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RESUMO

O biocarvéo € um material que tem sido amplamente difundido como condicionador de solo e no
uso associado com fertilizantes. A matéria-prima e a temperatura utilizadas em sua producéo
interferem diretamente em caracteristicas como eletronegatividade, pH e tamanho de poros.
Assim, este trabalho teve como objetivo caracterizar dois tipos de biocarvdo produzidos a partir
de acai e da castanha-do-Brasil. As materias-primas foram secas, trituradas, peneiradas e
submetidas a trés temperaturas em mufla com tempo de residéncia de 2h. A caracterizacao foi
feita por espectroscopia RAMAN, microscopia eletrénica de varredura (MEV), potencial zeta,
rendimento e determinacdo de nutrientes. Todos o0s biocarvOes apresentaram estrutura
desordenada, com pH alcalino e superficie eletronegativa.

Palavras-chave: residuo agricola, biomassa, condicionador do solo.
ABSTRACT

Biochar is a material that has been widely disseminated as a soil conditioner and in the use
associated with fertilizers. The raw material and temperature used in its production directly

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.8, n.4, p. 27429-29442, apr., 2022.



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

27430

interfere with characteristics such as electronegativity, pH and pore size. Thus, this work aimed
to characterize two types of biochars produced from acai and the Brazil nut seeds. The raw
materials were dried, crushed, sieved and submitted to three temperatures in a muffle furnace in
the residence time of 2h. The characterization was done by RAMAN spectroscopy, scanning
electron microscopy (SEM), zeta potential, yield and nutrient determination. All biochars
presented a disordered structure, with alkaline pH and with an electronegative surface.

Keywords: agricultural waste, biomass, soil conditioner.

1 INTRODUCAO

O biocarvdo € um condicionador de solo feito geralmente de biomassa vegetal
parcialmente pirolisada em baixas temperaturas sem a presenca ou em baixas concentracdes de
oxigénio, produzido para ser incorporado ao solo a fim de melhorar suas caracteristicas,
sequestrar carbono e aumentar a filtracdo da agua (Lehmann e Joseph, 2009; Bird et al., 2014).

A sua producio € inspirada no carvio das Terras Preta de Indio (TPIs) (Novotny et al.,
2015) que sdo solos escuros altamente férteis, que apresentam material ceramico, ossadas e
carvao pirogénico (Jorio et al., 2012). As TPIs possuem altas concentracdes de fosforo, calcio,
magnésio, manganés e o pH € mais alto que os dos solos adjacentes. Possuem boa estrutura e
niveis de saturacdo de bases bons para agricultura (Woods, 2003). As investigacfes sobre as
propriedades deste solo apontaram, que na sua maioria, sdo resultado da presenca do carvao
pirogénico oriundo da queima de matéria organica, como restos vegetais e animais (Falcéo et al.,
2019).

O carvao da TPI possui um nucleo carbonaceo, tomado de nanoporos e com a superficie
externa altamente reativa, caracteristicas que contribuem ativamente para a elevada CTC nesses
solos. Na tentativa de recriar as propriedades do carvdo pirogénico das TPIs chegou-se ao
biocarvéo (Jorio et al., 2012).

Na area agricola o biocarvdo vem sendo usado como condicionador do solo e pela
capacidade de reter agua e nutrientes essenciais (Morales et al., 2013; Trazzi et al., 2016). Para
producdo do biocarvao geralmente sdo usados residuos agricolas e/ou agroindustriais (Pereira et
al., 2016; Souza et al., 2019) tendo como efeito direto a mitigacdo de danos ambientais, ja que
muitos destes residuos ndo possuem destinacao adequada (Nogueira e Lora, 2013) como o carogo
do acai (Santos et al. 2018) e os residuos do beneficiamento da castanha-do-Brasil (Ferreira et
al. 2016).

Outros fatores de grande destaque na producédo do biocarvéo séo as variedades de formas
na quais € possivel produzi-lo como a pirdlise, torrefacdo, gaseificacdo (Kambo e Dutta, 2015;

Qambrani et al., 2017) e a grande quantidade de residuos organicos, de origem animal ou vegetal,
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que podem ser utilizados, como o lodo de esgoto, rejeito de suinos e cascas de diferentes graos
(Rajkovich et al., 2012; Fang et al., 2013; Hale et al., 2013).

Para utilizar um biocarvao de forma adequada é necessario caracteriza-lo j& que a matéria
prima e a temperatura influenciam diretamente nas propriedades e nas implicacdes para seu uso.
Biocarvdes feitos do mesmo material podem ter diferencas significativas em sua estrutura e
composi¢do quimica (Cantrell et al., 2011; Souza, 2019).

Os residuos utilizados neste trabalho séo facilmente encontrados na regido Norte do Brasil
e a producdo de biocarvdo de acai (BA) e de castanha-do-Brasil (BC) pode se tornar uma
alternativa de utilizacdo para esses materiais. Assim, tanto a caracterizacdo das propriedades
quimicas quanto das propriedades fisicas é necessaria para indicar seu melhor uso. Desta forma
o0 presente trabalho caracterizou dois biocarv@es produzidos em laboratério utilizando duas fontes
diferentes de matéria prima (acai e castanha-do-Brasil), submetidas a trés diferentes temperaturas

de pirolise.

2 MATERIAL E METODO
2.1 COLETA DAS AMOSTRAS E PRODUQAO DOS BIOCARVOES

Para a producéo do biocarvéo de castanha-do-Brasil (Bertholletia exelsa Bonpl.) foi usada
a casca por ser um residuo pouco usado se comparado ao ourigo. As cascas foram coletadas de
vendedores ambulantes da cidade de Manaus. Esse material é o rejeito direto do beneficiamento
das castanhas que sao descascadas e vendidas in natura. Depois de coletado, o residuo foi seco a
105°C por 24h e triturado em moinho de faca.

O caroco de acai (Euterpe precatoria Mart.) foi coletado em Manaus no Mercado
Municipal Walter Rayol, sendo proveniente da despolpa dos frutos para producdo do vinho de
acai. Quando coletados, 0s carogos se encontram extremamente imidos e por conta disto foram
deixados para secar ao ar livre. Ap0s a secagem natural, foram colocados em estufa a 105°C por
24h e triturados no moinho.

O material triturado foi colocado em cadinhos de porcelana com tampa e pirolisado
utilizando o forno do tipo mufla sob ar atmosférico nas temperaturas de 300°C, 500°C e 700°C
com o tempo de residéncia de 120 minutos. Depois de prontos, foram passados em conjunto de
peneiras de 20 mesh até 100 mesh e o material retido na peneira 100 mesh foi utilizado para a

realizacdo das analises.
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2.2 CARACTERIZAGAO QUIMICA E FiSICA

As amostras foram analisadas no microscépio eletrdnico de varredura modelo MEV-LEO
435 VP. Foram feitas micrografias variando nos tamanhos de 1 pm até 500 nm. Também foi
realizado o mapeamento de elementos de uma amostra de cada biocarvdo nas diferentes
temperaturas por meio de espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Para a medicdo do potencial zeta e do tamanho de particulas foi pesado 0,02 g da amostra
em po dispersa em uma mistura composta por 10 mL de &gua deionizada e 10 mL de alcool
etilico PA. Posteriormente a solucéo foi deixada trés minutos no ultrassom para serem feitas as
analises no aparelno MALVERN Zetasizer Nanosizer — Zs.

Os biocarvdes foram analisados por meio de espectroscopia Raman no aparelho B&W
Tek modelo InnoRam-532H com comprimento de onda do laser de 532 nm. Para a medigéo, o
tempo de integracdo foi de 3 minutos onde foram feitas cinco aquisicGes utilizando laser setado
em 15% da poténcia maxima (50mW) e lente objetiva de 40X. Os dados foram tratados no
programa OriginPro 8,5.

A anélise de macro e micronutrientes foi realizada pelo método de digestdo nitro-
perclérica utilizada para analises de tecido vegetal (EMBRAPA, 1999) seguida de determinacao
de fosforo por titulacdo e dos demais elementos por espectrofotometria de absor¢do atbmica. O
pH foi medido com uma solucdo de 1g de biocarvdo em 20 ml de 4gua destilada agitadas por 90
minutos (International Biochar Initiative - IBI, 2015). O rendimento foi calculado pela razdo da
matéria prima seca utilizada pelo material pirolisado multiplicado por 100 (Sato et al., 2019).

2.3 ANALISE ESTATISTICA

O experimento foi realizado em Delineamento Inteiramente Casualizado no esquema
fatorial 2 x 2 para dois tipos de biomassas (acai e castanha-do-Brasil) submetidos a trés
temperaturas (300°C, 500°C e 700°C) com trés triplicatas. Os resultados obtidos foram
submetidos & anélise variancia (ANOVA) e quando houve diferenca significativa entre as médias
dos tratamentos foi realizado o teste Tukey. As analises estatisticas foram conduzidas no

programa R Studios.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ESPECTRO RAMAN DAS AMOSTRAS

Os espectros dos biocarvdes de acai - BA (Fig. 1) mostram que a 300°C existe um nimero
elevado de imperfei¢fes na estrutura. A partir do aumento da temperatura de pir6lise essas
imperfei¢Oes vao diminuindo e o carbono sp? aumenta. A 700°C a razdo ID/IG tem um valor de
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0,93 (Tab. 1). A banda D se deslocou para um menor nimero de onda com aumento da

temperatura. No biocarvao de 300°C o centro da banda estava localizado em 1413 cm™ e foi para
1361 cm™ no de 700°C.

Figura 1 Espectro Raman do biocarvédo de acai
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Fonte: Autor

A banda 2D ficou evidente a partir da temperatura de 500°C e se manteve em 700°C. Essa
banda indica a presenca de simetria hexagonal no carbono sp? (Ye et al., 2019). Souza (2019)
ndo encontrou a presenca da banda 2D nos biocarvfes que produziu. Provavelmente o tempo de

pirélise de 15 min, muito curto, se comparado ao deste experimento, que foi de 2h, teve relacdo
direta com a cristalizagdo dos biocarvoes.

Figura 2 Espectros Raman do biocarvao de castanha-do-Brasil
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E possivel observar um aumento do valor razdo ID/IG em funcdo da temperatura (Tab.
1). A intensidade da banda G diminui ao passo que da banda D aumenta, indicando o0 aumento
de defeitos estruturais.

Materiais carbonaceos, apresentam duas bandas caracteristicas na regido de 1355 cm™ e
1575 cm® (Tunistra e Koenig, 1970; Oliveira et al., 2019). Essas bandas conhecidas como G e D
se relacionam com o grau de defeito do material (Aquafresca e Tagliaferro, 2018). Valores entre
a razdo destas bandas que estejam acima de 1 indicam maiores defeitos enquanto valores abaixo
indicam um material com mais carbono grafite (Oliveira et al., 2019).

A banda G é correspondente ao carbono do tipo sp? estrutural e das ligagcbes C=C
presentes nos biocarvoes (Sousa et al., 2020) e a banda D indica a presenca de defeitos na
estrutura (Oliveira et al., 2019). Segundo Ribeiro-Soares et al. (2013) o biocarvao produzido em
laboratdrio é mais cristalino e inerte se comparado aos carvdes encontrados na Terra Preta de
indio o que comparativamente significa que o biocarvao acrescenta menos a fertilidade do solo

do que os carvdes antigos ou a terra queimada.

Tabela 1 Relagdo ID/IG dos biocarvdes de agai e castanha-do-Brasil

Biocarvéo ID/IG
A300 1,04
A500 1,03
A700 0,93
C300 0,66
C500 0,81
C700 0,91

Fonte: Autor

Neste trabalho optou-se pelo uso da largura da banda G (I'G). Para chegar aos valores de

tamanho foi usada a equacdo (1) abaixo conforme utilizada por Falc&o et al. (2019):

(1) La =496 / (TG — 15)

Segundo Ribeiro-Soares et al. (2013), carves feitos em laboratdrio apresentam cristalito

com tamanhos entre 7-11 nm, valores semelhantes aos encontrados conforme a tabela 2 abaixo:
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Tabela 2. Tamanho de cristalito dos diferentes biocarvoes

Biocarvio La (nm)
A300 7,6
A500 9,7
AT700 8,1
C300 6,7
C500 8
C700 7,6

Fonte: Autor

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A partir das micrografias eletrénicas dos biocarvdes é possivel perceber a mudanca na
estrutura superficial com o aumento da temperatura. Além das micrografias eletrénicas, foi feito
0 mapeamento de elementos por EDS.

O BA na temperatura de 300° (Fig. 3) possui uma superficie tomada de poros que se
alterna em regides rugosas e lisas. Quando a temperatura chega a 500°C o nimero de poros
aparentes no grio de biocarvdo diminui e na superficie externa nota-se a presenca de placas. E
possivel observar que apesar das camadas na superficie externa indicarem uma diminuicdo dos
poros, ainda existem aqueles no interior do grdo de biocarvéo. Estes poros internos na sua maioria
se apresentam dispersos com um formato arredondado e de tamanho menor que 20 pm.

Na temperatura de 700°, o nimero de poros diminui de forma mais acentuada e na
superficie, as camadas finas que anteriormente estavam justapostas agora aparentam ter se
fundido formando camadas mais grossas. O interior ainda possui poros, no entanto de tamanho
maior. Pessoa et al. (2019) encontraram macro e meso poros além de agregados na superficie de
biocarvao de acai muito semelhantes aos encontrados no biocarvao feito a 300 °C.

Figura 3. Micrografias dos biocarvdes de acai. (A) BA pirolisado a 300 °C; (B) BA pirolisado a 500 °C; (C) BA
pirolisado a 700 C°.
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Fonte: Autor
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O espectro EDS do BA de 300°C (Tab. 3) apresentou os elementos carbono, oxigénio,
potassio e calcio. O BA 500°C além dos picos para 0s mesmos elementos apresentou para cloro,
manganés e ferro. No BA 700°C s6 restam os elementos geralmente encontrados nas cinzas que

sdo 0 potassio, calcio e carbono estrutural.

Tabela 3. Composicao elementar dos biocarvoes de agai

BA Temperatura (C°)
Elemento (%) 300 500 700
C 75,94 85,05 98,76
O 23,57 11,52
K 0,45 2,18 11
Ca 0,04 0,28 0,14
Cl 0,95
Mn 0,02
Fe 0,01

Fonte: Autor

O BC (Fig. 4) teve um comportamento diferente dos outros biocarvdes em relacao a sua
superficie com o0 aumento da temperatura de pir6lise. O BA teve uma diminui¢do dos poros com
0 aumento da temperatura usada. O BC feito a 300°C apresenta uma estrutura macica e quase
sem poros. Na micrografia do BC de 500°C fica evidente a presenca de poros e no BC 700°C o
namero de poros na superficie tem um aumento significativo.

O espectro EDS do BC (Tab. 4) mostrou a presenca de mais elementos que o BA. A
300°C apresentou os elementos carbono, oxigénio, potassio, calcio e bario. Em 500°C houve um
acréscimo dos elementos ferro, manganés e magnésio. E a 700°C apresentou carbono, potéssio,
calcio, magnésio, oxigénio e bario.

A presenca do bério (Ba) no BC é diretamente ligada & acumulagdo deste elemento pela
planta. Segundo Parekh et al. (2008) as quantidades elevadas de Ba nas castanhas que se
desenvolvem no Brasil séo resultado do solo rico em holandita. O mineral holandita de
composi¢do Ba2MngO16 € encontrado na regido sudeste do estado Amazonas assim como outros

minerais magnesianos que sao fontes de Mn no solo (Silva et al. 2012).
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Tabela 4. Composicao elementar dos biocarvées de castanha

BC Temperatura (C°)
Elemento (%0) 300 500 700

C 70,57 84,76 88,13
o 28,86 12,44 9,09
K 0,29 0,73 1,51
Ca 0,1 0,63 0,39
Ba 0,18 1,14 0,68

Mg 0,22 0,2

Mn 0,04

Fe 0,04

Fonte: Autor

O bério foi encontrado em todas as temperaturas utilizadas e demonstra como a escolha
da matéria prima é importante para as caracteristicas do biocarvdo. Matérias primas com residuos
de metal pesado ou outra substancia tdxica podem levar ao aparecimento destes contaminantes
no produto final dependendo de como foi feita a sua a producéo e da quantidade inicial que estava
presente. Assim como as matérias primas que possuam grande quantidade de macro ou

micronutrientes sdo igualmente importantes

Figura 4. Micrografias dos biocarvdes de castanha. (A) BC pirolisado a 300 °C; (B) BC pirolisado a 500 °C; (C) BC
pirolisado a 700 C°
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Fonte: Autor

3.3 PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS E RENDIMENTO

Todos os biocarvbes analisados foram eletronegativos, no entanto houveram diferencas
entre o potencial zeta e o tipo de biocarvao (temperatura e biomassa). O BA teve o potencial zeta
menos eletronegativo e o BC teve um aumento da eletronegatividade acompanhando a

temperatura de producéo.
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Mukherjee et al. (2011) notaram que os trés biocarvdes que avaliaram se tornavam mais
eletronegativos com o aumento do pH da solucdo demonstrando a ligacdo entre as cargas da
superficie do biocarvao e a solu¢do onde se encontravam. Segundo Taheran et al. (2016) o
potencial zeta se torna mais eletronegativo com o aumento do pH fazendo com que o biocarvao
passe a repelir moléculas com a mesma carga.

Os valores negativos de potencial zeta indicam uma alta estabilidade coloidal (Murdock
et al. 2008). A estabilidade coloidal é a capacidade de uma particula, de se manter livre no meio
coloidal (Soares et al. 2019).

Tabela 5. Rendimento, pH e potencial zeta dos biocarvdes produzidos

Biocarvao Temperatura Rendimento pH PZ(mV)
300C° 44,20% 59 -16,8
BA 500C° 28,90% 8,9 -12,1
700C° 25% 9,9 -19,93
300C° 53,60% 8,8 -29,13
BC 500C° 33,60% 10 -54,73
700C° 29,60% 10,3 -60,12

Fonte: Autor

Desta forma as particulas dos biocarvdes eletronegativos ndo formam agregados na
solucdo do solo. Os valores de potencial zeta encontrados também indicam uma superficie
predominantemente eletronegativa e certamente repelirdo os anions da solucéo do solo ou da
solucdo do meio que serdo introduzidos.

Os biocarvoes apresentaram pH alcalino variando de 8 a 10, sendo que o BC apresentou
0s maiores valores. A excecdo foi 0 BA feito na temperatura de 300°C, que apresentou um pH
de 5,9. O biocarvao que apresentou o maior rendimento dentre todos foi o BC a 300°C, com
53,6%, seguido do BA com 44,2%.

3.4 Macro e Micronutrientes.

As guantidades dos nutrientes fésforo, célcio, magnesio, potassio, sodio, ferro, zinco,
manganés tiveram variacdo entre as matérias-primas e temperaturas usadas, assim como

apresentaram interacGes entre esses fatores (Tab. 6).
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Tabela 6. Macro e micronutrientes encontrados nos biocarvoes

Ca Mg K Na Fe n Mn

Biocarvdo Temperatura

gKg!
300C° 18508 214C 1288 6630C L76bC 016aC 001B  005C
BA 500C° 300A 4160 174A 98B  327aB  034aB 002A  008B

700C° 3HA  5680A  2048A 125%A 6840A 03BA 003A  0laA
300C° 2166C  2%aC 150aB  7250C  206aC 01008 002aB 00308
BC 500C° 33%A 563B 2166A 1L79B 313abB 019A 0028  005bA
700C° 260B  663A 205%A 1684A 531cA  01%A 003pA  005A

Fonte: Autor

O aumento da temperatura da pirolise reduziu a quantidade de todos os macronutrientes
avaliados, a excec¢do do potassio, que teve aumento em todos os biocarvdes. Os teores de fosforo,
calcio e magnésio foram muito baixos independente da matéria prima e da temperatura utilizada
na produgdo. Para os micronutrientes foi observado um aumento nos teores de Na em todos 0s
biocarvoes.

Houve um aumento nos teores de ferro, zinco e manganés com a temperatura. Os teores
de nutrientes encontrados foram muito baixos, principalmente fosforo, calcio e magnésio. Souza
(2018) encontrou quantidades de fosforos muito maiores em biocarvdes de residuos de algodao

e rejeitos de suinos que sdo materiais com ja possuem maiores teores de P em sua composicao.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os biocarvoes de acai e castanha possuem uma estrutura desordenada com o tamanho do
cristalito variando de 6 a 9 nm. Todos apresentaram poros na superficie com tamanhos variados.
Sédo fortemente eletronegativos e com pH alcalino. O BA apresentou mais poros na temperatura
de 300°C e o BC tornou-se mais poroso com aumento da temperatura. O maior rendimento nas
trés temperaturas avaliadas foi observado no BC. As quantidades de nutrientes residuais

encontrados ndo séo relevantes do ponto de vista agricola.
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