RJ. In the experiments
of characterization, high porosities were identified in all biochars, being the fast
pyrolysis biochar the one with higher value. Among the biochars studied, the fast
pyrolysis biochar is the one with the highest total nutrients content and no
significant differences were observed in the total nutrient content in others
biochars. Low cellulose contents were identified in the biochars, however the

lignin contents were high. The sorptive capacity evaluated was high and basically


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421651/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421651/CA

the same value for the three biochars. In the three soil samples, the evaluation of
the biochars as adsorbents of fertilizers were satisfactory and can be used for
improving degraded soils. When applied in a non-degraded soil, the slow
pyrolysis and slow pyrolysis activated biochar did not have great influence in the
sorptive capacity of the soil, however they affects the kinetic parameters
determined by the pseudo-second order model.

Keywords
Charcoal; Pyrolysis; Fertility; Soil.
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1.
Introducéao

Muitos trabalhos de pesquisa recentes, brasileiros e estrangeiros, tém avaliado o
uso de carvao de origem vegetal como condicionador de solos, com o objetivo
de aumentar os teores de matéria organica e a capacidade de troca de ions do
solo, melhorar a eficiéncia no uso de fertilizantes, promover o crescimento de
microrganismos, entre outras caracteristicas agronomicamente desejaveis.

Estes trabalhos tém como base os estudos referentes a Terra Preta de indio.
Suas caracteristicas quimicas sao notérias devido aos distintos solos adjacentes.
Enquanto estes sao deficientes em nutrientes, com baixa atividade bioldgica,
entre outros fatores, a Terra Preta de indio é rica em nutrientes, com elevado
teor de matéria orgéanica, alta atividade biolégica, alta capacidade de troca ibnica
e valores mais altos de pH. Estes fatores permitem um melhor desenvolvimento
da flora e consequentemente, da fauna. Estes estudos afirmam que essas
grandes diferencas entre os solos sdo devido a presenca da alta fragcao orgéanica
advinda da grande quantidade de carvdo pirogénico, resultante das aldeias
indigenas que existiam na regido.

Portanto, a existéncia da Terra Preta de indio sugere que solos de baixa
fertilidade, podem ser transformados em solos férteis, ndo apenas pela adicdo
de fertilizantes e corretivos, mas também pela adicdo de compostos organicos
estaveis na forma de carvao.

Materiais organicos usualmente aplicados como condicionadores de solo
possuem um problema inevitavel, sua decomposicao razoavelmente rapida. Este
problema pode ser resolvido com a reaplicacdo periddica do material
condicionante, reduzindo a perda dos efeitos benéficos alcangados com a
decomposi¢do, ou com a aplicacdo de material naturalmente resistente a
decomposicdo, ou seja, um material naturalmente recalcitrante.

Embora o carvdo possua recalcitrncia bastante variada de acordo com seu
material de origem, quando incorporado ao solo, geralmente demonstra notavel
resisténcia a decomposicdo. Este fato é devido as caracteristicas intrinsecas,
como a presenca de grupos funcionais fendlicos, que permitem sua permanéncia

no solo por periodos relativamente longos de tempo.
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2.
Objetivo

2.1.
Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a capacidade do biocarvao de
reter nutrientes quando aplicado ao solo, visando sua futura utilizacdo no manejo

ambiental de solos degradados.

2.2.
Objetivos Especificos

Analisar o comportamento de biocarvdes, quando aplicado ao solo através das
seguintes etapas:
e Caracterizar os biocarvdes, identificando suas caracteristicas fisicas e
quimicas;
e Verificar o crescimento microbiano no solo e quando é adicionado
biocarvbes neste;
e Determinar as alteragbes nas propriedades dos biocarvbes e na
fertilidade do solo em presenca dos mesmos;

e Estudar a cinética da adsorcéo e liberacdo de nutrientes.
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3.
Reviséo Bibliografica

3.1.
Biomassa

A biomassa pode ser definida como toda matéria organica, seja de origem
animal, vegetal ou de microrganismos, suscetivel a ser transformada em energia.
E o Unico recurso organico renovavel disponivel em todos os lugares, que pode
ser produzido de maneira sustentavel, especialmente pela menor emissdo de
gases de efeito estufa em comparagédo a outras fontes de energia. Apresenta
grande potencial econdmico, devido a diversidade e quantidade de matérias
primas que podem ser exploradas, considerando que o preco dos combustiveis

fosseis tende a aumentar ainda mais no futuro.

3.1.1.
Aproveitamento energético

O aproveitamento energético da biomassa pode ser feito de diferentes maneiras,
por exemplo: por meio da combustéo direta (com ou sem processos fisicos de
secagem, classificacdo, compressdo, corte/quebra etc.), de processos
termoquimicos (gaseificacdo, pirdlise e liquefacdo e transesterificacdo) ou de
processos biolégicos (digestdo anaerobia e fermentagdo) (ANEEL, 2005). A
Figura 1 apresenta os principais processos de conversdo da biomassa em

energéticos.
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Figura 1 - Diagrama esquemético dos processos de conversdo energética da biomassa (ANEEL,

2005).

A aplicacédo do produto energético gerado ndo esta restrita apenas a geracao de

energia. No caso do carvdo, produzido a partir da pirélise, é destinada ao

atendimento da demanda em diversos segmentos da industria, bem como para

utilizacdo residencial urbana e rural. Entre seus usos pode-se destacar

(Froehlinch & Moura, 2014):
e Tratamento de agua;
e Tratamento de ar;
e Tratamento de efluentes;
e Industria farmacéutica;
e Industria quimica;

e |Industria alimenticia.
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3.1.2.
Biomassa vegetal

A matéria prima empregada para a fabricagdo do carvao vegetal pode ser
dividida entre vegetais lenhosos e ndo lenhosos, como observado na Figura 1.
Froehlinch & Moura (2014) afirmam que a principal matéria-prima para a
fabricac@o € a madeira. Pode ser dividida em dois grupos principais:
e Madeira nativa - provém do desmatamento das florestas, sendo suas
espécies variadas de acordo com a regiao;
¢ Madeira de reflorestamento - oriunda do plantio de espécies para esse
fim.
O eucalipto é a espécie mais utilizada no reflorestamento, por causa das suas
propriedades quimicas, fisicas e econdmicas.
A biomassa vegetal € composta por diferentes tipos de células, cuja estrutura e
composi¢ao variam com a espécie ou partes das plantas. As paredes celulares
desta biomassa séo formadas de fibras lignoceluldsicas (Vieira et al., 2014).
A madeira, em base seca, é constituida de 88% a 99,9% de componentes
organicos, as vezes denominados carbono fixo e volateis. Celulose,

hemicelulose e lignina formam essa parte organica (Salazar e Connor, 1984).

3.1.2.1.
Fibras lignoceluldsicas

As fibras lignoceluldsicas sdo constituidas majoritariamente de fibras de celulose
(CsH10O0s),, revestidas em uma matriz amorfa de hemicelulose, também
conhecida como poliose, (CsHgO4)m € lignina [CyH1003-(OCH3)ge-17]n. (Balat et
al., 2008; Santos, 2012).

Compostos organicos, também conhecidos como extrativos (ésteres, alcoois,
esterdéides e outros) e inorgéanicos (sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de
calcio, potassio e magnésio, principalmente) (Santos, 2012) estdo presentes em
menores quantidades.

As proporgdes desses componentes e a forma que estdo arranjados dependem
diretamente do material estudado, sendo que os percentuais de hemicelulose,
celulose e lignina estdo em torno de 20-40%, 40-60% e 10-25%,

respectivamente (Ferreira, 2014).
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Celulose

A celulose (CgH10Os)n é o principal componente da parede celular da fibra
vegetal e € um polimero de cadeia longa composto de um s6 mondmero
(glicose) e por isso classificado como homopolissacarideo (Yang et al., 2007). E
0 constituinte basico da madeira, contribuindo com cerca de 40 a 45% da
matéria seca ha maioria das espécies (Navarro, 2011).

As cadeias de celulose sdo agregadas, e se ordenam para formar as paredes
celulares, que séo altamente resistentes a tracdo e insolUvel na maioria dos
solventes. Como resultado das ligacdes de hidrogénio existentes, as moléculas
de celulose podem formar regibes cristalinas, alternadas com regides menos
ordenadas, denominadas amorfas (Navarro, 2011).

Para a queima direta da madeira, a celulose contribui bastante para a geragéo
de energia, uma vez que é o0 seu componente mais abundante. Entretanto, para
a producdo de carvao vegetal, a celulose apresenta baixo rendimento, pois é

pouco estavel termicamente, e se degrada a baixas temperaturas (Castro, 2011).

Hemicelulose

As hemiceluloses juntamente com a celulose formam a fragdo da madeira
denominada holocelulose. De maneira geral, a quantidade de hemiceluloses
presente na matéria seca varia de 20% a 30%. Séo polissacarideos amorfos,
formados por varios tipos de acucares, que apresentam estrutura ramificada e
baixo grau de polimerizagdo envolvendo fibras de celulose.

Assim como a celulose, a hemicelulose contribui diretamente para a queima
direta da madeira, pois durante a sua degradacdo térmica liberam materiais
volateis que formam a chama do processo. Entretanto, para a producdo de
carvao vegetal, as hemiceluloses apresentam baixo rendimento, uma vez que
sdo menos estaveis termicamente do que a celulose, e se degradam a

temperaturas ainda mais baixas (Castro, 2011).

Lignina

Outro componente estrutural da madeira € a lignina, sendo essa, um dos
principais componentes das plantas vasculares. Essa macromolécula esta
presente em cerca de um quarto dos tecidos vasculares, em combinagdo com a

celulose e hemicelulose, constitui 0 material organico mais abundante na
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superficie da terra. A hemicelulose e a lignina formam uma matriz que é
encontrada nas paredes primarias e secundéarias das células e, nesse caso,
conferem maior resisténcia a parede celular.

A lignina pode ser definida como um material heterogéneo, ramificado, amorfo e
polifendlico.

A lignina apresenta um contetdo de carbono cerca de 50% maior do que o
encontrado nos polissacarideos, consequentemente € o componente de maior
peso molecular, apresentando maior estabilidade térmica, sendo assim um

componente mais favoravel a producao de carvao vegetal (Castro, 2011).

Extrativos

Os extrativos sdo componentes da madeira ndo pertencentes a parede celular
das fibras, ou seja, ndo estruturais, e sdo compostos extracelulares de baixo
peso molecular. Os extrativos influenciam nas propriedades fisicas da madeira,
como o cheiro, cor, resisténcia a microrganismos, entre outras. Os extrativos sdo
substancias sollveis em solventes organicos neutros e em agua.

Os principais tipos de extrativos séo: terpenoides e esteroides, gorduras, ceras e
substancias fendlicas incluindo estilbenos, lignanas, taninos e flavonoides.

Os extrativos agem como intermedidrio no metabolismo das arvores, como
reserva de energia e como mecanismo de defesa.

Em grande parte sdo formados por substancias volateis, sendo, portanto, de
grande importancia para a queima direta da madeira, pois se degradam mais
rapido e ajudam a manter a chama do processo. Considerando-se a producéo
de carvao vegetal, o teor elevado de extrativos da madeira é um fator prejudicial,
uma vez que proporciona menor rendimento gravimétrico em carvao, devido a

degradacédo dessas substancias a baixas temperaturas (Castro, 2011).

Inorganicos

A madeira possui pequenas quantidades de compostos minerais, comumente
conhecidos como cinzas. Em geral, o conteldo dos componentes inorganicos
ndo passa de 1% da massa seca. Normalmente estdo associados aos
compostos organicos, onde tem funcao fisioldgica. Os mais comuns sé&o o calcio,
magnésio, potassio, sédio, fésforo, silicio, ferro, cobre e manganés na forma de

carbonatos, cloretos, oxalatos, fosfatos e silicatos (Castro, 2011).
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3.2.
Fertilidade e manejo do solo

A fertilidade define a capacidade do solo fornecer nutrientes as plantas, em
gquantidades e proporcbes adequadas, para a obtencdo de grandes
produtividades. Pode ser modificada pelo homem, a fim de se adequar as
exigéncias da planta cultivada (Luz et al., 2002).

Os nutrientes do solo sdo perdidos naturalmente por retirada e exportacéo pela
colheita das plantas, pela lavagem do perfil do solo através da 4gua da chuva
(lixiviacdo), pelo arraste das particulas, através da erosdo, entre outros. Por
estes motivos, apos sucessivos cultivos, ocorre a modificacéo da fertilidade do
solo, acarretando na diminuicdo do rendimento das culturas. Entretanto, como
dito anteriormente, a fertilidade € uma capacidade do solo que pode ser
modificada e entdo conduzida em condi¢des ideais, através da calagem e da
adubacédo. Por este motivo e pelo fato de exercerem grande efeito no aumento
da produtividade das plantas, os corretivos e fertilizantes sdo insumos
indispensaveis na agricultura (Luz et al., 2002).

O manejo do solo consiste num conjunto de operacdes realizadas, com objetivo
de propiciar condicbes favoraveis a semeadura, ao desenvolvimento e a
producdo das plantas cultivadas, por tempo ilimitado. Para que esses objetivos
sejam atingidos, € imprescindivel a adocdo de diversas praticas agricolas.
Portanto, o0 manejo adequado do solo é essencial para a produtividade, de tal
forma que permita um rendimento econémico satisfatorio, e a manutencéo do
potencial produtivo do solo. O uso adequado do solo permite a atividade agricola
de forma sustentavel, atendendo assim as demandas da sociedade por
alimentos, preservando o ambiente e minimizando a degradacéo fisica, quimica
e bioldgica e a contaminacdo do solo e das dguas (EMBRAPA, 2011).

A primeira etapa para o manejo do solo € a realizacdo da analise deste. A
analise do solo é uma medida fisico-quimica, sendo seu objetivo determinar a
habilidade do solo em fornecer nutriente as plantas, e também determinar as
necessidades de calcario (calagem) e fertilizantes, além de diagnosticar
problemas de toxidez de alguns elementos, excesso de sais e outros
(EMBRAPA, 2011).

A adubacdo é a pratica agricola que consiste em adicionar ao solo a quantidade
de nutrientes que preenchem a lacuna entre o que a planta exige e o0 que o solo

pode fornecer, acrescentando, ainda, a quantidade perdida (Malavolta, 1989).
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Assim, a quantificacdo dos nutrientes existentes no solo é essencial para um uso
eficiente, racional, e econébmico do adubo. A adubac&o comeca com a andlise do
solo, continua com a correcdo da acidez, e termina com a aplicacdo correta do
adubo (Malavolta, 1992).

As plantas necessitam de elementos minerais essenciais, 0S quais foram
classificados em macronutrientes e micronutrientes. Eles séo retirados do solo,
na forma idnica, sendo levados pelo xilema até a parte aérea da planta, onde
séo utilizados ou redistribuidos.

Os macronutrientes sdo: Nitrogénio (N), Fosforo (P), Potassio (K), Calcio (Ca),
Magnésio (Mg) e Enxofre (S). Os micronutrientes sédo: Boro(B), Cloro (Cl), Ferro
(Fe), Manganés (Mn), Molibdénio (Mo), Cobre (Cu) e Zinco (Zn).

A separagdo de macro e micronutrientes baseia-se exclusivamente em razdes
gquantitativas. Os macronutrientes sdo exigidos em quantidades maiores,
aparecendo na matéria seca do tecido vegetal em teores maiores. Os
micronutrientes sdo necessarios em pequenas quantidades, partes por milhao.
Sdo igualmente importantes, e a falta de qualquer um deles pode limitar o

crescimento e desenvolvimento das plantas.

3.3.
Pirdlise

A pirélise é um processo de conversdo térmica, implica na ruptura de ligacdes
carbono-carbono, e na formagcdo de ligacbes carbono-oxigénio. Mais
apropriadamente, a pirélise é um processo de oxidacdo-reducdo na qual uma
parte da biomassa é reduzida a carbono, entretanto, a outra parte, € oxidada e
hidrolisada dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos. Esses produtos primarios combinam-se entre si para dar
origem a moléculas mais complexas, tais como: ésteres, produtos poliméricos
etc. (Rocha et al., 2004).
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Figura 2 - Produtos da pirélise dos principais componentes da biomassa (Rocha et al., 2004).

Os produtos da pir6lise sdo denominados como carvao vegetal (residuo nao
volatil com um elevado teor de carbono), alcatrdo (mistura de um grande namero
de compostos de elevado peso molecular, os quais sao volateis a temperatura
de pirélise, porém condensam na temperatura ambiente), e gases (produtos de
baixo peso molecular os quais tém uma pressdo de vapor moderada a
temperatura ambiente) (Rocha et al., 2004).

Do ponto de vista cinético, a pirélise de materiais lignocelulésicos € uma reagéo
complexa, cujos mecanismos ndo tém sido totalmente esclarecidos. Como
caracteristica mais geral pode-se dizer que é uma reacdo ndo elementar e
irreversivel, que se verifica com a participagéo de varias fases (fases multiplas).
Partindo da mesma matéria prima, o processo de conversado, pode conduzir a
propor¢cBes diferentes nos produtos da reacéo, segundo o tipo de reator e as
condi¢Bes de trabalho, na qual ocorrem estas reacdes (Rocha et al., 2004).

Um fenbmeno que caracteriza essas reacdes é a distribuicdo dos produtos, ou
seja, a proporcdo especifica que é obtida nos produtos da reacdo para uma
dada conversdo do reativo limitante. O aspecto anterior, junto a questdo do

tamanho do reator, € um dos elementos necessarios para estabelecer o tipo
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adequado de reator e as condi¢cbes de operacdo, visando obter os produtos

desejados, diminuindo a produc¢éo dos indesejaveis (Rocha et al., 2004).

Tabela 1 - Faixas de temperatura caracteristicas da decomposi¢ao dos componentes dos materiais
lignocelulésicos (Connor & Piskorz,1994).

Zonas Faixas de temperatura (°C) Caracteristica de decomposicao
| <100 Evolugéo, principalmente, de umidade
I 100-250 Inicio da decomposicéo dos extrativos
Il 250-350 Predominio da decomposicéo da hemicelulose

Decomposicgao, principalmente, da celulose e

v 350-500 N
parte da lignina
\% >500 Decomposi¢ao, fundamentalmente, da lignina
3.4.
Adsorcao

A adsorcdo é um processo onde moléculas da fase gasosa ou de solugcdo séo
atraidas e retidas na interface entre superficie de um soélido ou liquido, e a
prépria molécula. As moléculas que se ligam a superficie sdo chamadas de
adsorvato, enquanto que a substancia que segura o0 adsorvato é chamada
adsorvente. O processo quando as moléculas se ligam é chamado de adsor¢éo
e a remocao das particulas da superficie € chamada dessorgdo (Masel, 1996).

Portanto, a adsorcdo pode ser observada quando se mistura um solido a uma
solucdo diluida de um corante, e observa-se que a intensidade da coloragdo
decresce. Nesta situagdo o sélido é o adsorvente, o corante é o adsorvato, 0

qual fica adsorvido na superficie do sélido (Castellan, 1986).

3.5.
Cinética de adsorc¢éo

A cinética do processo de adsorcédo é dependente das seguintes etapas:
e Transporte do adsorvato na solugao até a camada limite do adsorvente;
e Transporte do adsorvato, por difusdo, através da camada limite do
adsorvente;

e Transporte, através dos poros do adsorvente, do adsorvato;
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e Adsor¢do do adsorvato em um sitio disponivel presente no adsorvente.
Esta ultima etapa envolve varios mecanismos, tais como: adsorgdo fisica,
adsorcao quimica, troca ibnica e precipitacao.

A cinética de adsor¢éo é importante, devido ao fato de controlar a eficiéncia do
processo. Existem diferentes modelos, nos quais se podem ajustar os dados
obtidos durante o estudo de adsorcdo, realizados em diferentes tempos de
contato. Estes modelos permitem a identificacdo da etapa controladora do
processo de adsorcao. Entretanto, o uso de um Unico modelo ndo fornece todas
as informacfes necessdrias para elucidar o mecanismo. Ambos os modelos a
seguir assumem que a etapa controladora ndo é a difusdo intraparticula do

adsorvato.

Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem

A equacdo de Largergren, também conhecida como Modelo Cinético de Pseudo-
Primeira Ordem, é representada na seguinte equacao (Ho, 2004):

1
4

loglg, — q.) =log (g.) — 5303 ¢

Onde:
g.: Captacdo das espécies no equilibrio (mg de pesticidas.kg™ de adsorvente).
q:: Captacdo das espécies no tempo t (mg de pesticidas.kg™ de adsorvente).

k:: Constante de velocidade de adsor¢&o de pseudo-primeira ordem (1.min™).

Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem

Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem poder ser expresso da seguinte
forma (Ho & McKay, 1999):

t 1 1
g. k.g: 4q.
Onde:

g.: Captacéo das espécies no equilibrio (mg de pesticidas.kg™ de adsorvente).

g:: Captacéo das espécies no tempo t (mg de pesticidas.kg™ de adsorvente).
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k: Constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-segunda ordem
(kg.mg™ min™).
t: Tempo de contato (min).
A velocidade inicial da adsorcgédo é obtida quando g/t € aproximadamente zero:

he=k.qZ

Onde:

hg é a velocidade inicial (kg.mg™* min™).

28
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4,
Materiais e métodos

4.1.
Biocarvbes

Neste trabalho foi empregada como fonte de biomassa os vegetais lenhosos,
mais especificamente serragem de madeira, aplicando a pirélise como processo
de conversao e obtendo como energético o carvao.

Os trés tipos de carvao vegetal foram cedidos pela empresa SuzanoPapel e

Celulose, localizada em Sao Paulo.

4.1.1.
Biocarvéao de pirdlise lenta

Processaram-se residuos de serralherias localizadas em Mogi Mirim -SP, ou

seja, residuos de diferentes espécies advindas de manejo florestal, em reator de

pirélise lenta (forno vertical), com 25 minutos de residéncia no forno a 450°C
(Figura 3).

o\

_/

Figura 3 - Biocarvéo de pirdlise lenta.
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4.1.2.
Biocarvao de pirolise lenta ativado

Processaram-se residuos de serralherias localizadas em Mogi Mirim - SP, ou
seja, residuos de diferentes espécies advindas de manejo florestal, em forno
tubular horizontal, com 25 minutos de residéncia no forno a 650°C e foi injetado
vapor de 4gua durante todo o processo (Figura 4).

Figura 4 - Biocarvéo de pirdlise lenta ativado.

4.1.3.
Biocarvao de pirdlise rapida

Este carvao vegetal foi produzido a partir de residuo de serralheria de Eucalipto,
localizada em Limeira-SP, em um reator de leito fluidizado, com areia como
material inerte do leito, foi empregado para a producdo do material. A

temperatura média empregada na pirélise foi entre 480° e 500°C (Figura 5).

Figura 5 - Biocarvédo de pirdlise rapida.
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4.2.
Fertilizante

Empregou-se o Fertilizante Organomineral a base de Dejetos Suinos com
Superfosfato Triplo para os ensaios de adsorgéo de nutrientes (Figura 6).
O fertilizante empregado neste trabalho foi cedido pelo Laboratério de

Tecnologia de Fertilizante da Embrapa Solos, localizada no Rio de Janeiro.

Figura 6 - Fertilizante utilizado nos ensaios de adsorcao.

4.3.
Solo

O solo utilizado nos ensaios de biodegradacao, apresentado na Figura 7, possui
como caracteristicas:
e Coletado no horizonte A (0-10cm de profundidade);
e Fracdo granulométrica majoritariamente argilosa - seu diametro
equivalente € menor que 0,002 mm segundo a ABNT NBR 6502/95;
e Densidade igual a 1,24 g.cm™;

¢ Na&o degradado.
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Figura 7 - Solo emp;regado no ensaio de biodegradacéo.

4.4,
Caracterizacao dos biocarvoes

4.4.1.
Andélise Termogravimétrica

Esta analise permite a pesagem continua de uma amostra em funcdo da
temperatura, ou seja, a medida que é aquecida ou resfriada.

As curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura permitem tirar
conclusdes sobre: a estabilidade térmica da amostra, a composi¢do, a
estabilidade dos compostos intermediarios e a composi¢éo de residuo.

Os seguintes ensaios foram realizados com as amostras com sua granulometria

original, no aparelho Setaram setsys evolution.

Atmosfera inerte

Para observar os processos envolvidos na pirélise, realizou-se a analise
termogravimétrica em atmosfera inerte dos trés biocarvdes. Esse ensaio foi
realizado em atmosfera de N2 ultrapuro, com uma vazdo do gas de 10 ml.min™,
em duplicatas, com taxa de aquecimento 10°C.min™, até a temperatura de
1500°C.
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Optou-se por realizar o processo a baixas taxas de aquecimento, de maneira a
definir bem as etapas através das quais transcorre o processo, além do que,
com baixas taxas de aquecimento minimiza-se a diferenga entre a temperatura
do sdlido e a temperatura medida pelo sistema termogravimétrico, garantindo
assim uma maior homogeneidade entre a temperatura da amostra e a

temperatura no ambiente da termobalanca (Seye et al., 2003).

Atmosfera oxidante

A determinacdo de recalcitrincia da matéria organica do solo por
termogravimetria, em geral, identificada através da perda de massa associada
aos eventos térmicos que ocorrem em temperaturas abaixo de,
aproximadamente, 400°C, sdo atribuidas a compostos organicos menos
recalcitrantes, e a perda acima dessa temperatura, a compostos mais
recalcitrantes. A raz&o entre a quantidade de compostos mais recalcitrantes e
menos recalcitrantes, tem sido utilizado como um indice para caracterizar a
estabilidade térmica da matéria organica do solo (Plante et al., 2009).

A andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante determina a recalcitrancia
dos trés carvdes.Este ensaio foi realizado em atmosfera composta por 12% de
Oxigénio, 48% de Nitrogénio e 40% de Argbnio, com uma vazao do gas de 10
ml.min™, em duplicatas, com taxa de aquecimento 10°C.min™, até a temperatura
de 1000°C.

4.4.2.
Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura

Esta andlise produz imagens tridimensionais de alta resolucdo da superficie da
amostra, permitindo assim observar suas caracteristicas morfoldgicas. O sistema
EDS (Energy Dispersive System) acoplado foi utilizado como uma técnica
analitica qualitativa dos elementos em fracdo massica ou percentual e
caracterizacdo quimica pontual, fornecendo uma estimativa da composi¢cédo da

amostra.
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4.4.3.
Difracédo de Raio-X

A difratometria de raios-X é uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos. Sua principal aplicacéo € a identificacdo
de compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos. Na difracdo, os
planos cristalinos e suas respectivas distancias interplanares, assim como as
densidades de atomos ao longo de cada plano, sdo caracteristicas especificas e
Unicas de cada material cristalino. De acordo com estes parametros sera entao
gerado um padréo difratométrico, permitindo a identificacdo do material através
das posi¢gbes angulares e intensidades relativas dos feixes difratados (Kahn,
2009; Antoniassi, 2010).
O indice de cristalinidade indica a quantidade de celulose que se encontra em
estado cristalino, e é um dos fatores importantes para determinar as
propriedades mecéanicas dos materiais ligno-celulésicos (Martin et al., 2009).
Essa analise foi feita com a amostra em forma de pd, no equipamento
PANalytical X'Pert PRO XD, no Laboratério de Cristalografia e Difracdo de Raio-
X, do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). As condi¢cdes de ensaio
utilizadas foram:

e 20:de5a80%

e Tensao: 40kV;

e Corrente: 100s;

e Tempo: 100s;

e Passo: 0,02°.

4.4.4.
Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos
biocarvbes foram realizadas para identificar os grupos funcionais presentes.
Para cada amostra, 1mg de biocarvao, seco e macerado, foi homogeneizado
com 100 mg de brometo de potassio (KBr) e prensado a fim de preparar uma

amostra de pastilhas translicidas.
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O espectro obtido no infravermelho fornece um agregado muito rico de bandas
de absorcdo. A analise das bandas caracteristicas de determinados grupos
funcionais de uma molécula fornece, através de um simples exame do espectro
e consulta a tabelas de dados, um conjunto valioso de informacdes sobre a
estrutura da molécula. Comprimento e nimero de onda (cm™) sdo usados para
medir a posicdo de uma determinada absor¢do no infravermelho. A radiagéo
infravermelha corresponde a parte situada entre as regides do visivel e das
microondas. A regido do infravermelho, normalmente, utilizada para andlise é
chamada infravermelho médio e consiste do intervalo de 500 a 4000cm™. Assim,
0 equipamento empregado na analise € um Espectrum da PerkinElmer, permite
investigar a composicao de uma amostra e identificar os grupos funcionais

presentes nos biocarvdes.

4.4.5.
Determinacao do pH e condutividade

Este ensaio realizado para a determinagéo do pH e condutividade das amostras
foi realizado da seguinte forma:
e Triturou-se 0,2 g de biocarvao;
e Adicionou-se agua deionizada suficiente para cobrir a amostra,
aproximadamente 20 mL;
e Determinou-se o pH do biocarvao, com o auxilio de um peagametro;

e Determinou-se a condutividade com o auxilio de um condutivimetro.

4.4.6.
Determinacgao dos Nutrientes Totais

A fim de se determinar a quantidade de macro e micronutrientes total presentes
nos biocarvdes estudados, realizou-se o seguinte experimento:

e Triturou-se 0,2 g de cada biocarvéao, e colocadas em tubos tipo falcon;

e Em seguida adicionou-se 5mL de &cido nitrico concentrado a cada

amostra, a fim de se realizar um ataque &cido nas mesmas;
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e Deixou-se o tubo tipo falcon contendo o biocarvdo e acido em “banho
maria” por uma hora;
e Posteriormente, completou-se o tubo tipo falcon com &gua deionizada até
50mL e centrifugou-se.
O sobrenadante foi lido no equipamento de ICP OES - Perkin Elmer Optical

Emission Spectromer Otima 7300DV.

4.4.7.
Densidades e porosidade percentual

Sabe-se que, o maior desafio de se determinar a densidade real é a certeza que
todos os poros foram ocupados pelo solvente. Portanto, 0s ensaios a seguir
foram realizados a fim de determinar as densidades real e aparente com o
objetivo de calcular, aproximadamente, o volume de poros presente nas
amostras. A porosidade permite a acessibilidade de gases e liquidos na
superficie dos materiais, sendo de grande importancia em processos de
adsorc¢ao (Ciola, 1981).

Densidade aparente

A densidade aparente nada mais é do que a razao da massa do material pelo
volume ocupado por este mais o volume dos poros presentes.
A densidade aparente foi determinada, em duplicatas, da seguinte forma:

e Pesou-se uma proveta com capacidade maxima de 10mL;

e Adicionou-se o biocarvdo, em sua granulometria original, na proveta,;

e Bateu-se 10 vezes em uma superficie dura com intervalo de 2 segundos

entre cada batida;
e Leu-se o volume obtido ap6s as batidas;
e Pesou-se a proveta com o carvdo dentro.

Para a determinacgdo da densidade, utilizou-se a seguinte equagao:

Mﬂﬂs‘gﬂ‘provsm+biﬂcﬂm§o - Mﬂs‘gawovatﬂ

Vﬂiumeﬂ-m*paﬂo*ps!ﬂ carvio

Peparents —
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Densidade real

A densidade real é calculada pela razdo entre a massa do material e o volume
ocupado por este. Para a realizacdo deste ensaio, 0S poros presentes no
elemento devem ser totalmente ocupados pelo solvente utilizado.

A densidade real foi determinada, em duplicatas, com o auxilio de um
picnébmetro de vidro de Gay-Lussac, com capacidade de 25mL, lembrando que o
picndbmetro deve ser manuseado com o auxilio de um papel ou com o uso de

luvas, da seguinte forma:

Primeiramente, realizou-se a calibragdo do picnémetro, a fim de determinar a
densidade da agua nas condi¢Bes de ensaio empregadas:
e Lavou-se o picndmetro com acetona;
e Determinou-se a massa do picndmetro vazio com tampa, apds seca-lo;
e Completou-se o picndmetro com agua destilada até formar um menisco
invertido;
e Colocou-se a tampa de maneira que 0 excesso de agua escorresse pelo
capilar;
e Com um pano ou papel poroso, enxugou-se o liquido presente na parte
de fora do picnémetro;
e Determinou-se a massa do picndmetro com tampa e agua.

A densidade da &gua é calculada da seguinte forma:

Mﬂﬂs‘gﬂwimﬁmﬂro+tﬂmﬁﬂ+éguﬂ - Mﬂssa'pimﬁmﬂb"ﬂ+tﬂm‘pﬂ

Pigua =

Volum Epienametro

Em seguida, realizou-se o ensaio para determinar as densidades do biocarvéo
da seguinte forma:

e Lavou-se o picndbmetro com acetona;

e Determinou-se a massa do picnémetro vazio com tampa, apés seca-lo;

¢ Adicionou-se aproximadamente 1,5g de biocarvao no picnémetro;

¢ Determinar a massa do picndmetro, com tampa, com o biocarvao;

e Adicionou-se agua destilada até aproximadamente metade do volume do

picnédmetro e agitou-se levemente o picnébmetro;
e Aguardou-se 24h para a decantacdo do biocarvao;
e Completou-se o picnbmetro com 4gua destilada até formar um menisco

invertido;
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e Colocou-se a tampa de maneira que 0 excesso de dgua escorresse pelo
capilar;

e Com um pano ou papel poroso, enxugou-se o liquido presente na parte
de fora do picnémetro;

e Determinou-se a massa do picnébmetro com tampa, biocarvao e agua.

Para a determinacao da densidade, utiliza-se as seguintes equacoes:

Mﬂs‘ga*pimﬁmarm+mm’pﬁ+crxrvﬁo+égurz - Mﬁs%imﬁmmro+mmﬂﬂ+mmﬁo

igue —
Pigua

Mﬂs‘gﬂ*pimﬁmsrrn+mmprz+bz'::-cr:r1:§o - Mﬂssa“picnﬁmarrﬂ+mm*prz

Volumeg; nametro — Volume; g,

Preal =

Porosidade percentual

A porosidade influencia a capacidade de adsor¢cdo do biocarvdo. Quanto maior
sua porosidade, maior é a sua capacidade de adsorgdo. A porosidade percentual
pode ser calculada através da seguinte equacao:

_ Preat — Paparents

Preai

4.4.8.
Analise Imediata

Este método determina a porcentagem de umidade, material volatil, cinzas e
carbono fixo em carvdo vegetal feito a partir de madeira. Este ensaio foi
realizado utilizando como base a norma ASTM D1762-84 (2013).

Umidade

Determinou-se a umidade da seguinte forma:
e Pesou-se 1g de amostra triturada;
e Colocou-se a amostra em uma estufa a 105°C por 2h;
e Determinou-se a massa da amostra seca.

O calculo é realizado como se mostra a seguir:

Umidade 1:':,';"} _ Mﬂssarzmosrm - MMSQ’E?‘HES‘E?’ES‘EGE + 100
M ol =
Mas'gﬂfrzmﬂstm
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Material volatil

A matéria volatil foi determinada como se especifica abaixo.
e Colocou-se a amostra seca em um cadinho com tampa;
e Colocou-se a amostra seca tampada em um forno tipo mufla a 950°C por
7min;
e Determinou-se a nova massa.

O calculo é realizado da seguinte forma:

Mass0gmostra seca — MASSAgmostra apas ferno

|
Material volatil (%) = x 100

MMSG‘EWSE?‘E FECQ

Cinzas

Obteu-se o contetdo de cinzas presente nos biocarvées segundo especificado
abaixo:
e Colocou-se a amostra utilizada para determinar a matéria volatil em um
forno tipo mufla a 750°C por 2h;
e Determinou-se a massa de residuo.

O célculo é realizado a partir da seguinte equacao:

Massa. ...:.1.
Cinzas (%) = — residuc . 90g

Mﬂ‘g‘gﬂ’ﬂ Mostra S8

Carbono fixo

O carbono fixo contido nos biocarvdes é determinado da seguinte forma:

Carbono fixo(%) = 100 — Material volatil (%) — Cinzas(%,)

4.4.9.
Andlise da Capacidade de Troca I6nica

A caracterizacdo dos sitios acidos e bases, denominados grupos funcionais,

pode ser realizada a partir da técnica titulométrica de Boehm. Os grupos basicos
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sdo neutralizados por HCI e os grupos acidos, carboxilicos, lacténicos e

fendlicos, sédo neutralizados por diferentes bases.

Os grupos carboxilicos sdo neutralizados por bicarbonato de sédio (NaHCO3). A

utilizacdo de carbonato de sodio (Na,CO3) é capaz de neutralizar os grupos

carboxilicos e lactdnicos e o hidréxido de sodio (NaOH), por sua vez, neutraliza

0s grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos.

Para a obtencdo dos grupos &cidos e basicos, foi realizado o seguinte

experimento:

Amostras dos trés biocarvées foram pesadas (0,50 g) e acondicionadas
em erlenmeyers de 250 mL;

Para cada amostra foram adicionados 50 mL da solucdo padronizada de
HCI (0,1mol.L-1), NaOH (0,1 mol.L-1), Na2CO3 (0,1 mol.L-1) e NaHCO3
(0,12 mol.L-1);

Os erlenmeyers foram hermeticamente fechados e agitados em uma
incubadora shaker de bancada, com rotacdo de 125 rpm, durante 24
horas;

Posteriormente, as amostras foram filtradas e retiradas aliquotas;

Para a aliquota de 10 mL de amostra com HCI, adicionou-se o indicador
fenolftaleina e titulou-se com a solugdo de NaOH,;

Para a aliquota de 10 mL de amostra com NaOH, adicionou-se 15mL da
solucdo de HCI (0,1 mol.L-1) e o indicador fenolftaleina, titulando-as por
retorno com a solucéo de NaOH;

Para as aliquotas de 5 mL de amostra com Na2CO3 e 10 mL de amostra
com NaHCO3, adicionou-se 15 mL de HCIl. Ambas foram submetidas ao
aquecimento, até o inicio da ebulicdo. Depois de resfriadas, as aliquotas
foram tituladas com a solucdo padrdo de NaOH e o indicador

fenolftaleina.

A determinacdo dos grupos acidos é determinada da seguinte forma:

GA

_ erwbx(l[;ﬂm_ Vb}

Onde:

Urz! XM egrio

GA = Grupos &cidos (Meq . g7);
V, = Volume total da solucdo de HCI, NaOH, Na,CO3; ou NaHCO; (mL);

N, = Concentrac&o da solugéo de NaOH (mol . L™);

Vam = Volume da solucéo padrdo de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL);
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V), = Volume da solugéo padrédo de NaOH gasto na titulagéo do branco (mL);
V4 = Volume da aliquota do filtrado (mL);
Meanvao = Massa do carvao (g).

Para a determinacdo dos grupos basicos deve-se aplicar:

_ Ve x Nbx(l[';b - I"Tﬂm}

Vrz! X Mearpio

GB

4.4.10.
Cinética de adsorcdao e de liberacdo de nutrientes

Foram realizados ensaios de adsorcao e de liberacéo de todos os biocarvbes em
suas granulometrias originais, para determinar o modelo cinético que se ajusta
melhor a estes sistemas.

Os tempos empregados em todos 0s ensaios de adsorcdo foram de: 5, 10, 15,
20, 30, 60 e 120 minutos. Para os ensaios de liberacdo também utilizou-se o
tempo de 180 minutos.

Leu-se o material filtrado das amostras no equipamento de ICP OES — Perkin
Elmer Optical Emission Spectromer Otima 7300DV, a fim de se determinar a

adsorc¢ao e liberagdo dos nutrientes.

Adsorcéo de nutrientes

Foi realizado um estudo para identificacdo do pH ideal para a adsorcéo.
Empregou-se trés valores de pH (5, 6, e 7) em um volume de 100ml de
fertilizante, com uma concentracdo de 150mg.L*, adicionou-se 0,5g de
biocarvdo. O pH da solucdo foi ajustado empregando-se solucbes de NaOH
0,1M e HCI 0,1M. A agitacéo foi feita com o0 uso de agitadores magnéticos,
suficiente para que o0 material se mantivesse suspenso na solucao.

Adicionalmente, avaliou-se a variacdo da adsor¢do com a alteracdo da massa de
biocarvdo empregada. As condigcbes empregadas foram semelhantes ao ensaio
anterior, entretanto, o pH empregado foi 6, sendo este o natural da mistura, e as

massas empregadas foram de: 0,3, 0,5, 1, 2, 5 e 7g de biocarvao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421651/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421651/CA

42

Por fim, avaliou-se a adsorgéo de fertilizante ao longo do tempo. Em um volume
de 100 ml de solugdo de fertilizante, com uma concentragcdo de 150mg.L™,
adicionou-se 0,3g de biocarvéo, levou-se a agitacdo magnética em diferentes
tempos, em temperatura ambiente. A agitacdo foi a uma rotacdo suficiente para

gque o material se mantivesse suspenso na solucao.

Liberag&o de nutrientes

O ensaio de liberacdo de nutrientes, também pode ser denominado dessorcao
dos nutrientes, presentes nos biocarvées. Em um volume de 100 mL de agua
destilada e deionizada, adicionou-se 0,3g de biocarvao, levou-se a agitacado
magnética em diferentes tempos, em temperatura ambiente. A agitacdo foi a

uma rotacao suficiente para que o material se mantivesse suspenso.

4.5.
Ensaio de biodegradacao

Realizou-se o0 ensaio de biodegradacdo, com o objetivo de acompanhar o
desenvolvimento microbiano ao longo do tempo. Este ensaio demonstra as
diferencas das atividades microbianas entre o solo, e quando adicionado
biocarvao ao solo.

Para identificar essas alteragdes no crescimento dos microrganismos, utilizou-se
0 esquema de amostras representado na Figura 8. Sendo o Branco apenas o

frasco com a agua.

4 ™y
Biocarvéo de pirélise lenta Biocarvéo de pirédlise lenta ativado Solo
Solo + Biocarvéo de pirélise lenta Solo + Biocarviio de pirélise lenta ativado
.3 [ S S S _—
Branco
\, p

Figura 8 - Esquema das amostras do ensaio de biodegradacéo.
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Os valores calculados das doses dos biocarvdoes a serem aplicadas ao solo,
durante o ensaio de biodegradacdo, estdo apresentados na Tabela 2. Estes
calculos foram baseados nas doses recomendadas na literatura. O biocarvao de
pirdlise lenta ativado possui custo de producdo mais elevado, e caracteristicas
mais favoraveis para o crescimento microbiano, em comparacao ao biocarvao de
pirdlise lenta. Por estes motivos, a dose do biocarvéo de pirdlise lenta ativado €

inferior ao outro.

Tabela 2 - Quantidade de biocarvéo a ser aplicada ao solo.

Carvéo vegetal Dose (g.cm'3) Dose em 5 g de solo (g)

Biocarvao de pirdlise lenta 0,0327 0,132

Biocarvao de pirdlise lenta

ativado 0,008 0.03

Para a umidade presente nos frascos, decidiu-se utilizar 60% da capacidade de
campo. Considerando os dados referentes a 5g de solo, determinou-se que a
capacidade de campo total seria aproximadamente de 1,9 mL, sendo assim,

60% desta capacidade de campo é 1,16mL.
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Portanto, as amostras dos ensaios realizados foram preparadas da seguinte

forma:

Tabela 3 - Preparacdo das amostras para ensaio de biodegradacéo.

Massa de solo

Massa de

Massa de
biocarvao de

Volume de agua

Amostra ©) Biocarvéo de pirélise lenta (mL)
pirélise lenta (g) ativado (g)
Solo 5 - ) 1.16
Solo com
biocarvédo de 5 0,132 - 1,16
pirdlise lenta
Solo com
biocarvéo de 5 - 0.03 1,16
pirdlise lenta
ativado
Biocarvao de
pirélise lenta ) 2 ) o8
Biocarvao de
pirélise lenta - - 2 08
ativado
Branco - - - 1.16

Acompanhando a emissdo de gases de amostras de solo, solo com biocarvdo de

pirélise lenta, solo com biocarvao de pirdlise lenta ativado e dos biocarvbes

isolados, foi possivel identificar a atividade microbiana nas amostras. Esta

atividade microbiana é responsavel pela mineralizacdo das amostras.

Este acompanhamento foi realizando através da quantificacdo de dioxido de

carbono (CO,), 6xido nitroso (N,O) e metano (CH,) identificados ao longo do

tempo, apresentado na tabela abaixo, com o uso do equipamento Shimadzu Gas

Chromatography System (GC-2014). Esta etapa do trabalho foi denominada

incubacao das amostras.
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Tabela 4 - Periodo do ensaio de biodegradacéo.

Periodo de incubacéo (dias) Data da analise
1 23/ Outubro / 2015
4 26 / Outubro / 2015
8 30/ Outubro / 2015
12 03 / Novembro / 2015
15 06 / Novembro / 2015
20 11 / Novembro / 2015
29 20 / Novembro / 2015
40 01/ Dezembro / 2015
60 21/ Dezembro / 2015
81 11/ Janeiro / 2016
120 19/ Fevereiro / 2016
160 30/ Marco / 2016
210 19/ Maio / 2016
260 08/ Julho / 2016
4.6.

Andélise nas amostras apo6s biodegradacéao

Nas amostras que sofreram mineralizacdo, foram realizados ensaios com intuito
de identificar as alteracdes resultantes deste processo. Em todas as amostras
contendo solo foram realizados a cinética de adsorcao de fertilizante, a cinética
de liberacdo de nutrientes, assim como a determinacgdo de nutrientes totais e a
identificagdo dos grupos funcionais. Para as amostras contendo biocarvoes,
foram realizados apenas ensaios de determinagcdo de nutrientes totais e a
identificacdo dos grupos funcionais.

Todas as metodologias e condicdes empregadas nestes ensaios sdo as mesmas
empregadas anteriormente nos ensaios dos biocarvoes. Em todos os ensaios

realizados, as amostras estdo em seus respectivos estados naturais.
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5.
Resultados e Discussoes

5.1.
Caracterizacao dos biocarvoes

5.1.1.
Andélise Termogravimétrica

A seguir, serdo apresentadas as curvas obtidas nos ensaios de termogravimetria

em atmosfera inerte e atmosfera oxidante.
Atmosferainerte
No Grafico 1 estdo representadas as curvas de perda de massa e sua derivada,

com o aumento da temperatura dos trés biocarvoes. Estas curvas foram feitas a

partir das médias obtidas dos ensaios, em duplicatas, dos biocarvoes.
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Gréfico 1 - Perda de massa e sua derivada em funcao da temperatura em atmosfera inerte.

A Tabela 5 apresenta os resultados da porcentagem de umidade, sendo este
considerado o primeiro evento de perda de massa, e os dados referentes ao
segundo evento de perda de massa, sendo este referentes a decomposicao

térmica da celulose e hemicelulose, remanescentes do processo de pirdlise.

Tabela 5 - Resultados da Termogravimetria em atmosfera inerte.

Bicarvao de pirdlise Bicarvao de pirdlise Bicarvao de pirdlise
Amostra . L
lenta lenta ativado réapida
Umidade 5,3% 28,34% 4,14%

Taxa maxima de
perda de massa no 415°C 416°C 410°C
segundo evento

Faixa do segundo

277°C até 466°C 260°C até 487°C 274°C até 441°C
evento
Perda de massa no 0 . .
segundo evento 8,51% 5,42% 10%
Perda total de massa 64,36% 81,05% 77,97%

Primeiramente, pode-se observar a primeira zona de perda de massa,

aproximadamente a 100°C, a qual se deve a eliminacdo da agua presente nas
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amostras. O biocarvao de pirdlise lenta ativada possui maior quantidade de
dgua, em comparacdo as outras duas, portanto, era prevista maior perda de
massa nesta temperatura do que os outros dois. Lembrando que essa maior
presenca de agua se deve principalmente pela metodologia aplicada em sua
producdo, enquanto nos demais, a umidade deve-se somente a absorcdo de
adgua da atmosfera pelas amostras, devido a sua higroscopicidade.

A hemiceulose é uma das responsaveis pela caracteristica hidrofilica
apresentada pelos carvBes. Como tal componente € facilmente decomposto
termicamente, sua fracdo nos carvdes vegetais é baixa, consequentemente, a
higroscopicidade relacionada a ela também é baixa. Entretanto, deve-se lembrar
gque a porosidade também influencia nesta caracteristica.

Até aproximadamente 300°C as amostras se mostraram termicamente estaveis,
ndo sendo possivel identificar uma diferenca nitida entre suas resisténcias
térmicas.

Aproximadamente a 400°C pode-se identificar a segunda zona de perda de
massa, a qual é associada a eliminacdo da hemicelulose e, principalmente, da
celulose. Neste segundo evento foi identificada uma pequena perda de massa,
atingindo seu valor méximo de 10% no caso do biocarvdo de pirdlise rapida.
Portanto, as reacdes de termodecomposi¢des da hemicelulose e da celulose ndo
haviam sido completas com o tempo de pir6lise utilizado.

Ap6s o segundo evento de termodecomposi¢do, observa-se uma constante
gueda na curva de perda de massa. Essa parte da curva se assemelha a
decomposicao térmica da lignina. A literatura mostra que a lignina € decomposta
em uma ampla faixa de temperatura, e ndo é esperada uma taxa de maxima

perda de massa.
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Atmosfera oxidante

No Grafico 2 estdo representadas as curvas de perda de massa dos trés
biocarvies e suas respectivas derivadas com o aumento da temperatura. Estas

curvas foram feitas a partir das médias obtidas dos ensaios, em duplicatas, dos

biocarvoes.
Biocarvéo de pirdlise lenta
i Biocarvéo de pirdlise lenta ativado
0 Biocarvédo de pirdlise rapida
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Gréfico 2 - Perda de massa em fungdo da temperatura em atmosfera oxidante.

Nota-se claramente a existéncia de trés zonas de perda de massa em todas as
amostras. Primeiramente, a referente a umidade contida nos carvdes. Tal zona
pode ser comparada a primeira identificada na analise termogravimétrica anterior
(em atmosfera inerte). Observando os resultados apresentados na Tabela 6, os
valores obtidos em ambos o0s ensaios sdo proximos. A maior diferenca foi
observada no biocarvéo de pir6lise lenta.

Segundo Nunes (2014), a segunda zona de perda de massa € atribuida a
liberacdo de volateis, oriundos da decomposicdo de organicos presentes nas

amostras.
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A terceira zona de perda de massa esta relacionada a combustdo da

hemicelulose, celulose e lignina remanescentes da matéria prima da pirolise.

Tabela 6 - Resultados da Termogravimetria em atmosfera oxidante.

Amostra

Bicarvao de pirdlise

Bicarvao de pirdlise

Bicarvao de pirdlise

lenta lenta ativado rapida

Umidade 7,79% 29,28% 4,77%
Taxa maxima de

perda de massa no 375°C 428°C 330°C

segundo evento

Faixa do segundo
evento

258°C até 403°C

268°C até 455°C

243°C até 367°C

Perda de massa no

segundo evento 25,54% 35,64% 49,5%
Taxa méaximade
perda de massa no - 483°C 465°C

terceiro evento

Faixa do terceiro
evento

404°C até 610°C

455°C até 605°C

367°C até 552°C

Perda de massa no

terceiro evento 65,52% 32,11% 26,05%
Perda total de massa 100% 99,73% 84,1%
Cinzas 0% 0,27% 4,77%

Observa-se também, que a porcentagem de cinzas na amostra de biocarvao de
pirdlise rapida é mais elevada em comparacgao as demais amostras. A existéncia
dessa diferenca é devido a adicdo de silica durante o processo de pirdlise
rapida.

A heterogeneidade identificada nos eventos de perda de massa ja era esperada,
uma vez que existem diferencas entre materiais naturais de diferentes espécies.
A composigdo dos materiais naturais varia de acordo com a espécie, idade entre
outras caracteristicas, o que pode afetar nas propriedades das fibras, incluindo
suas temperaturas de degradacdo. Sugere-se que a menor temperatura de
decomposicao, identificada na segunda zona de perda de massa, no biocarvéo

de pirdlise rapida se deve ao efeito catalisador das cinzas.
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5.1.2.
Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura

A seguir serdo mostradas algumas das imagens obtidas durante o ensaio de

microscopia eletrbnica de varredura dos trés biocarvdes estudados.

Visao geral dos biocarvdes

Primeiramente € interessante observar o aspecto geral dos biocarvoes e
identificar, através do EDS, suas composic¢des de forma qualitativa. Essa analise
foi feita com as amostras em forma de po6, no equipamento Hitachi TM3000
Tabletop Microscope, o qual é acoplado ao sistema EDS.

A Figura 9 e Tabela 7 apresentam os resultados da andlise realizada no
biocarvao de pirdlise lenta.

al2Zmno4-8h 2015/10/06 N D80 x300 300um
Figura 9 - Vis&o geral do biocarvdo de pirdlise lenta.

Tabela 7 - EDS da visdo geral do biocarvao de pirdlise lenta.

Elemento Carbono | Oxigénio | Aluminio | Calcio | Magnésio | Potassio | Silicio | Sodio

Peso (%) 71,766 25,956 0,309 0,768 0,159 0,653 0,283 | 0,106
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A Figura 10 e Tabela 8 apresentam os resultados da andlise realizada no

biocarvao de pirdlise lenta ativado.

al2Zmno4-8h

2015/10/06

N D7.9 x300

Figura 10 - Visao geral do biocarvao de pirdlise lenta ativado.

300 um

Tabela 8 - EDS da visao geral do biocarvao de pirdlise lenta ativado.

Elemento

Carbono

Oxigénio

Aluminio

Silicio

Potassio

Calcio

Peso (%)

80,037

17,952

0,548

0,545

0,191

0,727
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A Figura 11 e Tabela 9 apresentam os resultados da andlise realizada no
biocarvéo de pirdlise rapida.

alZmno4-8h 2015/10/06 N D81 x300 300um
Figura 11 - Vis&o geral do biocarvéo de pirdlise rapida.

Tabela 9 - EDS da visao geral do biocarvao de pirdlise rapida.

Elemento Carbono Oxigénio Aluminio Silicio Potéssio Calcio

Peso (%) 78,112 19,989 0,713 0,181 0,227 0,778

Observa-se que o equipamento utilizado nesta analise, ndo permite identificar a
presenca de hidrogénio no material.

A composicdo das amostras, identificadas pelo sistema EDS, em geral sao
basicamente Carbono e Oxigénio, seguido de elementos em menores
guantidades. Os elementos identificados em menor quantidade sdo advindos
dos nutrientes presentes na biomassa vegetal, como foi dito anteriormente. Os
valores detectados para o Aluminio e Silicio podem ser imprecisos devido ao
porta amostra utilizado, o qual € composto por estes elementos.

Os biocarvdes de pirdlise lenta e rapida sdo bastante semelhantes fisicamente e
ambos apresentam aparéncia desidratada, enquanto o biocarvdo de pirdlise
lenta ativado apresenta uma aparéncia hidratada. Pode-se observar também que
as estruturas de todas as amostras apresentam uma preferéncia do sentido de

guebra, formando particulas em forma de bastonetes.
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Viséo das paredes celulares

As paredes celulares sdo compostas principalmente pela celulose, lignina e
hemicelulose. Portanto, com o processo de pir6lise, no qual ocorre a
decomposicao térmica parcial destes componentes, a estrutura dessas paredes
é alterada.

Nas Figuras 12-14 pode ser observado como as estruturas das paredes
celulares da madeira foram alteradas com o processo de pirélise. Essa analise
também foi realizada com as amostras em forma de pd, no equipamento Hitachi

TM3000 Tabletop Microscope, o qual é acoplado ao sistema EDS.

carvao 2015/11/25 N D43 x1.2k 50 um 20151013 A D80 x800 100um
Figura 12 - Viséo das paredes celulares do Figura 13 - Vis&o das paredes celulares do
biocarvéo de pirdlise lenta. biocarvéo de pirdlise lenta ativado.

| P madeira
carvao 201511125 N D43 x30k  30um Figura 15 - Vis&o das paredes celulares de
) L Eucalipto (Imagem obtida de Siebeneieichler,
Figura 14 - Visdo das paredes celulares do 2011).

biocarvao de pirdlise rapida.

Comparando com a imagem das paredes celulares da madeira com as obtidas
dos biocarvGes, podemos afirmar que ocorreu uma grande alteracdo na

estrutura, ndo sendo mais possivel identificar os limites anteriores entre as
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diferentes camadas das paredes celulares. Entretanto, ndo é possivel determinar
diferencas dessas alteragdes entre os biocarvoes.
Pode-se entdo afirmar que a matéria prima das amostras foi termicamente

decompostas durante o processo de pirélise, como era esperado.

Contaminantes presentes nos biocarvdes

Durante o ensaio realizado com as amostras em forma de pé, no equipamento
Hitachi TM3000 Tabletop Microscope, o qual € acoplado ao sistema EDS foram
identificadas diferentes particulas presentes nas trés amostras. Entretanto, para
exemplificar foi apresentada apenas uma particula de cada biocarvéo.
Baseando-se nos EDS realizados nas particulas encontradas, pode-se afirmar
que as particulas presentes nas amostras sdo basicamente silica. No caso do
biocarvao de pirdlise rapida, este fato se deve a forma que este foi produzido,
onde ocorre a adicdo da silica durante o processo. No caso dois outros
biocarvbes, acredita-se que ocorreu uma contaminacdo durante seu processo de
fabricagao.

Estes resultados estao apresentados nas Tabelas 10 a 12 e nas Figuras 16 a 18.

Tabela 10 - EDS da particula de
contaminante presente no biocarvao de

pirélise lenta.
Elemento Peso (%)
Carbono 69,389
Oxigénio 8,827
Aluminio 3,793
2015/10/13 N D82 x1.8k
Silicio 17,991

Figura 16 - Particula de contaminante presente no
biocarvao de pirdlise lenta.
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Tabela 11 - EDS da particula de
contaminante presente no biocarvao de

2015/10M13

A

D7.8 x3.0k

30 um

irélise lenta ativado.
Elemento Peso (%)
Oxigénio 61,272
Silicio 38,728

Figura 17 - Particula de contaminante presente no
biocarvao de pirdlise lenta ativado.

Tabela 12 - EDS da particula de

PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1421651/CA

contaminante presente no biocarvao de

irdlise rapida.
Elemento Peso (%)
Carbono 44,346
Oxigénio 33,709
Magnésio 0,119
Aluminio 1,060
Silicio 20,451
2015110113 N D8.4 x600 100 um
. , . Célcio 0,315
Figura 18 - Particula de contaminante presente no

biocarvao de pirdlise rapida.

Poros dos biocarvdes

As Figura 19 aFigura 21 a seguir foram realizadas no equipamento de MEV -
FEG modelo JSM-6701F do fabricante JEOL, com as amostras em sua
granulometria original.

O FEG (Field Emission Gun) foi empregado neste ensaio por possibilitar uma
maior aproximacdo da amostra, tornando possivel a identificacdo dos poros

formados durante o processo de pirdlise.
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LEI 1.0kV X200 WD 92mm  100um
Figura 19 - Vista longitudinal do biocarvéo de
pirélise lenta. a parede celular do biocarvéo de pirélise lenta.

1.0kV X1000 WD9.7mm 10um

Figura 20 - Vista dos poros na superficie proxima

PUC LEI 1.0kV X1,000 WD9.7mm 10um
Figura 21 - Vista dos poros na superficie do
biocarvao de pirdlise lenta.

As imagens estdo compreendidas em trés areas dos biocarvdes: superficie,
proximo as paredes celulares e longitudinalmente. Os poros identificados nesta
andlise sdo exclusivamente macro e mesoporos, isto €, esta analise ndo é capaz
de identificar os microporos produzidos durante o processo de pirolise. Observa-
se que, em geral, os biocarvies nédo apresentam grande quantidade de poros na
superficie. Entretanto, observando as imagens das vistas longitudinais, pode-se
afirmar que a area superficial das amostras é bastante elevada, devido a grande
degradacdo da matéria prima, aumentando consequentemente a superficie de
contato. Lembrando que, quanto maior a area de contato e o volume de poros,
maior sera a capacidade sortiva do material.

Durante o ensaio, e como pode-se observar nas imagens, o0 biocarvao de pirélise
rapida € o material que possui menor quantidade de macro e mesoporos,
ocorrendo um nivel de dificuldade em sua identificacao.

Ao comparar o biocarvdo de pirdlise lenta ativado com os outros materiais, €
possivel afirmar a existéncia de uma quantidade consideravelmente superior de

macro e mesoporos. Na Figura 22 pode ser observada uma quantidade bastante
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elevada de poros, este fato confirma que ocorrem diferengas no produto final,
guando a mesma matéria prima é submetida a diferentes métodos de pirdlise.
Confirmando também que estes poros foram formados durante o processo de

decomposicao térmica, e ndo referentes a matéria prima.

P LEI > 9.5mm 10um PUC LEI 3.0kV X1,000 WD 95mm 10um

Figura 22 - Vista dos poro na superficie Figura 23 - Vista longitudinal do biocarvéo de
préoxima a parede celular do biocarvéo de pirélise lenta ativado.
pirélise lenta ativado.

N
SEI 1.0kV X1,000 WD5.1mm 10um

Figura 24 - Vista dos poros na superficie do
biocarvao de pirdlise lenta ativado.

LEI 1.0kV X1,000 WD 9.7mm 10um
Figura 25 - Vista longitudinal do biocarvéo de
pirélise rapida.

LEI ‘I’.UI\V 2,000 WD 9.3mm 10um
Figura 26 - Vista da superficie préxima a parede
celular do biocarvéo de pirdlise rapida. biocarvéo de pirdlise rapida.

Figura 27 - Vista dos poros na superficie do
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5.1.3.
Difracédo de Raios X

O Gréfico 3 apresenta os difratogramas de Raios-X obtidos para as amostras de

biocarvoes.

Counts

carvao PA
carvao PL

carvao PR

400

T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Selected Pattern: Nickel Titanium 01-077-3134

Residue + Peak List

Gréfico 3 - Difratogramas de raios x para as amostras dos biocarvoes.

Pode ser observado que as amostras apresentam estrutura amorfa,
caracterizada pelo pico largo na posicao 26 de 5° até 30°. No caso de materiais
amorfos, os padrdes de difracdo ndo produzem picos estreitos como nos
materiais cristalinos, e sim, picos mais largos, pois os arranjos dos atomos séao
irregulares (Kahn, 2007).

Observa-se também a presenca picos de uma estrutura cristalina no biocarvao
de pirdlise rapida, que ndo estdo presentes nos demais biocarvées. Os planos
cristalinos em 20 44° e 52° foram observados em todas as amostras, entretanto,
nao foi possivel identificar esta contaminacdo. O plano cristalino em 26 72°
também observado nas amostras, todavia, este foi referente a um erro na

execucdo do ensaio.
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carvao PL

1600

Position [*2Theta] {Copper {Cu))

g

Gréfico 4 - Difratograma do biocarvéo de pirélise lenta com os planos caracteristicos da celulose |
beta.

A lignina e a hemicelulose sdo moléculas amorfas, e a celulose é a Unica fibra
lignocelul6sica que é identificavel no ensaio de difracdo de Raios-X. Nos Grafico
4 aGrafico 6 pode-se observar que os planos caracteristicos da celulose | beta,
ficha cristalogréafica jcpdf n.00-060-1502, estdo coerentes com o plano cristalino
largo encontrado na amostra. Esta identificacdo da celulose esta coerente, pois

a celulose | beta também foi identificada por Ferreira et al. (2015).

Couwnits
carvao PA
1600 -
400 —
0 T T T AL e T T T
10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] {Copper {Cu))
Couwnits
i
1600 — J\
200’
0
10 20 30 40 50 60 70

Gréfico 5 - Difratograma do biocarvao de pirdlise lenta ativado com os planos caracteristicos da
celulose | beta.
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Gréfico 6 - Difratograma do biocarvao de pir6lise rapida com os planos caracteristicos da celulose |

beta.
y vy oy Y y y v, Y Yy y
Counts
carvao PR
3600
1600 —
400
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Residue + Peak List

Accepted Patterns

Gréfico 7 - Difratograma do biocarvao de pirdlise rapida com os planos caracteristicos do SiO»,

Os planos caracteristicos da ficha cristalogréfica jcpdf n.01-070-3755 do SiO,, se
ajustam aos planos cristalinos identificados no difratograma do biocarvdo de
pirélise rapida. Embora tenha sido identificado SiO, em todas as amostras
durante o ensaio de Microscopia Eletrénica de Varredura, apenas nesta amostra
este elemento foi detectado. Este fato se deve ao uso da silica como material

inerte durante o processo de pirdlise rapida.
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5.1.4.
Espectroscopia no Infravermelho

A interpretacdo dos espectros no infravermelho para os biocarves estudados foi
realizado nos nimeros de onda em cm™, comparando com os valores desctritos
por Silverstein et al. (2007).Comparando os espectros das trés amostras
analisadas, podemos observar as diferencas entre elas. O Grafico 8 apresenta
0s espectros do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para as trés

diferentes amostras dos biocarvoes.

Biocarvao de pirdlise lenta

113 —— Biocarvao de pirdlise lenta ativado
+ Biocarvao de pirdlise rapida

112

111

110

109

108

107

Transmitancia (%)

106 4

105 +—

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

(.

Gréfico 8 - Espectroscopia no Infravermelho dos biocarves.

A banda de 3600 a 3000 cm™ é atribuida a ligagdes O-H, que podem pertencer
aos grupos fenol, &lcool e carboxilico, ou mesmo agua presente no material. Os
grupos O-H que participam de ligagBes de hidrogénio, absorvem na regido de
3550 a 3200 cm™, enquanto que os grupos que ndo participam desse tipo de

ligagéo, absorvem perto de 3600 cm™ (Silverstein, 2007). Os grupos O-H estéo
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presentes na celulose, hemicelulose e lignina, remanescentes da pirdlise
(Zugernmaier, 2008).

A amostra de biocarvao de pirdlise lenta ativado € mais intensa a banda em
3400 cm™, provavelmente pela maior quantidade de &gua no material,
adicionado aos grupos fendlicos identificados na analise da capacidade de troca
ibnica. Para o biocarvado de pirélise rapida, este espectro de banda é menos
intenso, possivelmente pela menor gquantidade de agua e grupos fendlicos,
identificados em outros ensaios. O biocarvdo de pirélise lenta, embora
evidenciado a presenca de uma maior quantidade de grupos fendlicos, durante a
titulagcdo de Boehm, em comparacédo aos outros biocarvfes, o espectro de banda

em 3400cm™ esta ausente.

Tabela 13 - Principais bandas espectrais interpretadas no espectro de infravermelho.

Banda (cm™) Atribuig&o

3600 — 3000 v O-H

3100 - 3000 | v C-H de alcenos e grupos aroméaticos

3000 — 2850 v C-H de alcanos
1750 — 1700 v C=0

1600 — 1475 v C=C de grupos aromaticos
1500 — 1200 5 C-H

1300 - 1000 v C-O

Legenda: v, vibragdo axial; 8, deformacgdo angular. Fonte: Silverstein et al., (2007).

Ferreira et al. (2015) afirmam que o pico em 1700cm™ é atribuido ao grupo
carboxilico, presentes na lignina e hemicelulose. Embora este grupo néo tenha
sido identificado durante a titulagdo de Boehm.

Ferreira et al. (2015) também afirmam que o pico de 1600 cm™ esta associado a
ligagBes duplas C=C de vibra¢do do grupo aromatico, presente na molécula de
lignina, e que o pico & 100 cm™ é referente ao estiramento de C-O e vibracdo de

C-H da celulose.
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5.1.5.
Densidades e porosidade percentual

A estimativa da densidade real, com o auxilio de um picnémetro de vidro de Gay-
Lussac, ndo possibilita distinguir claramente as diferencas entre os biocarvdes,
tendo seus valores obtidos bastante préximos, sendo estes semelhantes aos
identificados por Siebeneieichler (2011). Os valores obtidos neste ensaio estao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Densidades e porosidade percentual dos biocarvdes.

Densidade aparente Densidade real .
Amostra D ) Porosidade (%
(g.cm™) (g.cm™) (%)
Biocarvao de pirdlise 031 1,30 7581
lenta
Biocarvao d_e pirélise 028 134 78.93
lenta ativado
Blocarva,o _de pirélise 017 138 87.86
rapida

A densidade aparente, entretanto, mostra uma clara diferenga entre o biocarvao
de pirdlise rapida e os demais. O fato dessa densidade aparente ser menor do
gue das outras amostras de biocarvao, significa que seu volume de poros é
maior. Este fato € comprovado com o célculo da porosidade percentual.

Os valores identificados de porosidade percentual sdo bastante elevados.
Entretanto, como esperado, a porosidade percentual do biocarvdo de pirdlise
rapida € o que possui 0 maior valor, seguido do biocarvdo de pirdlise lenta
ativado. Observa-se que a metodologia da insercdo de vapor de agua, durante o
processo de pirdlise, ndo possui grande efeito na porosidade percentual do

biocarvao.
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5.1.6.
Analise Imediata

Os resultados apresentados a seguir foram determinados a partir da média das

duplicatas.

Tabela 15 - Resultados da Andlise Imediata.

Amostra Umidade (%) Maten(z(;lo)volatll Cinzas (%) Carbono fixo (%)
Biocarvéo de 5,52 31,35 4,35 64,3
pirélise lenta
Biocarvao de
pirélise lenta 28,205 35,455 4,265 60,28

ativado
Biocarvao de 6.4 38,42 16,84 44,74
pirélise rapida ’ ' ! '

As variacbes na umidade, além de serem caracteristicas para cada carvao,
dependem ainda da forma que foram armazenados, transportados, e da
umidade relativa local. Mesmo que o armazenamento seja realizado da forma
adequada, isto é, hermeticamente fechados e ao abrigo da umidade, é
praticamente impossivel assegurar que os valores de umidade se mantenham
constantes e iguais para cada amostra (Francischetti, 2010). A porcentagem de
umidade é bastante elevada para o biocarvdo de pirélise lenta ativado, como
esperado, e semelhante para os demais biocarvbes. Os valores obtidos nesta
analise sdo préximos dos determinados na Termogravimentria, confirmando
assim o valor para a porcentagem de umidade nas amostras.

Muncciacito (2004) afirma que o teor de cinzas é dependente do tipo de matéria
prima e do processo de fabricacdo empregado. Segundo Moreno-Castilla (2004),
a presenca de grandes quantidades de cinzas pode fazer com que o carvao
adsorva preferencialmente a agua, devido ao seu carater hidréfilo, reduzindo a
adsorcdo do adsorvato de interesse. Montes-Moran et al. (2004), afirmam que
impurezas inorganicas, como as cinzas, tém a propriedade de tornar os carvoes
basicos e, portanto, podem modificar o valor do pH.

Neste ensaio, é possivel observar a afirmacdo de Muncciacito (2004). O
biocarvao de pirélise rapida possui uma porcentagem de cinzas mais elevada.
No ensaio de Termogravimetria, é evidenciado esse valor mais elevado,

explicado no ensaio de Nutrientes Totais, que este fato se deve pela adicdo de



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421651/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421651/CA

66

silica durante sua producéo, e pela maior quantidade de nutrientes, sendo este,
confirmado pela mais elevada condutividade.

Os teores de materiais volateis determinados neste ensaio, sdo distintos dos
encontrados no ensaio de Termogravimetria, este fato se deve pelas condicbes
de ensaio empregadas serem bastante diferentes. Vale lembrar que o teor de
volateis e o teor de carbono fixo sdo inversamente proporcionais, ou seja,
guando um aumenta o outro diminui.

Como os biocarvoes sdo ricos em lignina e celulose, estes deve apresentar
elevado teor de carbono fixo, 0 que é evidenciado nos resultados do ensaio.
Teores mais altos de carbono podem implicar em menores quantidades de
impurezas presentes na superficie dos carvdes, fato que € comprovado ao

observar os resultados obtidos para o biocarvéao de pirdlise rapida.

5.2.
Acompanhamento da liberacédo de gases

Resultados do acompanhamento da liberacdo de gases durante o ensaio de

biodegradacao estdo apresentados no Grafico 9.
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Gréfico 9 - Acumulo da liberacéo de CO, ao longo do tempo devido & atividade microbiana.

Legenda: S - Solo; BCA - Biocarvdo de pirdlise lenta ativado; SBCA - Solo com biocarvdo de
pirélise lenta ativado; BC - Biocarvéo de pir6lise lenta; SBC - Solo com biocarvéo de pirdlise lenta.
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Como principal indicador do crescimento microbiano, a liberacdo de diéxido de
carbono por microrganismos é bastante elevada nos primeiros vinte dias,
seguidos de um crescimento mais lento. Este comportamento no crescimento
microbiano também foi identificado por Andrade et al. (2015).

Giacomini et al. (2003) e Andrade et al. (2006) relataram que, durante os
primeiros dias de incubacdo, compostos organicos mais labeis sé&o
preferencialmente consumidos pelos microrganismos, e materiais mais
recalcitrantes sdo acessados pela microbiota com o decorrer do tempo e a
menores taxas.

E evidente que a matéria organica presente no biocarvdo de pirdlise lenta é
menos estavel do que a presente no solo, e no biocarvdo de pirdlise lenta
ativado, sendo este a amostra mais recalcitrante.

Comparando as amostras de solo e solos com biocarvbes, podemos observar o
aumento da atividade microbiana com a adicdo dos biocarvbes, como era
esperado.

Portanto, devido as caracteristicas fisicas e quimicas dos biocarvoes, a insercéo
destes € realmente benéfica para atividade microbiana, mesmo quando
adicionadas pequenas doses. Pode-se afirmar também, que os calculos
referentes a essas doses foi adequado, isto é, como esperado, o0 biocarvdo de
pirdlise lenta ativado pode ser adicionado em uma menor dose, e fornecer o

mesmo resultado do obtido pelo biocarvao de pirdlise lenta.
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No Grafico 10 estdo apresentados os resultados de acumulo da liberacdo de

N,O ao longo do tempo, devido a atividade microbiana.
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Gréfico 10 - Acumulo da liberag&o de N2O ao longo do tempo devido a atividade microbiana.

Legenda: S - Solo; BCA - Biocarvao de pirdlise lenta ativado; SBCA - Solo com biocarvao de
pirélise lenta ativado; BC - Biocarvao de pirélise lenta; SBC - Solo com biocarvao de pirdlise lenta.

A emissédo de N,O néo foi alterada com a adi¢do dos biocarvdes. Observando os

resultados dos biocarvées, sendo estes negativos durante todo o tempo de

ensaio, pode-se supor que ocorreu uma assimilacédo do nitrogénio gasoso, isto é,

uma imobilizag&o deste. Portanto, esta coerente o fato dos solos com biocarvées

nado apresentarem aumento da liberagéo de N,O em relacao a amostra de solo.
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No Grafico 11 estdo apresentados os resultados de acumulo da liberacdo de
CH, ao longo do tempo, devido a atividade microbiana.
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Gréfico 11 - Acumulo da liberacéo de CH4 ao longo do tempo devido a atividade microbiana.

Legenda: S - Solo; BCA - Biocarvao de pirdlise lenta ativado; SBCA - Solo com biocarvao de
pirdlise lenta ativado; BC - Biocarvéo de pirélise lenta; SBC - Solo com biocarvéo de pirdlise lenta.

O fluxo de CH4, majoritariamente negativo durante todo o periodo do ensaio,
demonstra a capacidade dos materiais de absorverem deste Gas de Efeito
Estufa (GEE). A inser¢cdo dos biocarvées no solo nédo influenciou esta absorgéo
do gas metano.

A absorcdo do gas metano pelo solo é resultado da acdo das bactérias
metanotréficas, que em ambientes aerdbicos sdo capazes de utilizar este GEE
como fonte de energia, produzindo diéxido de carbono e biomassa microbiana
(Reay, 2003).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421651/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421651/CA

70

5.3.
Comparacéo antes e apo6s a biodegradacao

5.3.1.
Determinacgao do pH e condutividade

Os valores de pH obtidos nos ensaios estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - pH inicial dos biocarvoes.

Amostra pH Conduanlade
(Us.cm™)
Solo ap6s incubagéo 6,2 7.4
Solo com biocarvéao de pirdlise lenta apés

) s 59 5,6

incubacao

Solo com biocarvéao de pirdlise lenta
. P ~ 6,1 7,9
ativado apoés incubacgéo

Biocarvao de pirdlise lenta 6,1 9,7
Biocarvao (_:1e p|r0||§e lenta apos 6.2 75

incubacao
Biocarvao de pirdlise lenta ativado 6,5 5,8

Biocarvao de pirdlise lenta ativado apés

. < 6,6 7,6

incubacao
Biocarvao de pirdlise rapida 7,8 117

A adicdo de biocarvbes ndo alterou o pH do solo, permanecendo em,
aproximadamente, pH 6. Este fato indica que a adicdo destes em solos acidos,
provavelmente ndo acarretara no aumento do pH.

Pode-se observar que os biocarvBes de pirdlise lenta e pirélise lenta ativado
apresentam pH semelhantes, isto se deve ao fato de serem fabricados a partir
da mesma matéria prima da pirélise. Este valor baixo de pH ndo é comum em
carvoes, devido ao fato de que os carvdes costumam ter pH basico. Entretanto
Siebeneieichler (2011) observou que o pH dos carvbes é influenciado pela
temperatura em que foi realizada a pirélise, onde quanto maior a temperatura,
maior o pH encontrado. O autor também observou que a taxa de aquecimento
ndo possui grande influéncia no pH do carvéo.

O pH encontrado para o biocarvao de pirélise rapida € o mais proximo do valor
encontrado na literatura.

A adicdo dos biocarvdes também n&o aumentou a condutividade do solo, sendo
os valores obtidos para as amostras de solo e solos com biocarvbes
extremamente baixos, tal que, a condutividade de uma &gua destilada e

deionizada apresenta condutividade de 2 ps.cm™. Os valores baixos de
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condutividade se repetem para os biocarvées de pir6lise lenta e lenta ativado,
antes e apoés a biodegradacao.

A condutividade do biocarvéo de pir6lise rapida é a mais elevada dentre todas as
amostras. Este fato é devido & maior quantidade de nutrientes, ndo apenas
totais, mas também os liberados de forma ibnica, ao entrar em contato com a
adgua. Portanto, ao ser adicionado ao solo, a alteragdo da condutividade sera
mais significante, comparado aos outros biocarvoes.

A condutividade para o biocarvao de pirélise lenta reduziu, e se elevou para o
biocarvdo de pirdlise lenta ativado apds a biodegradacédo. Este resultado se
assemelha aos encontrados nos nutrientes totais, os quais serdo apresentados e

explicados a diante.
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Sdo apresentados na Tabela 17 os grupos de superficies acidos e basicos

obtidos pelo método de Boehm.

Tabela 17 - Resultado da titulacdo de Boehm apds biodegradacao.

Grupos acidos

Grupos G
Amostra bésicoi carbrgzﬁ(s:os Grupos fenéllicos Grupos Iactﬁlnicos
(Meq - 97) (Meq - ) (Megq - 97) (Meq . 97)
Solo apos 1,084 0,319 1,471 1,903
incubacao
Solo com
biocarvéo de 0,431 0,647 2,372 0,919
pirélise lenta
apos incubagéo
Solo com
biocarvéo de
pirélise lenta 0,417 0 2,887 0,976
ativado apés
incubacao
Biocarvao de 0,835 0 1,092 0,328

pirélise lenta

Biocarvéo de
pirélise lenta 0,421 0,293 1,145 0,840
apos incubagéo

Biocarvao de
pirélise lenta 1,137 0 0,661 0
ativado

Biocarvéo de

pirélise lenta

ativado apés
incubacao

0,270 0 1,973 0,865

Biocarvao de

o . 1,325 0 0,395 0,330
pirdlise rgpida

De maneira geral, para as amostras estudadas, os grupos lactbnicos e
carboxilicos foram identificados com pouca sensibilidade por meio do método de
Boehm, o que permite inferir sobre duas hipéteses:
e As amostras possuem poucos grupos superficiais acidos;
e O método de Boehm néo foi capaz de caracterizar ou detectar todos os
grupos &cidos presentes na superficie das amostras.

Entretanto, a quantificacdo de grupos basicos aparenta ter sido satisfatoria.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421651/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1421651/CA

73

O biocarvéao de pirdlise rapida possui elevada quantidade de grupos bésicos, em
comparagdo aos grupos acidos. Este fato é confirmado pelo maior valor de pH
identificado nesta amostra.

Observa-se que os biocarves de pirdlise lenta e lenta ativado reduziram seus
grupos funcionais depois da biodegradacédo. A inser¢cdo de biocarvbes no solo
ndo teve grande influéncia na quantidade de grupos funcionais identificados no

solo.

5.3.3.
Nutrientes Totais

Podemos observar na Tabela 18 que a utilizagdo dos dois métodos diferentes,
aplicados a mesma matéria prima, nao influencia na quantidade de nutrientes
presentes no carvao vegetal. Os dois nutrientes que apresentaram diferenca
consideravel foram: o ferro e o zinco. Esta diferenga pode ter ocorrido devido a

heterogeneidade das matérias primas.

Tabela 18 - Nutrientes totais presentes nas amostras.

Elemento (mg.kg™)

Amostra
B Ca Cu Fe K Mg Mn Mo P Zn

Solo apo6s incubacéo | <1.0 [ 653 5.5 | 15729 74 134 26 <0.1 191 15

Solo com biocarvéo
de pirdlise lenta apos | <1.0 [ 716 5.0 | 15808 | 88 132 23 <0.1 183 16
incubacgdo

Solo com biocarvéo
de pirdlise lenta
ativado apos
incubacado

<1.0 | 860 5.9 | 15259 80 246 28 <01 218 15

Biocarvao de pirdlise

lenta <03 | 2533 | 3.6 | 1370 774 224 46 <0.06 84 7.1

Biocarvao de pirdlise

o ~- | <1.0| 2194 | 3.8 | 1028 | 602 203 32 <0.1 66 16
lenta apds incubacgdo

Biocarvao de pirolise

. 0.92 | 2575 | 3.4 649 679 246 42 <0.06 75 16
lenta ativado

Biocarvao de pirdlise
lenta ativado apos <1.0| 3501 | 43 | 1084 841 340 49 <0.1 81 23
incubacgao

Biocarvao de pirdlise

L. 14 9206 29 2506 | 5401 [ 1450 | 171 | <0.06 668 | 385
rapida
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Entretanto, quando comparado a outro tipo de matéria prima, péde-se observar
uma grande diferenca nas concentragdes dos elementos. Em todos os nutrientes
identificados, a amostra de biocarvdo de pirélise rapida, produzido a partir de
eucalipto, possui maiores concentracbes do que os observados nas outras
amostras. Portanto, este biocarvdo, quando aplicado no solo pode elevar a
concentracdo dos nutrientes neste.

Quando adicionados os biocarvdes ao solo, esperava-se que as concentracdes
dos nutrientes também aumentariam. Este fato ocorreu para o calcio e o
potassio, sendo que estes elementos estdo em concentracfes bastante
elevadas nos biocarvdes. Adicionalmente, o biocarvao de pirélise lenta também
aumentou a quantidade de ferro e o de pirdlise lenta ativado elevou 0 magnésio
e o fosforo totais. Este aumento na concentracdo dos nutrientes no solo ndo é
tdo elevado devido a quantidade de biocarvao adicionado. Entretanto, acredita-
se que a adicdo do biocarvdo de pirdlise rapida ao solo pode aumentar as
gquantidades totais de nutrientes sera mais significativo.

A diferenca observada no biocarvdo de pirdlise lenta ativado antes e apés a
biodegradacao, é referente ao aumento da concentragdo dos nutrientes totais
devido a diminuicdo da matéria organica. Tal fato ndo é observado no biocarvao
de pirdlise lenta. Este, que possui elevada atividade microbiana durante a
biodegradacéo, apresentou uma redugéo de nutrientes totais.

5.3.4.
Cinética de adsorc¢éo e de liberacdo de nutrientes

Os resultados da cinética de adsorcao e liberacdo apresentados a seguir, foram
determinados a partir dos valores identificados para o nutriente fésforo. Neste
trabalho foram testados os modelos cinéticos de pesudo-primeira e segunda

ordem, sendo este Ultimo o que apresentou melhores resultados.
Adsorcgéao
O valor adotado para a realizacdo dos demais ensaios de adsorcéo, identificado

a partir deste ensaio, é proximo do pH 6 para todos os biocarvdes. No caso dos

biocarvdes de pirélise lenta, a pequena diferenca entre a adsorcao obtida em pH
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5 e 6 ndo é significante o suficiente para a necessidade de alteracdo do pH

durante os demais ensaios de adsor¢cao. Como o Gréfico 12 demonstra.
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Gréfico 12 - Porcentagem de adsorgao em diferentes valores de pH.

No Gréfico 13 pode ser observado as porcentagens de adsorcao com diferentes
massas de biocarvdes. Ao variar a quantidade de material adsorvente, observou-
se que todos os biocarvbes se comportam de forma semelhante, atingindo um
valor 6timo de adsor¢cdo quando aplicados quantidades superiores a 2 g.
Entretanto, ao elevar essa massa, nao € observado um aumento significativo de

porcentagem de adsor¢ao.
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Gréfico 13 - Porcentagem de adsorcdo com diferentes massas de biocarves.

Diversos modelos cinéticos tém sido propostos para a determinacdo da ordem
da reacdo de adsorcdo de adsorventes orgénicos, a fim de se compreender os
mecanismos da adsor¢ao (Mohan et al., 2005). A equacdo de primeira ordem
tinha sido empregada até algum tempo atrds, porém, o modelo de pseudo-
segunda ordem tem sido considerado mais apropriado, segundo Ho (2004).

Os graficos a seguir apresentam os resultados do modelo cinético de pesudo-
segunda ordem para a adsorcdo do Fertilizante Organomineral a base de

Dejetos Suinos com Superfosfato Triplo.
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Gréfico 14 - Cinética de adsorcao do fertilizantes nas amostras de solo e solos com biocarves.
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Gréfico 15 - Cinética de adsorc¢éo do fertilizantes nas amostras de biocarves.

Os graficos demonstram que a adsorcao do fertilizante em todos os materiais, €
adequadamente descrita pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Esta
afirmac@o é baseada no coeficiente de determinacdo (R2) préximo de 1 em
todas as amostras.

O ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para a adsor¢cdo em
carvdes também foi confirmado por Fang et al. (2014) e Valencia (2007).

A Tabela 19, apresenta os valores dos parametros cinéticos obtidos para o
modelo de pseudo-segunda ordem, nos diferentes materiais aplicados.

Tabela 19 - Resultados da aplicagcdo do modelo cinético de adsorcéo.

x k ho
Amostra R (kg.mg -1 miu'l) (kg.mg 'l,miu'l)
Solo apés incubacao 0,9885 0,00010 11111
Solo com biocarvéo de
pirélise lenta apds 0,9955 0,00018 2000,0
incubacgado
Solo com biocarvéo de
pirdlise lenta ativado apés 0,9962 0,00320 20000,0
incubacgdo
Biocarvao de pirdlise lenta 0,9949 0,00023 2500,0
Biocarvao d_e pirdlise lenta 0.9924 0.00023 25000
ativado
Biocarvao de pirdlise rapida 0,9879 0,00015 1666,7

Sendo:
e R? - Coeficiente de determinacéo, isto €, o quanto o modelo estatistico

linear se ajusta aos dados. Tendo seu valor variando entre 0 e 1,
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indicando o quanto o modelo se ajusta aos resultados, sendo que quanto
maior o valor, melhor € esse ajuste;
e k- Constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda ordem;

e ho - Velocidade inicial da adsorcéo.

A constante de velocidade mais elevada € do solo com biocarvao de pirdlise
lenta ativado. Entretanto, no solo que foi adicionado de biocarvdo de pirélise
lenta também obteve valor mais elevado do que o solo original. Portanto, a
adicdo dos biocarvdes influenciou na constante de velocidade de adsor¢cdo do
solo, sendo mais efetivo no caso do biocarvdo de pirGlise lenta ativado.
Comparando as velocidades iniciais destas amostras, também pode-se afirmar
gue a adicdo dos biocarvdes elevou o valor deste parametro. Portanto, para
esses parametros, a adicao de biocarvdes é efetiva.

Entre os biocarvdes, observou-se que para 0s que possuem o mesmo material
de origem, ndo foram identificadas diferencas para os parametros de constante
de velocidade de adsorcgéo e velocidade inicial. Sendo que o biocarvao advindo
do eucalipto, foi 0 que apresentou 0os menores valores para estes parametros.
Observa-se também, que para a mesma quantidade de material, os biocarvées
de pirdlise lenta e lenta ativado, sdo as amostras com maiores velocidades
iniciais. Este fato pode ter sido o motivo da elevacdo do parametro, quando
adicionados ao solo.

Determinou-se a porcentagem adsorvida durante o ensaio da cinética de
adsorcdo, tendo seu equilibrio atingido em 30 minutos de contato com o
fertilizante. Esta determinacédo foi realizada a fim de se determinar se ocorreu
alguma alteragdo da capacidade sortiva do solo, ao adicionar biocarvdes.
Entretanto, ao observar a Tabela 20, pode-se afirmar que ndo ocorreu alteragao.
A quantidade de biocarvdes néo foi suficiente para que ocorresse uma elevacao

na capacidade sortiva.

Tabela 20 - Porcentagem de adsorcéo de fertilizante apos duas horas de contato.

Amostra Porcentagem de adsorcéao (%)
Solo apoés incubacao 52,63
Solo com biocarvéo de pirdlise lenta
P ~ 51,34
apos incubacao
Solo com biocarvéo de pirdlise lenta 5278

ativado apés incubagéo
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Liberacédo

Os Grafico 16 e Grafico 17 apresentam os resultados do modelo cinético de
pesudo-segunda ordem para a liberagéo do fésforo.

4 N
12
@ Solo
10
® Solo com biocarvao de y=0.0152x+0.4907
q pirélise lenta R*=0.9415
) _ﬁi.:rlol.u:n:l l)icn:ar."-\.-'iii:; de y=0.0156x+0.2852
- pirdlise lenta ativado 1_0 0
g 6 R*=0.9785
.”--‘:::::::::::===“‘”.
2 ® .......;::::::::::::::::i:% ------
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0 egde
0 50 100 150 200
AP o Cantata (raind
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Gréfico 16 - Cinética de liberacéo de fosforo nas amostras de solo e solos com biocarvoes.
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Gréfico 17 - Cinética de liberacéo de fosforo nas amostras de biocarvoes.

Os graficos demonstram que a liberacdo do fésforo em todos os materiais é
adequadamente descrita pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Esta
afirmacgdo também é baseada no coeficiente de determinagéo (R2) proximo de 1
em todas as amostras. Li et al. (2016) também observaram o ajuste adequado

de dessorcao de nutriente, com o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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A Tabela 21 apresenta os valores dos parametros cinéticos obtidos para o
modelo de pseudo-segunda ordem para dessor¢cdo de fosforo, nos diferentes
materiais aplicados.

Tabela 21 - Resultados da aplicagdo do modelo cinético de dessorgao.

A Rg k ho
mostra (kg.mg -1 miu'l) (kg.mg 'l,miu'l)
Solo apés incubacgéo 0,9415 0,00047 2,0
Solo com biocarvéao de
pirélise lenta apos 0,9785 0,00085 35

incubacao

Solo com biocarvéo de
pirélise lenta ativado 0,9981 0,01659 5
apos incubagéo

Biocarvao de pirdlise

0,9554 0,00127 13
lenta
Biocarvao de pirdlise 0,9992 1,06574 2,7
lenta ativado
Biocarvéo de pirdlise 0,9991 0,64500 1.8

rapida

A constante de velocidade mais elevada dentre as amostras com solo é aquela
na qual foi adicionado biocarvdo de pirdlise lenta. Portanto, a adicdo dos
biocarvdes influenciou sim na constante de velocidade de adsor¢édo do solo,
sendo mais efetivo para o biocarvao de pirdlise lenta ativado. Comparando as
velocidades iniciais destas amostras, também pode-se afirmar que a adicdo dos
biocarvbes elevou o valor deste parametro. Portanto, para esses parametros, a
adicdo de biocarvdes € efetiva. Pode-se afirmar também que os parametros
cinéticos para a liberagdo sdo mais elevados do que os determinados para a
adsorcao de nutrientes.

Entre os bicarvdes, o de pirélise lenta ativado apresenta os parametros com 0s
valores mais elevados, apresentando uma grande diferenca do biocarvao de
pirélise lenta. Sendo que o biocarvdo advindo do eucalipto apresentou o0s
valores bastante elevados para estes parametros.

Observa-se também, que para a mesma quantidade de material, diferentemente
do modelo cinético de adsor¢ao, o biocarvado de pirdlise lenta ativado, solo e solo
com biocarvdo de pirdlise lenta sdo as amostras com maiores velocidades
iniciais. Este fato pode ter sido o motivo da elevacdo do parédmetro, quando
adicionados ao solo.

O fato dos valores dos parametros determinados para o biocarvdo de pirdlise

lenta serem menores dos demais materiais pode estar relacionado ao menor
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ajuste ao modelo aplicado. Ao testar o0 mesmo modelo para outros nutrientes,

como o potassio, 0 modelo pode se ajustar melhor a liberacéo deste.
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6.
Conclusoes

Os processos de pirélise realizados na producao dos biocarvbes, nao permitiram
total degradacdo térmica da celulose, sendo esta identificada no ensaio de
Termogravimetria e na difracdo de Raios-X.

Através da Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel a constatacdo da
presengca de macro e mesoporos nas amostras, sendo que na amostra de
biocarvdo de pirdlise lenta ativado ocorre uma maior presenca destes. Neste
ensaio, também foi evidenciado uma grande superficie de contato devido a
presenca de poros e pela elevada degradacao térmica na estrutura das matérias
primas, ndo sendo possivel identificar diferengas entre as amostras. Estes
fatores influenciam fortemente na capacidade sortiva dos biocarvoes.

Embora o biocarvao de pirélise rapida possua maior porosidade percentual, fato
gue auxiliaria na sua capacidade sortiva, sua elevada porcentagem de cinzas
pode ser um dos fatores que influenciou na diminuicdo da capacidade desta.
Sendo assim, os valores identificados para a capacidade sortiva dos biocarvoes
€ bastante semelhante, tanto comparando por pH do meio, quanto ao variar a
massa do adsorvente.

Observou-se que o biocarvdo de pirélise rapida é o material que possui maior
quantidade de nutriente, pH e condutividade. Entretanto, em todos os
biocarvdes, observou-se que durante o ensaio de liberagdo de nutrientes, as
condigcbes aplicadas ndo foram adequadas para a liberagdo de uma
porcentagem significante dos nutrientes totais.

A insercdo dos biocarvbes no solo, possibilitou um aumento no crescimento
microbiano, principalmente devido as suas caracteristicas fisicas identificadas
anteriormente.

Ao adicionar os biocarvdes no solo, a quantidade de nutrientes totais ndo sofreu
grande alteracdo, entretanto, ao observar os modelos cinéticos de adsorcéo e
liberacéo, € identificAvel um aumento nos pardmetros determinados. Entretanto,
gquando considerado a porcentagem total adsorvida de fertilizante, ndo foi

observada alteracao nos valores obtidos.
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Recomendacdes

As recomendac0fes para estudos posteriores sao:

1.

Aplicar o biocarvdo de pirdlise rapida no solo, mediante as suas distintas
caracteristicas, em relacdo aos biocarvbes aplicados no solo neste
trabalho.

Analisar a influéncia dos diferentes métodos de ativacdo de carvdes, na
colaboracao das caracteristicas do solo, quando aplicados neste.

Estudar a insercdo de biocarvfes em solos degradados.

Realizar comparagdes do crescimento de vegetais no solo e no solo com

biocarvao.
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