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RESUMO

A exploracdo mineral é uma atividade antropogénica que tem causado muitos danos
ambientais, principalmente a degradacdo dos solos pela deposicdo de rejeitos nas camadas
superficiais, criando solos artificiais altamente degradados. A adi¢do de biocarvdo nestes
solos pode melhorar as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas desse substrato e,
consequentemente, a cobertura vegetal. O objetivo do trabalho foi avaliar a influéncia da
aplicacdo do biocarvdo nos atributos quimicos do Tecnossolo formado por deposi¢do de
rejeito de mineracdo de ferro e seu efeito no desenvolvimento inicial de uma espécie utilizada
na recuperacao de areas degradadas. Foi coletado o Tecnossolo formado ap6s o0 rompimento
de uma barragem de rejeito de minério de ferro no distrito de Bento Rodrigues - Mariana-MG
e retiradas amostras para a realizacdo das analises quimicas do material. Foram produzidos
biocarvbes a partir da biomassa do bagaco de cana-de-agUcar, serragem de madeira e da
mistura do bagaco com a serragem de madeira, 0os quais foram caracterizados quimica e
fisicamente, e aplicados em diferentes concentracdes (5, 10, 15 %) no Tecnossolo. Apds a
aplicagédo, foram plantadas mudas de Schinus terebinthifolius e avaliado o desenvolvimento
inicial por um periodo de 70 dias. Apos o termino do experimento os Tecnossolos de cada
tratamento foram homogeneizados para serem realizadas as andlises quimicas. As mudas
foram avaliadas quanto a altura da parte aérea, o didmetro do caule, a massa fresca da parte
aerea e a massa fresca das raizes, massa seca da parte aérea e massa seca das raizes.
Constatou-se variacdo de algumas propriedades quimicas e fisicas como o rendimento
gravimétrico, teores de materiais volateis, carbono fixo, teores de cinzas, pH, condutividade
elétrica, area superficial especifica, capacidade de troca catidnica e teoresde C, N, O e H. A
aplicagdo dos trés biocarvdes no Tecnossolo, provocou aumento do pH, aumento nos teores
de matéria orgénica, disponibilidade de K, P, S e B, reducdo na acidez potencial, reducdo na
disponibilidade de Ca, Mg, Zn, Cu e Al, redugdo na capacidade de troca catibnica e na
saturacdo por bases. As melhorias provocadas pela aplicacdo do biocarvdo ndo refletiram no
desenvolvimento inicial da espécie utilizada devido a elevada concentracdo de Fe no
Tecnossolo.

Palavras-chave: Biochar, bagago de cana, areas degradadas.



ABSTRACT

Mining is an anthropogenic activity that has caused several environmental damage, mainly
soil degradation by the deposition of tailings in the superficial layers, creating highly
degraded sediments. Addition of biochar on sediments can improve their physical, chemical,
and biological properties and, consequently, the vegetal cover. The main goal of this work
was to evaluate the influence of biochar application on chemical properties of Technosols
formed by the deposition of tailings from iron mining and its effect on the initial development
of a forest specie that is used in the recovery of degraded areas. Technosol samples which
were formed after the rupture of an iron ore tailing dam in the district of Bento Rodrigues -
Mariana-MG, were collected. Biochars were produced from different biomasses: waste of
sugar cane, wood sawdust and their mixture. Chemical and physical characterization of the
biochars were performed. Different doses of each biochar (5, 10, and 15%) were mixed with
the Technosol. After applications, Schinus terebinthifolius seedlings were planted, and
evaluated at 70 days after the initial growth. Thereafter, Technosol samples were homogenate
and analyzed. Plant height, stem diameter, fresh mass of shoot and root and the dry mass of
the shoot and the root of the seedlings were evaluated. Chemical and physical properties such
as gravimetric yield, volatile materials, fixed carbon, ash content, pH, electrical conductivity,
specific surface area, cation exchange capacity and C, N, O and H content showed variation.
All biochar application in the Tecnosols increased pH, organic matter contents, and
availability of K, P, S and B. They also had decreased the potential acidity, availability of Ca,
Mg, Zn, Cu and Al, cation exchange capacity, and base saturation. The improvement caused

by biochar did not affect seedling initial growth due high Fe concentration in the tecnosol.

Keywords: biochar, sugar cane waste, degraded areas.
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1 INTRODUCAO

O historico do uso do solo mostra que as alteragdes ambientais nem sempre déo lugar
a um novo sistema ecoldgico sustentavel. A atividade de mineracdo € um exemplo de
perturbacao dos ecossistemas que causa alto impacto ambiental sobre as areas em exploracéo
e seu entorno. Os rejeitos produzidos por atividades de mineracdo de metais representam
problemas ambientais de longo prazo, pois a deposicdo destes materiais acaba criando solos
artificiais, também conhecidos com Tecnossolos, que inibem a regeneragdo da vegetacao.

Além de altas concentracfes de elementos toxicos fito-disponiveis especialmente Al,
Cu, Fe e Zn, o estabelecimento da planta nestas areas cobertas por rejeito € muitas vezes
inibido por caracteristicas extremas do solo, como pH muito baixo (2-4) ou muito alto (8-10),
matéria organica praticamente zero, baixa capacidade de troca de cations, baixa capacidade de
infiltracdo da agua, baixa disponibilidade de nutrientes, solos compactados, etc. Assim,
alteracbes que possam melhorar as propriedades fisico-quimicas sdo importantes para a
recuperacdo do solo e, consequentemente, para o estabelecimento da cobertura vegetal no

local.

A aplicacdo do biocarvao (biochar, em inglés) foi proposta como forma sustentavel de
melhorar solos altamente degradados (LEHMANN; RONDON, 2006). De acordo com 0s
autores, o biocarvdo é um condicionador do solo que melhora o crescimento da planta,
retendo os nutrientes que seriam lixiviados, disponibilizando-os para a planta por mais tempo.
Outras vantagens sdo a melhoria das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo
devido ao seu alto teor de matéria organica (LEHMANN et al., 2003; GRABER et al., 2010;
GUL et al.; 2015).

O biocarvdo tem uma influéncia significativa nos atributos do solo, podendo
proporcionar uma nova perspectiva para enfrentar o desafio da revegetacdo em Tecnossolos
formados por deposi¢do do rejeito da mineracdo. Sendo assim, é necesséria a adequacao do

biocarvdo como ferramenta para recuperagédo dos solos altamente antropizados.

Desta forma, a presente pesquisa objetivou avaliar a influéncia da aplicacdo do
biocarvao nos atributos quimicos do Tecnossolo formado pela deposicdo de rejeito de
mineragdo de ferro e seu efeito no desenvolvimento inicial de uma espécie florestal utilizada

na recuperacao de areas degradadas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Tecnossolos formados por mineragao

A exploragdo mineral € uma atividade antropogénica, que tem efeitos severos na
qualidade do solo em todo o mundo (FELLET; MARMIROLI; MARCHIOL, 2014; FORJAN
et al., 2016). As atividades de mineracdo geram uma grande quantidade de residuos de rochas
e rejeitos que sdo depositados na superficie do solo, os quais sdo frequentemente muito
instaveis e tornam-se fontes de poluicdo (WONG, 2003). Além disso, a deposicdo desse
rejeito ddo origem aos chamados Tecnossolos (INTERNATIONAL UNION OF SOIL
SCIENCE - 1USS, 2006).

Os Tecnossolos sdo solos profundamente modificados pela agédo antropogénica e suas
propriedades e pedogénese sdo definidas pela atividade local (FOOD AND AGRICULTURE
ORGANIZATION OF THE UNITED NATONS - FAO, 2015). Apresentam 20% ou mais de
artefatos humanos em uma profundidade de um metro; sdo encontrados matérias artificiais
resistentes; camadas de materiais inconsolidados; podem ser recobertos por um horizonte de
solo natural que permite o reflorestamento, e estdo presentes em aterros, rodovias, areas

urbanas e areas mineradas.

De acordo com a International Union of Soil Science - IUSS (2014) s&o considerados
artefatos humanos substancias liquidas ou sélidas que apresentem uma ou duas das seguintes
caracteristicas: substancias criadas ou substancialmente modificadas pelos humanos como
parte de processos industriais ou manufaturados; substancias trazidas a superficie pela
atividade humana, considerando que as mesmas estavam em profundidade e ndo sofriam
influéncia dos processos superficiais. Essas substancias foram depositadas em um ambiente
com propriedades diferentes daquele que a originou e conservam as caracteristicas quimicas e

mineralogicas de quando foram escavadas, modificadas ou manufaturadas.

Os Tecnossolos estdo presentes em qualquer area onde a atividade humana construiu
um solo artificial, seja pela sobreposicdo do solo natural ou pela extracdo de material em
subsuperficie. Assim 0s solos das zonas urbanas, estradas, minas, ferrovias sao classificados
como Tecnossolos. Comparados aos solos em areas rurais, que também séo influenciados
pelas atividades humanas, os Tecnossolos apresentam, em geral, cargas altas de

contaminantes, materiais de origem diversos e composi¢des quimicas extremas (PUTRINO,
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2017), criando nesses solos habitats artificiais que enfrentam dificuldades para estabelecer e
manter a vegetacdo (WONG, 2003).

A recuperacéo de areas degradadas pela atividade da minera¢do normalmente envolve
atividades que tém o objetivo de restabelecer a vegetagdo (ALMEIDA; SANCHEZ, 2005). A
recuperacdo do solo depende de complexos processos quimicos, fisicos e bioldgicos, no qual
0 objetivo € promover o estabelecimento do horizonte A do solo, onde esses processos sejam
catalisados pela biosfera, surgindo outros horizontes conforme o condicionamento natural do
solo. Desta forma, é necessério interferir em um ou mais fatores de formacdo do solo, na
tentativa de acelerar sua génese (KITAMURA et al, 2008).

Dentro deste contexto, alguns autores relatam que a adi¢do de biocarvao em solos de
mineracdo pode melhorar a cobertura vegetal, proporcionando o desenvolvimento das raizes e
promovendo maior biomassa tanto de parte aérea como de raizes das plantas (ANAWAR et
al., 2015; BRENNAN et al., 2014; ROBERTS et al., 2015).

2.2 Biocarvao

O biochar ou biocarvao é o produto da degradacdo térmica de materiais organicos com
entrada de oxigénio controlada (pirélise). A designacdo biocarvdo ainda é diferenciada de
carvdo com base na utilizacdo final desses dois produtos. Enquanto o carvéo é produzido pela
degradacdo térmica da matéria organica para a producdo de combustivel e energia, o
biocarvédo pode ser aplicado no solo para o estoque de carbono e gestdo de residuos agricolas
e florestais (LEHMANN; JOSEPH, 2009). O estudo do biocarvdo ganhou importancia com a
identificagdio da designada “Terra Preta de Indio” da Amazénia. Segundo Lal (2009) as terras
desta regido foram utilizadas por algumas tribos, sendo caracterizada por grandes manchas de
terras enriquecidas com biomassa carbonizada pelos agricultores. Estudos revelam que estas
manchas de terra preta e ferteis tém por volta de 7000 anos, contendo trés vezes mais

Nitrogénio e Fosforo que os solos circundantes e além de maior teor de matéria organica.

As caracteristicas quimicas, fisicas e fisico-quimicas do biocarvdo, geralmente variam
de acordo com o processo de queima e seus desdobramentos, como por exemplo, o tipo de
pirdlise (temperatura, tempo de retencdo, controle de oxigénio), granulometria e tipo da
biomassa (MADARI et al., 2009). Apesar desta variabilidade, alguns autores, utilizando
diferentes tipos de biocarvdo, constataram um incremento na fertilidade do solo, além de
melhoria nas propriedades quimicas, fisicas e biologicas (LEHMANN et al. 2003; STEINER

et al., 2007). Isso porque o biocarvdo ocasiona ao solo, elevacdo dos niveis de pH, Ca
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trocavel, P extraivel, CTC, e também na capacidade de agregagdo das particulas do solo
(KAMPF et al., 2003). Outra vantagem que pode-se associar a aplicacdo do biocarvdo como
condicionador do solo, € a utilizacdo deste produto para o estoque de carbono atmosférico,
oferecendo desta forma potencial de mitigacao climatica (LEHMANN et al., 2011). A adicéo
do biocarvdo ao solo € amplamente defendida por uma variedade de razdes relacionadas a
sustentabilidade (JEFFERY et al., 2015).

A alta CTC observadas em solos com a presenca do biocarvao, ocorre em razdo da
oxidacdo do carbono e a formagdo de grupos carboxilicos. De acordo com Lehmann et al.
(2005), a formacdo de grupos carboxilicos e outros grupos funcionais com cargas negativas
em diferentes faixas de pH pode ser resultado do processo de oxidacdo das particulas
superficiais do carvdo, adsorcdo de grande quantidade de matéria organica sobre as

superficies do biocarvao, ou o efeito combinado de ambos.

Inicialmente os biocarvbes podem conter carga liquida positiva ou liquida negativa,
mas geralmente possuem capacidade de troca de cations (CTC) baixa comparado a matéria
organica do solo em massa (LEHMANN, 2007, CHAN; XU, 2009). No entanto, a
biodegradacao do biocarvédo no solo é considerada um processo relativamente lento resultando
na mobilizacdo do carbono e na alteracdo das propriedades da superficie do carvéo,
provocando aumento na concentracdo de sitios quimicamente reativos que contribuem para a
CTC do solo (SINGH; SINGH; COWIE, 2010).

A disponibilidade de nutrientes para as plantas variam em fun¢do do pH do solo. A
aplicacdo do biocarvdo no solo pode elevar o pH e esta elevacdo pode influenciar na
disponibilidade de P, o qual é muito dependente do pH. Pode-se ter como exemplo, os solos
acidos (pH<6,0), onde formam-se substancias insoltveis de fosfato de aluminio e fosfato de
ferro, por outro lado em solos alcalinos (pH>8,5) formam os fosfatos de calcio (Caz(POa).),
que sdo insolaveis. A adicdo de biocarvdo, que possui elevada capacidade de troca idnica,
pode alterar a disponibilidade de P pela alteragdo do pH, uma vez que os biocarvdes frescos
possuem sitios positivos que possibilitam realizar trocas de anions, os quais irdo competir
com os sitios do AIP* e do Fe3* pela sorcdo do P. Dessa maneira a superficie do biocarvéo
pode reter P e viabilizar mais tarde para ser disponibilizado para a planta (DELUCA;
MACKENZIE; GUNDALE, 2009).

Lu et al. (2017) observaram a reducdo da concentragdo de Cd, Cu, Pb e Zn apoés

aplicacdo de biocarvao de palha de arroz e de palha de bambu nas concentragcdo de 5% em
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solos contaminados. Rodriguez-Vila et al. (2015) trabalhando com aplicando de biocarvéo
em solos contaminados pela mineragdo, perceberam aumento na biomassa e redugdo nas
concentracdes de metal em espécies de plantas de Brassica juncea L. quando cultivadas para a
fitostabilizacdo destes solos. A imobilizacdo de outros contaminantes no solo também foram
observadas por Liu et al. (2015). De acordo com esses autores a eficiéncia na adsorcdo de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos de dois a quatro anéis foi significativa em solos

tratados com biocarvao.

Em relacdo a aplicacdo do biocarvdo no solo, dois aspectos sdo muito importantes, o
primeiro é a sua estabilidade em relacdo a decomposicdo e 0 segundo é a sua habilidade
superior em reter nutrientes quando comparado a solos ricos em matéria organica
(LEHMANN, 2007). Estes aspectos fazem do biocarvdo um material excelente na retencéo e
disponibilizacdo de nutrientes do solo para as plantas, promovendo melhoria no crescimento,
nutricho das plantas e, consequentemente, aumento na produtividade das -culturas
(LEHMANN et al., 2003; STEINER et al., 2007). Estudos realizados por Major et al. (2010)
mostraram que uma Unica aplicacdo de biocarvdo para um solo tropical infértil e &cido
aumentou a produtividade da cultura até pelo menos 4 anos apos a aplicacdo; ou seja; uma
Unica aplicacao do biochar pode fornecer beneficios ao longo de vérias estacdes de cultivo.

Segundo Liang et al. (2006) duas razGes para uma significante eficiéncia do biocarvao
em reter nutrientes, podem ser atribuidas ao fato do carvao pirogénico apresentar maior
densidade de carga negativa por unidade de area superficial e, consequentemente, uma maior
densidade de carga; além disso acredita-se que o carvao pirogénico apresenta maior superficie

especifica para a adsorcdo de cations.

2.3 Influéncia das condicdes de pirdélise nas caracteristicas do biocarvao

A pirdlise é conhecida como um processo de carbonizacdo da madeira ou qualquer
material rico em carbono, os quais sofrem decomposicdo por degradacdo térmica. Tanto a
matéria prima utilizada quanto a tecnologia de processamento irdo determinar os produtos
gerados no final do processo da pirolise. O processo pode ser ajustado para a producdo de

biocarvéo, bio-6leo ou gas (MA et al., 2012).

De acordo com a forma como o processo ocorre, a pir6lise pode ser classificada de trés
formas: pirolise lenta, rapida e o processo denominado pir6lise “flash” (BAHNG et al., 2009).
As pirolises rapida e “flash” sdao comumente usadas na para a obtencdo de gas e 6leo, visto

que a taxa de aquecimento € elevada, 0 que favorece a perda de massa e maior liberacdo de
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gases e vapores condensaveis. Por outro lado, no processo de pirdlise lenta, a taxa de
aquecimento, que varia de 1 a 20 °C por minuto e tempos de residéncia maiores, promovem a

transformacédo do material com maior formacao de produto sélido (DUTTA et al., 2012).

Diante dos diversos processos de pirélise utilizados na degradacdo térmica de
biomassas, Lehmann (2007) propés um modelo de pirdlise, no qual o autor afirma que a
temperatura 6tima para producdo do biocarvao esta em torno de 450-550°C com auséncia
parcial ou total de oxigénio. Neste processo, 100% da biomassa inserida no sistema, com as
temperaturas Otimas e controle do oxigénio, obtém-se 50% de bio-6leo que podem ser
utilizados para diversos fins, se obtém 50% de biocarvao. O autor ainda afirma que a pirélise
a alta temperatura (tipicamente acima de 700 °C), que é mais comumente chamada de
gaseificacdo, € menos apropriada neste contexto, pois produz quantidades muito menores de

biocarvéo.

Zhao et al. (2013) afirmam que as propriedades do biocarvdo que sdo mais

influenciadas pela temperatura sdo: produtividade, recalcitrancia, pH e material volatil.

A produtividade do biocarvao e os produtos gerados ao fim do processo sao altamente

dependentes do tipo de pir6lise utilizada (Tabela 1).

Tabela 1 - Rendimento dos produtos de acordo com o processo de pirélise utilizada

TIPO DE CONDICOES RENDIMENTO (%)
PIROLISE Temperatura(°C) Permanéncia Biocarvao Bio-6leo Gases
Lenta 500 (250-750)  5-30 min (min-dias) 35 (2-60) 30 (0-60) 35 (0-60)
Intermediaria 500 (320-500) 10-20 seg (min) 20 (19-73) 50 (18-60) 30 (9-32)
Répida 500 (400-750) 1 seg (1-5 seg) 12 (0-50)  75(10-80) 13 (10-30)
Gaseificacdo >750 10-20 seg 10 5 85

As informagdes entre parénteses referem-se ao alcance das observacdes dos processos
mencionados.

Fonte: Brownsort (2009).

Kim et al. (2012) trabalhando com pir6lise rapida, avaliaram o rendimento de
biocarvdes produzidos de Pinus rigida em trés diferentes temperaturas: 300, 400 e 500 °C. Os
autores constataram que o rendimento caiu significativamente de 60,7 a 14,4% quando as
temperaturas foram de 300 para 500 °C. Os autores ainda afirmaram que os biocarvoes
produzidos em 400 e 500 °C apresentaram carbonos remanescentes rearranjados em forma
estavel e com estrutura aromaética ordenada. Tan et al. (2014) trabalhando com produgéo de

biocarvdo provenientes de lodo de esgoto em diferentes temperaturas (500, 600, 700, 800 e
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900 °C) observaram um aumento do indice pH, aumento do teor de cinzas e perda de
produtividade com a elevacgdo da temperatura. De acordo com os autores, os elementos N, H e

O sao perdidos como grupos funcionais nos materiais volateis.

A recalcitrédncia do biocarvdo, pode ser atribuida a presenca predominante de
compostos aromaticos. O biocarvdo produzido a baixa temperatura (< 600 °C) geralmente é
caracterizado principalmente por conter estruturas amorfas e cristalitos tuboestraticos. Com o
aumento da temperatura de carbonizacdo, acima de 600 °C, as folhas de grafite vdo se
ordenando, e a quantidade de material volatil do residuo para o biocarvdo tende a diminuir.
Biocarvdo produzido a baixas temperaturas normalmente sdo mais &cidos, a medida que a
temperatura de producdo aumenta o pH do biocarvéo obtido tende a aumentar. Quanto mais
recalcitrante o biocarvdo, mais rapido serda sua degradacdo apds a aplicacdo no solo
(HOSSAIN et al., 2011).

Algumas propriedades dos biocarvdes sdo influenciadas predominantemente pela
temperatura, enquanto outras pelas caracteristicas da matéria-prima (ZHAO et al., 2013).
Desta forma, a utilizacdo de diferentes técnicas de pir6lise ocasionam diferencas na
quantidade e qualidade dos produtos obtidos. De acordo com o tipo de produto que se deseja
obter é possivel ajustar as condi¢Ges do processo conforme o produto desejado (NGUYEN;
LEHMANN, 2009).

2.4 Matéria prima e sua influéncia nas caracteristicas do biocarvéo

As matérias-primas mais utilizadas na producdo de biocarvdo sdo as biomassas
vegetais, que sdo formadas de trés compostos principais: a celulose, hemiceluloses e lignina.
Segundo Kwapinski et al. (2010) a proporcdo destes compostos na biomassa determina como
ocorrera a liberacdo de C volatil no bio-6leo e gas, e a estabilizacdo do C que permanecera no

biocarvao apds a pirolise.

A forma como se comporta cada componente durante a pirolise, estd relacionado a
degradacdo dos mesmos em temperaturas diferentes, liberando compostos distintos. As
hemiceluloses, por exemplo, sdo degradadas na faixa de temperatura entre 220 a 315 °C,
ocasionando a liberacdo de elevadas quantidades de dioxido de carbono, principalmente pelo
fato das hemiseluloses possuirem elevada quantidade de carboxilas. A celulose, sofre
degradacdo na faixa de temperatura entre 315 e 400 °C, onde é observada a liberacdo de
monoxido de carbono proveniente da quebra estrutural térmica de grupos carbonila e

carboxila. A lignina por sua vez, possui elevado teor de anéis arométicos e metoxilas em sua
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composic¢do e durante o processo de pir6lise libera bastante hidrogénio e metano, no entanto a
degradacdo desse componente ocorre em faixa de temperatura maior, tendo inicio a 150 °C até
900 °C (GHANI et al., 2013).

Estudos realizados por Elyounssi et al. (2012) demostraram que a degradagdo térmica
variou nos intervalos de 260 a 299 °C para degradacéo das hemiceluloses, e 315 a 355 °C para
celulose; sendo que a lignina apresentou um pico de degradacdo a 355 °C. Os autores
afirmam que a degradacdo dos componentes quando misturados, no caso das amostras de
madeira estudadas, apresentam resultados com pequeno desvio quando comparados a
degradacdo dos mesmos componentes individualizados.

Zhao et al. (2013) avaliaram as propriedades dos biocarvdes que variavam em funcao
da temperatura e da matéria-prima e observaram que a CTC, o contetdo de C e C fixo, assim
como a concentragdo de minerais e o teor de cinzas sofreram maior alteracdo em funcgéo da

matéria-prima selecionada para produc¢édo do biocarvao.

O biocarvéo proveniente de palhas de vegetais apresentam maior teor de cinzas e
nutrientes e menor area superficial e estabilidade térmica; quando comparado com o
biocarvdo oriundo de material lenhoso (KLOSS et al., 2012), que demostrou comportamento
inverso. Jiang et al. (2016) observaram maior capacidade de adsor¢do de metais por
biocarvdes produzidos de madeira de folhosas quando comparado com os biocarvfes de
madeira de coniferas. Segundo os autores isso ocorre devido a alta porosidade, area
superficial total, capacidade de tamponamento de pH, alcalinidade e CTC no lenho das

folhosas.

Diversos autores ja demostraram que a matéria-prima exerce grande influéncia nas
propriedades do biocarvao (KLOSS et al., 2012; ZHAO et al., 2013; JIANG et al., 2016,
VEIGA et al. 2017; CONZ et al., 2017). Desta forma a caracterizacdo do biocarvao, assim
como as formas de producdo e interacdo com o ambiente pode fornecer informacoes
importantes acerca dos efeitos de curto prazo da aplicagdo do material e podendo ser usados

para avaliar o potencial do mesmo em casos especificos (BREWER et al., 2011).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta da matéria-prima para producéo do biocarvao

Para produzir o biocarvéo foi utilizada a serragem de madeira e bagaco de cana-de-

acucar. Essas matérias-primas foram utilizadas devido a grande disponibilidade no Brasil.

3.2 Producéo do biocarvao

Para a producdo do biocarvéao as biomassas foram previamente secas em estufa a 105
+ 3 °C por, aproximadamente 24 horas, em seguida foram moidas e passadas por peneira com
malha de 2,5 mm e pesadas para obtencdo da massa seca. A carbonizagéo foi feita em forno
tipo mufla em cilindros fechados (para evitar o fluxo de oxigénio durante a pirolise) com

capacidade de 4 L de biomassa (Figura 1).

Figura 1 - Viséo geral do forno mufla (A), visdo da parte interna do forno e posicionamento
dos cilindros metalicos (B).

Fonte: Do autor (2018).

Os materiais foram carbonizados empregando-se uma taxa de aquecimento de
aproximadamente 10°C min?' até atingir a temperatura final desejada de 300 °C,
permanecendo na temperatura final por 1 hora. Apds a carbonizagdo o material passou por

andlises e caracterizacgdo fisico-quimica.
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3.3 Caracterizacao fisico-quimica do biocarvéo
3.3.1 Rendimento gravimétrico

Apos serem retirados do forno, os cilindros foram resfriados ao ar livre por 30 min, em
seguida os biocarvdes foram pesados em balanga semianalitica para obten¢do de massa seca.
O rendimento gravimétrico de biocarvdo (RGB) foi expresso pela relacdo entre a massa do

biocarvédo e a massa da biomassa seca utilizada (Equacéo 1).

MB

Em que:
RGB (%) = rendimento gravimétrico de biocarvdo com relagdo a biomassa seca;
MB (g) = massa de biocarvao com relacéo a base seca,

MMS (g) = massa da biomassa seca.

3.3.2 - Anélise quimica imediata

As determinacdes de cinzas, material volatil, umidade e carbono fixo seguiram a
metodologia descrita na norma ASTM D1762-84 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
MATERIALS - ASTM, 2007). Cadinhos de porcelana foram lavados com solugéo &cida (HCI
a 9,5%), secos em estufas aquecidas a 103+2 °C, resfriados em dessecador e pesados.
Aproximadamente 1,0 g de cada amostra foi adicionada ao cadinho, que foi aquecido a 103+2
°C por 2 h. Apos este processo os cadinhos foram deixados no dessecador por 30 min e
pesados.

3.3.2.1 Teor de volateis

Para determinacdo do material volatil a mufla foi aquecida a 950 °C e os cadinhos
foram inseridos na parte mais externa da mufla com a porta da mesma aberta por periodo de 2
min. Em seguida foram colocados no interior da mufla, ainda com a porta aberta por 3 min.
Apods esse periodo, fechou-se a porta da mufla com os cadinhos em seu interior,
permanecendo ai por 6 min. Por fim retiraram-se os cadinhos da mufla transferindo-os para o
dessecador e deixando-os resfriar por 30 min. Posteriormente foram pesados em balanca

analitica. O teor materiais volateis (TMV) foi determinado utilizando a Equagéo 2:

™V = Mi— Ma

x 100 2)
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Em que:
TMV (%) = teor de materiais volateis,
Mi (g) = massa inicial da amostra,

Ma (g) = massa apds aquecimento da amostra a 950 °C

3.3.2.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado com a mufla aquecida a 750 °C, onde os cadinhos
permaneceram por 6 h, sendo retirados e resfriados no dessecador antes da pesagem. As
analises para as amostras do biocarvdo foram realizadas em duplicata. Os calculos para

obtencdo dos valores de teor de cinzas (Tcz) seguiram a Equacéo 3:
md
Tcz = ——x 100 (3)
Mi

Em que:
Tcz (%) = teor de cinzas;
Mi (g) = massa inicial da amostra,

Md (g) = massa da amostra ap6s aquecimento a 750 °C.

3.3.2.3 Teor de carbono fixo

Para obtencdo do teor de carbono fixo (Tcf) , aplicou-se a Equacéo 4:

Tcf =100 - (TMV + Tcz) (4)

Em que:

Tcf (%) = teor de carbono fixo,

100 = percentual total do material,
TMV (%) = teor de materiais volateis,

Tcz (%) = teor de cinzas.

3.3.3 Analise Termogravimetrica

O comportamento e a estabilidade térmica das matérias-primas foram analisadas por
TGA em um analisador Shimadzu DTG 60 H. As curvas termogravimétricas, de perda de
massa em funcdo da temperatura, foram obtidas com cerca de 4,00 mg de amostra que passou

pela peneira de 200 mesh e ficou retida na peneira de 270 mesh, que em seguida foram
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aquecidas da temperatura ambiente até 600°C, com taxa de aquecimento de 10°C min?, em
atmosfera inerte de N2 (fluxo de 50 mL mint).

O estudo da cinética da degradacdo térmica da biomassa, incluindo a emissdo de
volateis, é essencial para o entendimento da dindmica do processo, visando explicar os

fendmenos envolvidos durante a degradacédo térmica (CAMARGO, 2006).

3.3.4 Andlise elementar

O biocarvdo foi analisado quanto aos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio,
enxofre e oxigénio. Para a analise foi utilizado um analisador universal da marca Elementar,
modelo Vario Micro Cube.

Amostras de aproximadamente 2,00 mg foram acondicionadas em cépsulas de estanho
e completamente incineradas a 1200 °C. O teor de oxigénio foi obtido por diferenga em

relacdo aos demais componentes elementares (Equacao 6).

O (%) = 100 - C (%) — H (%) — N (%) — S (%)-Tcz (%) )

Em que:

O (%) = teor de oxigénio;
C (%) = teor de carbono;

H (%) = teor de hidrogénio;
N (%) = teor de nitrogénio;
S (%) = teor de enxofre;

Tcz (%) = teor de cinzas.

3.3.5 Isoterma de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcao € o meio mais comum de avaliar a capacidade de adsorcéo de
um solido. A avaliacdo da capacidade de adsor¢do dos biocarvoes foi realizada utilizando-se o
azul de metileno.

Para obter as isotermas de adsorcdo foram pesados 10 mg dos biocarvoes e 10 mL de
solucéo de diferentes concentragdes (25, 50, 100, 200, 400 e 800) de azul de metileno. Estes
foram mantidos sob agitacdo de 200 rpm, durante 24 horas em agitador mecénico orbital
Certomat MO II, na temperatura ambiente (x 25 °C). O material foi centrifugado e a

determinacdo da concentragdo de equilibrio foi realizada por leituras no UV-visivel, no
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espectrofotometro Biospectro (modelo SP-22 UV) no comprimento de onda de 665 nm para o
azul de metileno.

Foram preparadas curvas de calibracdo com as solugdes de concentracdes conhecidas
do corante. A quantidade de corante adsorvida, por unidade de massa do carvao ativado (mg

g1, foi calculada de acordo com a seguinte equagao 6:

__ (Co—Ceq)+V

m

Geq (6)

Em que:

Co (mg L) = concentracdo inicial;

Ceq (mg L) = concentracéo no equilibrio;
V (L) = volume de adsorvato;

m (g) = massa do material adsorvente.

3.3.6 Area superficial estimada

A area superficial do biocarvéo foi estimada utilizando a molécula modelo de azul de
metileno. Estd molécula tem sido muito utilizada para estimar a area superficial de carvoes,
carvOes ativados e outros materiais, a partir do processo de adsor¢do (NUNES; GUERREIRO,
2011). Utilizando a area superficial da molécula de azul de metileno é possivel estimar a area

superficial de outros materiais utilizando a Equacéo 7:

SAM = 1000 * SOAM *qm (7)

Em que,
Sam (m2 gt) = area do biocarvéo acessivel ao azul de metileno;
S°am = area superficial da molécula de azul de metileno (1,93 m2 mgl);

gm (mg g ) = capacidade maxima de adsorcéo de azul de metileno pelos biocarvdes

3.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia da superficie do biocarvao foi analisada no Laboratorio de Microscopia
Eletronica e Analise Ultraestrutural (LME) da UFLA, por meio da Microscopia Eletronica de

Varredura. As imagens foram obtidas em microscépio eletrénico de varredura (MEV) LEO
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Evo40 LEO XVP com tensdo de 25kV. As amostras foram fixadas em stubs revestidos por
pelicula de papel aluminio, utilizando fita dupla face de carbono, em seguida foram recobertas
com aproximadamente 20 nm de ouro em aparelho evaporador de ouro (Sputtering —Bal-Tec),

para posterior obtencao das micrografias.

3.3.8 Capacidade de Troca Catibnica (CTC)

A capacidade de troca de cétions dos biocarvbes foi determinada pelo método de
deslocamento de acetato de amonio, proposto por Gaskin et al. (2008) e modificado por
Domingues et al. (2017). Foram pesados 0,20 g de biocarvdo que, em seguida, foram
colocados em sistema de filtragem a vacuo contendo um filtro de 0,45 pum. As amostras de
biocarvao foram entdo lavadas cinco vezes com 20 mL de agua deionizada para remocao de
ions solveis. Em seguida as amostras foram lavadas cinco vezes com 20 mL de acetato de
sédio (1 mol L, pH 7), para saturar os locais de permuta com Na*. Depois de saturadas as
amostras foram lavadas cinco vezes com etanol para remoc¢do do excesso de Na* ndo
adsorvido. Por fim, os ions Na* foram deslocados por lavagem com acetato de aménio (1 mol
L1, pH 7, cinco lavagens com 20 mL cada) e analisados por fotometria de chamas Digimed

DM 61, para determinacgdo de Na*.

3.3.9 Potencial hidrogenidnico e condutividade elétrica (C.E.)

As analises de potencial hidrogeniénico (pH) e de condutividade elétrica (C.E.) foram
determinadas segundo a metodologia proposta por Rajkovich et al. (2011), em que 1,0 g de
biocarvao absolutamente seco (a.s.) foi pesado em frasco de plastico e adicionados 20 mL de
agua deionizada. A mistura foi agitada em mesa agitadora orbital por 1,5 h. Apés agitacéo, foi
utilizado um pHmetro previamente calibrado, com solucBes tampédo de pH 4,0 e 7,0, para
determinacéo dos valores de pH das amostras.

As amostras foram deixadas em repouso e, ap6s 12 h, foi determinada a C.E. com o
auxilio de um condutivimetro previamente calibrado com solucéo padrdo de C.E. igual a 1,4

mS cm?.

3.4 Coleta do Tecnossolo

Para a realizagdo do experimento foi coletado, na camada de 0-20 cm, o Tecnossolo de
rejeito de mineracdo formado ap6s o rompimento da barragem de rejeitos do Fundao, que

atingiram o distrito de Bento Rodrigues pertencente a cidade de Mariana - Minas Gerais.
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3.5 Caracterizacao quimica e fisica do Tecnossolo

Os atributos quimicos do Tecnossolo foram determinados conforme Embrapa (1997):
pH = 7,4; MO = 8,8 g kg!; K = 51,36 mg dm?; P = 16,85 mg dm™; Ca = 2,59 cmolc dm;
Mg = 0,13 cmolc dm™®; Zn = 17,46 mg dm=; Fe = 343,04 mg dm™; Mn = 256,67 mg dm=,
Cu= 1,30 mg dm?3; B = 0,14 mg dm3; (H+Al) = 0,77 cmolc dm™; Soma de Bases (SB) =
2,85 cmolc dm™3, CTCrota = 3,62 cmolc dm™, areia = 560 g kg™, silte = 360 g kg e argila =
80 g kg™,

3.6 Montagem do experimento em casa de vegetagao

O biocarvéo de bagaco de cana (BBC), o biocarvao de serragem de madeira (BSM) e a
mistura de 50% (v/v) de ambas biomassas foram utilizados para compor os tratamentos, 0s
quais foram aplicados no Tecnossolo nas concentracfes de 5, 10 e 15 % (v/v). O Tecnossolo
foi peneirado (<5 mm) e colocado em vasos com capacidade de trés litros. O material de cada
vaso foi homogeneizado com a quantidade necessaria de biocarvao para cada tratamento. Para

o tratamento controle ndo houve aplicacdo de biocavao.

Como planta indicadora para avaliar o efeito da aplicacdo dos biocarvdes no
Tecnossolo foi utilizada a Schinus terebinthifolius. Foi feito o plantio de uma muda por vaso.
Foram feitas irrigacbes em dias alternados para manter a umidade do solo. Foram feitas
avaliacdes da altura da parte aérea (H) e do didmetro do coleto (D) a cada 7 dias. Ap6s o
periodo de 70 dias as plantas foram retiradas dos vasos, em seguida foram colocadas em sacos
de papel e secas em estufa com circulacdo forcada na temperatura de 652 °C por 72 horas,
até atingirem massa constante. Depois disso, foram medidas a massa seca da parte aérea
(MSPA) e a massa seca das raizes (MSR), também foi calculada a massa seca total (MST)
utilizando a Equagéo 8:

MST = MSPA + MSRZ (8)

Em que:
MST (g) = massa seca total;
MSPA (g) = massa seca da parte aérea;

MSRZ (g) = massa seca da raiz.
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O solo das cinco repetictes de cada tratamento foi completamente misturado, passado
em uma peneira de 2 mm e caracterizado de acordo com a metodologia proposta pela
EMBRAPA (2011).

3.7 Analise estatistica

O delineamento experimental utilizado foi o delineamento inteiramente casualizado,
em esquema fatorial 3 (BBC, BSM e BBC + BSM) x 3+1 (trés diferentes concentragdes do
biocarvéo + controle), com 5 repeticfes totalizando 50 amostras.

Os dados foram submetidos a andlise de variancia e regressao, quando significativo,
foi utilizado o teste de Tukey a 5% de probabilidade como teste de médias para avaliar se
houve diferenca entre os tratamentos. As andlises estatisticas foram realizadas utilizando o

programa estatistico R Comander (R Core Team, 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise termogravimétrica

Na Figura 2 é apresentado o grafico que indica a perda de massa das biomassas in
natura: bagacgo de cana-de-aglcar (BC), serragem de madeira (SM) e da mistura do bagaco
de cana com a serragem de madeira (BC + SM), em fungéo da temperatura.

O bagaco de cana apresenta menor resisténcia a degradacdo térmica quando
comparado com a serragem de madeira e a mistura do bagaco de cana com a serragem de
madeira (Figura 2). Este resultado pode ser atribuido a composi¢do quimica do bagaco de
cana, o qual apresenta um menor teor de lignina quando comparado a biomassa derivada de
madeira. O bagaco de cana de acUcar apresenta teor de lignina de 20,9% enquanto que a
madeira de eucalipto possui aproximadamente 27,3% (SOARES et al., 2017), demonstrando
que, em geral, 0 bagaco de cana apresenta valores de teor de lignina inferiores a madeira. A
degradacdo da lignina pelo aumento da temperatura € mais lenta e dificil, comparada aos

demais compostos organicos, que compdem a biomassa (SARKANEN; LUDWIG, 1971).

Figura 2 - Perda de massa em funcéo da temperatura para o bagaco de cana (BC), serragem de
madeira (SM) e mistura bagaco de cana com serragem da madeira (BC + SM).
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Fonte: Do autor (2018).

De maneira geral, todas as matérias primas apresentam perda de massa com a elevacéo
da temperatura (Figura 2). Nota-se uma maior perda de massa nas matérias primas em dois
intervalos de temperatura, um entre 30 e 100 °C, relacionado a perda de agua e outro entre
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200 e 400 °C, relacionado a perda de hemiceluloses, celulose e inicio da degradacdo da
lignina (MORALI; YAVUZEL; SENSOZ, 2016; PIRES, 2017; VEIGA, 2017; CONZ et al.,
2017). Acima de 400 °C, a perda de massa acontece de forma continua, como mostra a curva
do DTG.

4.2 Rendimento termogravimétrico e andlise quimica imediata

O biocarvdo de serragem de madeira (BSM) apresentou rendimento gravimeétrico
superior aos dos biocarvdes de bagaco de cana (BBC) e da mistura do bagaco de cana e
serragem de madeira (BBC+BSM) (Tabela 2). Este resultado pode ser atribuido a quantidade
de lignina presente na biomassa precursora do BSM. De acordo com Lee et al. (2013), quanto

maior o teor de lignina na matéria-prima, maior serd o rendimento de biocarvao.

Tabela 2 - Valores de rendimento gravimétrico, teor de volateis, teor de cinzas e carbono fixo
para cada biocarvao.
Rendimento Teor de volateis  Teor de cinzas Carbono fixo

Biocarvao T
gravimétrico
(%)
BBC 58,1b 39,04b 2,56a 58,40a
BSM 66,8a 63,56a 1,06b 35,38b
BBC+BSM 59,7b 34,87b 2,06ab 63,07a

Médias seguidas de letras mintsculas iguais na mesma coluna, ndo diferem pelo Teste de Tukey, ao
nivel de 5% de significancia.
Fonte: Do autor (2018).

O BSM apresentou maior teor de volateis. 1sso esta de acordo com outros trabalhos 0s
quais sugerem que 0s biocarvdes provenientes de madeira tem maior conteudo de material
volatil guando comparado aos provenientes de residuos de culturas agricolas (ENDERS et al.,
2012; ZHAO et al., 2013).

Roz et al. (2015) trabalhando com a maximizagdo do teor de carbono fixo em
biocarvéo aplicado ao sequestro de carbono, observou valor de 61,8%, para materiais volateis
no biocarvdo de eucalipto produzido na temperatura final de carbonizacdo de 300°C. Os
valores de materiais volateis encontrados nesse estudo estdo de acordo com o apresentado
pela literatura citada.

Com relagéo ao teor de cinzas, 0 BSM e o BBC+BSM apresentaram valores inferiores
ao BBC. O elevado teor de cinzas do BBC pode estar relacionado a quantidade de minerais

presentes no material de origem. De acordo com Mukome et al. (2013) o teor de cinzas varia
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em funcdo da composi¢do da matéria-prima, sendo maior em materiais com maior teor de
nutrientes. Esse mesmo comportamento foi relatado em outros estudos para a casca de café e
bagaco de cana-de-acucar (VEIGA, 2017; DOMINGUES et al., 2017).

Conz et al. (2017) avaliando o efeito da temperatura de pirélise e da matéria prima nas
propriedades agricolas e na estabilidade do biocarvdo observaram que o teor de nutrientes no
biocavéo derivado da palha de cana-de-agtcar variaram de 0,94 a 2,73 g kg™ parao P; 6,75 a
13,65 g kg para K; 2,28 a 3,66 g kg™* para o Mg e 0,60 a 1,09 g kg* para o S. Por outro lado,
para a serragem de madeira, esses valores variaram de 1,10 a 1,06 g kg™ para o P; de 0,25 a
0,27 g kg para o K; 0,65 a 0,84 g kg™ para 0 Mg e 0,29 a 0,26 g kg para 0 S em
temperaturas finais entre 350 a 650°C.

Com relacdo ao teor de carbono fixo, este apresentou comportamento inversamente
proporcional ao teor de volateis e foi maior no BBC e no BBC+BSM (Tabela 2). Domingues
et al. (2017), avaliando as propriedades do biocarvao derivado de madeira e biomassas com
alto teor de nutrientes, observou valor de 63%, para teor de carbono fixo no biocarvédo
produzido de bagaco de cana na temperatura final de 350°C, corroborando com o resultado

encontrado no presente estudo.

4.3 Caracterizacao fisico-quimica do biocarvao

Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e quimicas dos biocarvoes
produzidos a partir das diferentes fontes de biomassas utilizadas. Em relagdo aos resultados de
pH, observa-se maior valor para 0 BBC, o qual é considerado pH basico. De acordo com Lee
et al. (2013) durante a pir6lise ocorre reducdo da matéria volatil e aumento na concentracdo
de materiais alcalinos, o que pode acarretar no aumento do pH do biocarvao produzido. Por
outro lado, o BSM apresentou um pH de carater levemente acido. De modo geral, 0s
biocarvbes provenientes de biomassa ndo madeireira possuem pH mais elevados, devido a
presenca de carbonatos e outros sais basicos (LEHMANN et al., 2011).

Zhang et al. (2017) ao avaliarem o efeito da matéria prima e da temperatura de pirélise
nas propriedades do biocarvéo, encontraram valores de pH que variaram de 8,21 a 9,05 e 7,66
a 9,34 para biocarvao de bagaco de cana e casca de amendoim, respectivamente.

A condutividade elétrica (C.E.) do biocarvéo é responsavel pela troca de ions no solo e
quanto maior melhor (JOSEPH et al., 2010). Na Tabela 3 podemos observar que o tipo de
biomassa influenciou os resultados de C.E, sendo que BSM apresentou valor de C.E. superior

aos BBC+BSM e BBC. Os resultados demonstraram tendéncias inversas de outros estudos, 0s
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quais apresentam maiores valores de C.E. para biocarvdes derivados de produtos néo
madeireiros (VEIGA, 2017; ZHANG et al., 2017).

Tabela 3 - Caracteristicas fisicas e quimicas de biocarvdes produzidos de diferentes

biomassas.
Bi x pHem Condutividade  Area superficial CTC
iocarvao , e
agua elétrica
(US cm) (m2g™) (cmolckg™)
BBC 7,1a 24,3c 58,2a 12,5ab
BSM 6,3c 54,2a 39,0c 10,1b
BBC+BSM 6,8b 41,9b 51,3b 13,8a

CTC: Capacidade de troca de cétions; uS cm™: microsiemins por centimetro. Médias
seguidas de letras mindsculas iguais na mesma coluna, ndo diferem pelo Teste de Tukey, ao
nivel de 5% de significancia.

Fonte: Do autor (2018).

Os biocarvbes possuem algumas propriedades como a porosidade, area superficial e
volume dos microporos formados durante a pirélise, que fornecem espaco para a colonizagao
de microrganismos do solo, e consequentemente, afetam a acessibilidade de substratos e
nutrientes em importantes ciclos biogeoquimicos provocados por estes microrganismos
(BREWER et al., 2014). Os resultados das analises de area superficial estimada pelo método
azul de metileno para os biocarvbes sdo apresentados na Tabela 3. As areas superficiais
estimadas foram relativamente altas quando comparados aos valores relatados na literatura
para biocarv@es produzidos a baixas temperaturas de pirolise (JEONG; DODLA; WANG,
2015; ZHANG; WANG, 2016), sendo que o menor valor encontrado para esta propriedade foi
no BSM. Creamer, Gao e Zhang (2014) caracterizando biocarvdo de bagaco de cana-de-
acucar e biocarvdo de madeira de nogueira, produzidos em temperaturas finais entre 300 e
600°C, encontraram valores de area superficial especifica que variaram de 5,20 a 388,30 m2 g
120,10 a 401 m2 g, respectivamente.

A capacidade de troca de cations (CTC) € uma funcdo da presenca de grupos
funcionais oxigenados (carboxilico, fendlico e lacténico) no biocarvao e da area de superficie
do material (SULIMAN et al., 2016). E possivel observar (Tabela 3) que 0 BBC+BSM e 0
BBC néo diferiram estatisticamente para os valores de CTC, enquanto que o BSM apresentou
resultado inferior quando comparado ao BBC+BSM, no entanto foi significativamente igual

ao BBC. O maior valor de CTC do BBC+BSM, pode ser atribuido a combinacéo de grupos
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funcionais carboxilicos da mistura das biomassas precursoras, 0s quais contribuem para a

maior parte da capacidade de troca de cations entre os grupos funcionais acidos.

4.3.1 Morfologia da superficie dos biocarvoes

A morfologia da superficie dos biocarvées BBC, BSM e BBC+BSM pode ser
observada pelas imagens de MEV na Figura 3. A analise do BBC revela que ele tem textura
rugosa (A) e varios poros heterogéneos semelhantes a favo de mel (B). A formacgdo destes
poros na superficie do biocarvao ocorre devido a remogdo de matéria volatil durante a pirdlise
(PRADHAN et al., 2016; ZHAO et al. 2017). A presenca de poros contribui para aumentar a
area superficial e a CTC do biocarvdo, consequentemente eleva o numero de sitios de
adsorcdo que oferece espaco para retencdo de agua e nutrientes no solo (VARMA,
MONDAL, 2016).

Figura 3 - Microscopia Eletronica de Varredura do biocarvao de bagaco de cana (BBC) com
detalhe da superficie (A) e com detalhe dos poros (B).
~ -

Fonte: Do autor (2018).
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Na superficie do BSM aparece uma estrutura fibrosa com feixes unidos (C, D),
semelhante a estrutura que normalmente ocorre na superficie de cavacos de madeira apds a
serragem (FELIX et al., 2017), indicando que provavelmente a temperatura utilizada na
pirélise acarretou pouca alteracdo do material original.

Com relacéo a anélise da estrutura da superficie do biocarvdo derivado da mistura das
duas biomassas (BBC+BSM), foi possivel notar que o comportamento foi semelhante ao
apresentado pelo biocarvdo de cada biomassa isolada, ou seja, as particulas de BBC
mostraram a mesma tendéncia de formar poros heterogéneos longitudinalmente (E), enquanto

as particulas provenientes de BSM apresentaram sec¢des longitudinais fibrosas (F).

4.3.2 Analise quimica elementar

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da analise quimica elementar dos
biocarvdes produzidos. Os maiores teores de C foram observados no BBC, seguido do
BBC+BSM e do BSM. Tais resultados estdo associados a biomassa precursora que, devido a
sua composicdo, exerce influéncia predominante no conteddo elementar do biocarvédo
(ZHANG, et al., 2017). No processo da despolimerizacdo da lignocelulose durante a pirdlise,
certa quantidade de C 1abil da biomassa que seria volatilizada é transformada em carbono fixo
(ZHAO et al., 2018). Domingues et al. (2017) reportaram comportamento semelhante para o
biocarvdo de bagaco de cana-de-agucar produzido a 350°C, o qual apresentou valores
superiores de teor de C, quando comparado aos biocarvdes de dejetos de frango, serragem de

eucalipto, casca de café e casca de pinus, produzidos na mesma temperatura.

Tabela 4 — Médias dos teores de Carbono (C), Nitrogénio (N), Hidrogénio (H) e Oxigénio dos
biocarvdes produzidos.

Biocarvao C N H o
BBC 72,98a 1,30a 4,63b 18,90c
BSM 60,95¢ 1,13a 5,16a 31,37a

BBC+BSM 69,46b 1,17a 4,50b 22,26b

Médias seguidas de letras minasculas iguais na mesma coluna, ndo diferem pelo Teste de Tukey, ao
nivel de 5% de significancia.
Fonte: Do autor (2018).

O teor de N exerce efeito benéfico como nutriente do solo, no entanto, os teores de N

dos biocarvdes deste estudo foram baixos e ndo apresentaram diferenca estatisticamente.
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Assim como o teor de C, o conteldo de N no biocarvao depende da matéria prima da qual se
originou.

Em relacdo aos teores de H e O, foram observados valores superiores desses elementos
no BSM, corroborando com os resultados encontrados por Zhao et al. (2018) que
evidenciaram que durante a pir6lise, a medida que o teor de C aumenta, outros materiais
l&beis como o H e 0 O sdo removidos por desoxigenacdo e desidratacdo da matéria prima.
Essa tendéncia também foi relatada em outros estudos para estrume de porco, residuo solido
municipal, residuos agricolas (REHRAH et al., 2016; ZORZONOA et al., 2016).

4.4 Caracterizacao do Tecnossolo tratado com biocarvao

De forma geral, observa-se que o pH do Tecnossolo para todos os tratamentos e
também para o controle apresentou carater basico, assim, ha uma tendéncia do aumento do pH
com a adicao do biocarvdo BBC, o que pode estar relacionada a alcalinidade dos biocarvdes
derivados de residuo agricola. Tal comportamento também foi relatado por Purakayastha et al.
(2016) e Silva (2016), os quais observaram que a adi¢do de biocarvao provocou o0 aumento do
pH do solo de 5,57 para 5,67 e 5,7 para 6,9, respectivamente. Por outro lado, com a adi¢édo de
biocarvdo BSM, o pH tende a diminuir, o que pode ter sido provocado pelo acidez do
biocarvao.

Em relagdo aos teores de K no Tecnossolo, verificou-se que o biocarvdo BBC+BSM a
15% apresentou valor mais elevado para este elemento, enquanto que o menor valor foi
constatado para o biocarvdo BSM a 5% v/v. Vendruscolo et al. (2016) avaliaram os atributos
quimicos de solo degradado em funcdo da adicdo de biocarvao e encontraram que 0 mesmo
pode aumentar teores de K no solo, sendo que esse incremento ocorre devido a presenca desse
cation trocavel nas cinzas do biocarvao (SILVA, 2016), e como ndo é volatilizado durante o
processo de pirolise, permanece no produto final (FIGUEREDO et al., 2016).

Para os teores de P, o maior valor observado foi para a aplicagdo do biocarvdo BBC a
15%, o qual apresentou um aumento de 1,23 mg kg™ em relagdo ao tratamento controle. Esse
resultado pode estar relacionado a adigdo de P no solo pelo biocarvdo. De acordo com Sohi et
al. (2009) o biocarvdo também apresenta cinzas, que séo fontes de P, K e outros elementos,
gue sdo mais sollveis e acessiveis 0 biocarvao.

Efeitos semelhantes da aplicacdo de biocarvéo na disponibilidade de P foram relatados
anteriormente por Jones et al. (2012) e Liu et al. (2016) que descobriram que a aplicacéo de

biochar pode aumentar a disponibilidade de P no solo, através da adi¢do do nutriente ou por
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tornar o P ja presente no solo mais disponivel devido a mudanc¢as no pH do solo (KLOSS,
2014).

De acordo com a Tabela 5, nota-se que os teores de Ca e Mg, assim como 0S
indicadores de fertilidade do solo (CTC e V) obtidos para todos os Tecnossolos tratados com
as diferentes doses de biocarvao, foram inferiores ao observado no tratamento controle,
demonstrando que a aplicagdo do biocarvao ndo melhorou a disponibilidade destes nutrientes
no Tecnossolo e nem a fertilidade do solo.

A aplicacdo dos biocarvoes BBC (15%), BSM (5%), BSM (10%) e BBC+BSM (5%)
promoveram uma reducdo de 0,13 cmolc dm™ na acidez potencial (H+Al), esses resultados
estédo relacionados ao aumento do pH (VENDRUSCOLO et al. 2016), provocado por estes
biocarvGes no Tecnossolo.

A adicdo do biocarvdo BSM nas doses de 10 e 15% v/v promoveu um aumento de
14,1 e 19,9 g kg respectivamente na M.O. do Tecnossolo. De acordo com Gerlach et al.
(2013), a matéria orgénica no solo é responsével pela transformacéo do solo em um ambiente
favoravel aos crescimento das plantas, o incremento desse material no solo pode gerar
inimeros beneficios devido seu efeito na agregacdo das particulas do substrato que, por sua
vez, interferem na infiltracdo da agua, retencdo de umidade, drenagem, aeracgdo, temperatura,
atividades microbiolégicas e também no desenvolvimento do sistema radicular.

Em relacéo aos teores de Fe, Cu e Mn pode-se observar uma tendéncia na reducéo da
disponibilidade desses micronutrientes com a aplicacdo do biocarvdo BBC (10%). Esse
comportamento esta relacionado com a formacdo de espécies de metal-carbonato e reacGes
com grupos funcionais de superficie do biocarvdo que funciona como um mecanismo de
sequestro destes metais (YUAN; XU; ZHANG, 2011; IPPOLITO et al., 2017). A reducéo nos
niveis de Fe é importante para possibilitar o desenvolvimento de plantas no substrato, pois
altos niveis deste metal pode ocasionar toxidez nas plantas, devido & formacdo de placas de
ferro nas raizes, impedindo a absor¢do de outros nutrientes e causa dano a estrutura da parede
celular (SANTOS et al., 2011).

Com a adicdo dos biocarvées BBC e BSM em todas as concentragdes testadas, 0s
teores de Zn apresentaram valores inferiores ao controle, sendo que na concentracdo de 5%
v/v do biocarvdo de BSM apresentou menor valor na disponibilidade de Zn. Este resultado
deve-se, provavelmente, a adsorcdo do Zn pelos biocarvdes utilizados, ocasionando sua

retencéo.



Tabela 5 — Andlise quimica do Tecnossolo sem aplicacdo e com aplicacdo de diferentes concentragdes dos biocarvdes utilizados ao final
do cultivo da aroerinha.

Variavel Controle BBC BSM BBC+BSM

5 (%) 10 (%) 15 (%) 5 (%) 10 (%) 15 (%) 5 (%) 10 (%) 15 (%)
pH 7,8 7,8 7,9 8,0 8,0 7,9 7,7 7,9 7,7 7,9
K (mg dm=) 41,22 43,25 37,16 45,28 30,06 35,13 42,23 42,23 35,13 50,35
P (mg dm®) 13,51 14,49 13,46 14,74 12,24 12,29 12,99 13,70 12,43 14,04
Ca (cmolc dm?) 2,50 1,96 1,86 1,60 1,54 1,56 1,71 1,65 1,53 1,68
Mg (cmolc dm3) 0,22 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Al (cmolc dm®) 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01
H+Al (cmolc dm3) 0,71 0,69 0,65 0,58 0,58 0,58 0,64 0,58 0,60 0,59
SB (cmolc dm?) 2,83 2,17 2,06 1,82 1,72 1,75 1,92 1,86 1,72 1,91
CTC (cmolc dm®) 3,54 2,86 2,71 2,40 2,30 2,33 2,56 2,44 2,32 2,50
V (%) 79,82 75,91 75,84 75,67 74,66 75,11 74,93 76,16 74,14 76,36
M.O. (g kg?) 9,2 7,2 6,7 5,0 13,0 24,3 29,1 4,8 54 5,2
Fe (mg dm=) 325,98 232,44 218,22 351,40 248,55 291,65 283,22 324,77 272,77 249,41
Zn (mg dm3) 5,18 2,13 2,25 2,87 1,96 3,05 3,54 5,18 5,60 6,64
Cu (mg dm) 1,56 0,86 0,80 0,90 1,18 2,26 1,93 1,11 0,84 1,16
Mn (mg dm3) 198,12 156,09 136,65 206,18 173,06 214,01 211,85 199,56 175,68 168,13
B (mg dm®) 0,13 0,13 0,15 0,16 0,15 0,10 0,18 0,14 0,11 0,13

Fonte: Do autor (2018).

33



34

4.5 Efeito da aplicacédo dos biocarvdes sobre o desenvolvimento da aroeirinha

De acordo com a Tabela 6 é possivel verificar que ndo houve diferenca significativa
nos efeitos principais (biocarvao e concentragdes), considerando um nivel de significancia de
5%. Quanto a interacéo entre os fatores biocarvéo (BBC, BSM e BBC+BSM) e concentracdo
(5, 10 e 15%) observou-se diferenca significativa para as variaveis morfoldgicos DC, MSPA e
MST (Tabela 6).

Tabela 6 — Andlise de variancia das variaveis morfologicos altura (H), diametro do coleto

(DC), massa seca da parte aérea (MSPA), massa seca da raiz (MSRZ), massa
seca total (MST) das plantas de Schinus terebinthifolius em viveiro.

Valores dos Quadrados Médios
GL H DC MSPA MSRZ MST

Fonte de variacéo

Biocarvéo (F1) 2 25,21™ 0,3786™ 0,2191"™ 0,1050"™ 0,0209™
Concentragdes (F2) 2 2,492 0,6471™ 0,0816"™ 0,2948"™ 0,4970™
F1xF2 4 15,008™ 1,515* 1,1870* 0,3352"™ 2,7296*
Fat x Controle 1 2,025™ 0,3429™ 2,5251* 0,0518™ 3,3005*
Residuo 30 17,129 0,2944 0,2413 0,1488 0,6583

GL — graus de liberdade; * - significativo a 5% de probabilidade; ™— ndo significativo.
Fonte: Do autor (2018).

Verificou-se efeito ndo significativo (p>0,05) da interagcdo entre os fatores estudados
para os valores de H. Possivelmente estes resultados sdo reflexos dos altos teores de Fe
disponivel no Tecnossolo (Tabela 5), os quais ocasionaram toxidez nas plantas, prejudicando
seu desenvolvimento. De acordo com Camargo e Freitas (1985) os principais sintomas de
toxidez por Fe sdo, coloracdo castanho-escura nas folhas e posterior morte destas. Neste
estudo foram constatados visualmente estes sintomas em algumas plantas nos diferentes
tratamentos.

Jucoski et al. (2013) avaliando o impacto da toxidade do Fe no metabolismo oxidativo
em plantas jovens de Eugenia uniflora constataram apos 45 dias uma reducédo de 28% na taxa
de crescimento relativo em altura nas plantas em ambiente com altas concentracGes deste
metal, além disso, nesse mesmo periodo, 0s autores observaram os sintomas de toxidez de
ferro nas folhas e raizes das mudas, corroborando com os resultados encontrados no presente
estudo.

A MSRZ ndo apresentou diferenca significativa para a interagdo e nem para 0s

diferentes biocarvdes e concentragdes, possivelmente as condi¢bes do substrato podem ter
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contribuido para este resultado, pois de acordo com Morais et al. (2014) e Oliveira et al.
(2016) o ganho de peso nas raizes esta relacionado a estrutura fisica, quimica e bioldgicas do
solo, corroborando com o presente estudo.

De acordo com Aradjo (2016), o DC é uma variavel utilizada para indicar a
capacidade de sobrevivéncia da planta no campo. No desdobramento das interacGes (Tabela
7), em relagdo a variavel DC, verificou-se que para as concentracfes houve diferenca
significativa apenas na concentracdo de 5% v/v de biocarvéo, sendo que o biochar BBC+BSM
apresentou o melhor desempenho, com o resultado médio de 5,15 mm de DC. Para esta
mesma varidvel como houve diferenca significativa nos biocarvées BBC e BBC+BSM foi
feita a analise de regressdo onde foi possivel verificar um comportamento linear crescente
com as adi¢cbes das concentracBes do biocarvdo BBC, por sua vez o biocarvdio BBC+BSM

apresentou um comportamento quadratico.

Tabela 7 — Desdobramento da interagcdo para as variaveis didmetro do coleto (DC), massa seca
da parte aérea (MSPA) e massa seca total (MST) das plantas de Schinus
terebinthifolius em viveiro.

Biocarvao Concentragéo x . R2
506 10% 15% Equacéo de regresséo
DC (mm)
BBC 3,562b 4,27a 4,83a Y=2,9+0,13x 0,99*
BSM 4,02b 4,35a 4.31a ns
BBC+BSM 5,15a 3,81a 4,61a Y=8,6-0,91x+0,04x2 0,99*
MSPA (9)
BBC 1,00b 2,02a 1,92a Y=0,72+0,09x 0,67*
BSM 1,57ab 1,33a 1,44a ns
BBC+BSM 2,26a 1,2a 1,67a Y=4,86-0,67x+0,03x2 0,99*
MST (g)
BBC 1,56b 3,26a 3,31a Y=0,96+0,17x 0,77*
BSM 2,64ab 2,52a 2,80a ns
BBC+BSM 3,45a 2,07a 2,69a ns

* - significativo a 5% de probabilidade; ™ — ndo significativo. Médias seguidas de letras minusculas
iguais na mesma coluna, ndo diferem pelo Teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.
Fonte: Do autor (2018).

Assim como o DC, para a varidvel MSPA houve diferenca significativa apenas para a
concentracéo de 5% v/v de biocarvao, sendo o melhor desempenho obtido com a aplicagédo do
biocarvad BBC+BSM, que apresentou uma media de 2,26 g (Tabela 7). Para esta mesma
variavel houve diferenca significativa nas concentracfes dos biocarvées BBC e BBC+BSM.

Por meio da analise de regressdo é possivel afirmar que o biocarvdo BBC apresentou
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comportamento linear crescente, enquanto o biocarvdo BBC+BSM apresentou
comportamento quadrético.

Em relacdo a variavel MST, houve diferenca significativa apenas na concentracdo de
5% v/v, sendo que o melhor biocarvédo foi o BBC+BSM que apresentou uma media de 3,45 g.
De acordo com a analise de regressdo houve ajuste para o BBC, que apresentou
comportamento linear crescente para as diferentes concentracdes (Tabela 7).

De acordo com a Tabela 6 a interacdo dos fatores com o controle foi significativa, com
isso é apresentado o desdobramento na Tabela 8. Para as variaveis H, DC e MSRZ o controle
ndo foi significativamente diferente dos tratamentos. J& para a variavel MSPA foi possivel
verificar que o controle foi estatisticamente diferente apenas para os biocarvées BBC (5%) e
BBC+BSM (10%), sendo que o controle obteve a maior média para esta variavel,
evidenciando que as modificacfes causadas no Tecnossolo pela adicdo dos biocarvbes nao

afetou 0 ganho em biomassa pelas plantas quando comparado ao controle.

Tabela 8 - Médias das variaveis morfoldgicos altura (H), didmetro do coleto (DC), massa seca
da parte aérea (MSPA), massa seca da raiz (MSRZ), massa seca total (MST) das
plantas de Schinus terebinthifolius em viveiro.

L Paradmetros Morfologicos
Fonte de variacéo

H DC MSPA MSRZ MST

(cm) (mm) (9) () (9)
Controle 18.77a 4.63ab 2.44a 1.22a 3.66a
BBC (5%) 15.57a 3.52b 1.00c 0.56a 1.56b
BBC (10%) 17.82a 427ab  2.02abc 1.24a 3.26ab
BBC (15%) 17.60a 4.83ab 1.92abc 1.39 3.31ab
BSM (5%) 21.57a 4.02ab 1.57abc 1.07a 2.64ab
BSM (10%) 19.47a 4.35ab 1.33abc 1.19a 2.52ab
BSM (15%) 18.00a 4.31ab 1.44abc 1.35a 2.80ab
BBC+BSM (5%) 18.15a 5.15a 2.26ab 1.19a 3.45a
BBC+BSM (10%) 15.30a 3.81b 1.2bc 0.87a 2.07ab
BBC+BSM (15%) 18.72a 4.61ab 1.67abc 1.01a 2.69ab

Médias seguidas de letras minusculas iguais na mesma coluna, ndo diferem pelo Teste de
Tukey, ao nivel de 5% de significancia.
Fonte: Do autor (2018).

De acordo com Trautenmuller et al. (2017) maiores alturas propiciam aumento do

acumulo de fitomassa, no entanto, esse comportamento néo foi constatado neste trabalho, pois
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apesar de ndo haver diferenca significativa entre as médias dos tratamentos, a maior média em
altura (H) encontrada foi na aplica¢éo do biocarvdo BSM (5%) (Tabela 8).

Em relacdo a variavel MST o controle foi significativamente diferente apenas do
tratamento BBC (5%), no qual o controle apresentou média superior (Tabela 8), esse
comportamento ocorre devido & baixa producdo de biomassa seca pela raiz e pela parte area
ocasionado pelo desenvolvimento limitado que as plantas obtiveram para este tratamento, o
que refletiu nos menores valores de MSPA e MSRZ e consequentemente reduziu o MST.
Trazzi (2014) avaliando o efeito do biocarvao na producdo de mudas e no crescimento inicial
de Pinus taeda observou comportamento semelhante, em que nas doses em que a mudas
obtiveram 0s menores valores de producdo de fitomassa na MSPT e MSRZ, resultaram no

menor valor de MST.
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5 CONCLUSAO

A aplicacdo dos diferentes biocarvdes foi capaz de promover alteragdes no Tecnossolo
apos a implantacdo da espécie testada, aumentando a biodisponibilidade de K e Zn
(BBC+BSM 15%), P (BBC 15%), matéria organica (BSM 15%), Cu (BSM 10%), Mn (BSM
10 e 15%), além de reduzir consideravelmente a disponibilidade de Fe (BBC 10%).

Apesar das alteragdes nos atributos quimicos do Tecnossolo, o desenvolvimento da
espécie florestal testada para avaliar as modificaces pela aplicagdo do biocarvdo no
Tecnossolo foi limitada devido a toxidez pelos altos teores de Fe.

Desta forma, mais estudos sdo necessarios para avaliar o efeito do biocarvdao em
Tecnossolos formados por rejeito de mineracdo, assim como testar os efeitos de biocarvoes
produzidos com diferentes matérias primas e sob diferentes condi¢des de producao.
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