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Characterization of Biochar Samples of Banana Peels and Orange Bagasse
Carbonized at 400 and 600°C

Abstract: Biochar is a product of the pyrolysis of organic waste with potential use in agriculture. Its
use depends on its physico-chemical properties, which vary according to the biomass and the pyrolysis
process. Agroindustry that processing oranges and bananas generate a large amount of residues. We
produced biochars from banana peels and orange bagasse with pyrolysis at 400 and 600°C. The results
showed a variation of properties as a function of the biomass and the pyrolysis temperature. All biochars
showed alkaline pH. The banana peels biochars present high ash values and electrical conductivity. The
carbon contents varies between 50-60%. The Cu contents limited the agricultural use, as well as the
naphthalene content in the bagasse orange biochar at 600°C. Further studies on agronomic advantages
and risks of the use of these biochars in tropical soils are needed.

Keywords: Biochar; pyrolysis; orange bagasse.

Resumo

O biocarvao é um produto da pirdlise de residuos organicos com potencial uso na agricultura. A utilizagdo
depende de suas propriedades fisico-quimicas, que variam de acordo com a biomassa e o processo
de pirdlise utilizado. As agroindustrias de processamento de laranjas e bananas geram uma grande
guantidade de residuos. Foi produzido em reator biocarvao de cascas de banana e bagacos de laranja
com nas temperaturas de 400°C e 600°C. Os resultados mostraram variagao das caracteristicas em funcgdo
da biomassa e da temperatura de pirdlise. Todos os biocarvées mostraram pH alcalino. Os biocarvoes de
casca de banana apresentam elevados valores de cinzas e condutividade elétrica. Os teores de carbono
variaram 50 - 60%. Os teores de Cu limitam o uso agricola, assim como o teor de naftaleno no biocarvao
de bagaco de laranja carbonizado a 600°C. Sdo necessarios estudos complementares sobre vantagens
agronOmicas e riscos da utilizagcdo deste biocarvGes nos solos tropicais.
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1. Introducao

Um dos maiores problemas ambientais
enfrentados pelo homem nas sociedades
modernas é a destinagdo final ambientalmente
adequada de residuos sélidos, frente ao grande
volume de rejeitos gerados diariamente e a
elevada poluicdo ambiental que o destino
inadequado destes residuos ocasionam no meio
ambiente, comprometendo a qualidade de vida da
populacdo. E importante que os residuos sélidos

sejam dispostos de maneira adequada, para que
se possa evitar ou minimizar a contaminacao dos
recursos hidricos e do solo. Entretanto no Brasil,
as singularidades econ6micas e sociais de cada
municipio e a precarizagdo na administragdao de
recursos financeiros e ambientais, leva a adocao
de praticas que representam alto risco de poluicao,
como a disposicdo inadequada dos residuos
urbanos no ambiente ou em lixGes ou aterros
controlados.! Segundo dados da literatura,® no
Brasil cerca 41% dos residuos sélidos tem como
destinacado final os lixdes ou aterros controlados.
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A carbonizagdo de residuos sdlidos organicos,
por processos de pirdlise em baixas concentragdes
de oxigénio, produz um material denominado de
biocarvado (biochar na literatura em inglés), que é
um material com elevados teores de carbono (C)
com estrutura molecular predominantemente
aromatica, o que o torna resistente a degradacio,?
conceitualmente difere do processo de
carbonizacdo da madeira para siderurgia ou
energia, pela finalidade de uso. Apesar de sua
producdo ser semelhante ao processo de produgao
do carvdo vegetal, o biocarvdo é produzido para
ser aplicado ao solo, como condicionador, na
melhoria de suas propriedades quimicas, fisicas e
bioldgicas, e consequentemente sua produtividade
agrondmica, também para o armazenamento de
C e filtracdo e remocdo de contaminantes. Suas
propriedades variam de acordo com o tipo de
biomassa utilizada e as condi¢cdes de sua producao,
portanto é necessdrio o conhecimento destas
caracteristicas para verificar seu uso adequado.®*

Os estudos sobre os efeitos do biocarvao
nas propriedades do solo e outras aplicacdes
ambientais, apesar do uso tradicional
por comunidades no Brasil e Japdo®® sdo
relativamente novas se comparadas com a
idade do material, fonte de inspiracdo para
estas pesquisas, as denominadas Terras Pretas
de indio (TPI), horizontes de solos escuros, de
origem antrépica, que ocorrem em larga escala
em algumas partes da Amazbnia.>’ As TPI
apresentam, comparativamente, elevados teores
de biocarvdo, ou carbono pirogénico,®° estas
formas de carbono, recalcitrantes provavelmente
produzidas pelo uso de fogo por populacées pré-
colombianas apresentam uma alta densidade de
carga'! e capacidade de reter nutrientes.

Os biocarvoes podem ser produzidos desde
madeiras e residuos de colheita a cama de frango
e lodo de esgoto, cujos biocarvdes resultantes
apresentaram caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas que irdo variar para cada material e
consequentemente, terdo respostas diferentes
ao serem aplicados ao solo.'? Biocarvdes ricos
em nutrientes e minerais disponiveis, pH e
condutividade elétrica (CE), com boa capacidade
de retengdo e agua podem ser melhor empregados
como fertilizantes e condicionadores de solo, ou
como componentes de substrato,***> para melhorar
suas propriedades fisicas e sua fertilidade.**®

Embora experimentos com a aplicagdo de
biocarvdao no campo no Brasil ainda ndo sejam
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frequentes, alguns resultados sdo disponiveis para os
biomas da Amazdnia,**? Cerrado*? e semiarido.?

O bagaco de laranja e a casca de banana sao
residuos frequentes na agroindustria no Brasil,
gue detém mais da metade da produg¢do mundial
de seu suco.?” O uso principal dos residuos do
processamento da laranja é como complemento
para a racdo animal,?® sendo também utilizado
como fertilizante organico®® e para a producgdo
de enzimas.3%3! A banana, fruta tipica das regifes
tropicais Umidas, tem o Brasil como terceiro
produtor mundial, com producdo estimada
em seis milhdes de toneladas anuais, sendo a
segunda fruta mais consumida no pais depois da
laranja,?? provavelmente devido ao seu consumo
predominantemente in natura, ndao se encontram
registros do uso dos residuos da agroindustria de
processamento da banana.

A utilizacdo desses materiais para a produgao
de biocarvGes através da pirdlise, se apresenta
como um processo para a reducdo do volume de
residuos e uma destinacdo final ambientalmente
mais adequada, aumentando a vida util de aterros
sanitdrios; como também para a geracdo de uma
inovagdo para estas agroindustrias como coproduto,
com possibilidade de geracdao de renda, pela
potencial venda do biocarvao como condicionador
de solo, componente de substrato e elemento
filtrante.

A geracdo e caracterizacdo de biocarvoes
de cascas de banana e de bagaco de laranja é
provavelmente inédita no Brasil. Com isto, o
presente trabalho tem como objetivo caracterizar
algumas propriedades quimicas dos biocarvées de
casca de banana e bagaco de laranja carbonizados
a 400 e 600°C que possam indicar ou limitar seu
uso na agricultura.

2. Material e Métodos

2.1. Carbonizagao das biomassas

Para a producdo dos biocarvGes foi utilizado
um reator operado por bateladas com faixa de
temperatura de 25 a 700°C a pressdo atmosférica,
o qual possui um condensador que permite a
coleta do bio-6leo produzido no processo de
pirdlise, podendo gerar até 6,5 kg/batelada
(kg h) de carvao. Este reator estd instalado na
Embrapa Agrossilvopastoril localizada em Sinop
— MT. O processo de carbonizagdo foi feito com
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tempo de residéncia de uma hora, e marcha de
aquecimento gradual. Foram carbonizadas as
biomassas: cascas de banana a 400°C (BCB400),
cascas de banana a 600°C (BCB600), bagacos de
laranja 400°C (BBL400) e bagacos de laranja a
600°C (BBL600). As biomassas foram provenientes
de um comércio de sucos na cidade de Sinop— MT.

Para as analises de caracterizagdo dos biocarvoes
foram utilizadas metodologias desenvolvidas e
adaptadas por grupos atuantes no desenvolvimento
de métodos para analises de biocarvao (IBI e EBC,
2015) assim como metodologias usadas para andlises
de solos descritas no manual técnico publicado pela
Embrapa Solos.®® As andlises dos biocarvdes foram
realizadas nos laboratdrios da Embrapa Solos no
Rio de Janeiro e no Leibniz Institute for Agricultural
Engineering and Bioeconomy (ATB) — em Potsdam -
Alemanha.

2.2. Preparo e analise das biomassas e
biocarvoes

Os biocarvoes produzidos foram macerados
com almofariz de agata, para fins de padronizacao,
onde foram utilizadas as particulas de carvdo >
1mm para as analises quimicas.

O pH e a condutividade elétrica foram
determinados segundo a metodologia para solos,*
com a modificagdo que na mesma solucao utilizada
para avaliar o pH foi avaliado a condutividade
elétrica com o pHmetro (Thermo Scientific Orion
Star A329, EUA) com eletrodos especificos para pH
e condutividade elétrica. Entretanto a relagdo agua
destilada:carvao foi alterada para 10g de carvao
para 200 ml de 4gua destilada. Os dados de CE foram
posteriormente avaliados apds sucessivas trocas
da solucdo de 4gua destilada (trocada por 4 vezes)
e estes dados foram agrupados e comparados. Os
teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
determinados por cromatografia gasosa utilizando
analisador elementar (Perkin Elmer, Modelo 2400 -
I, EUA).

Os teores “totais” de Arsénio (As), Chumbo
(Pb), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Ferro
(Fe), Zinco (Zn), Cobre (Cu) e Manganés (Mn) foram
determinadas utilizando a técnica da fluorescéncia
de raios X com o equipamento portatil (pXRF
Innov-X DP-6000 Delta Premium Handheld
XRF Analyzer, Olympus, EUA). Neste ensaio, as
amostras sao escaneadas por 180 segundos com
variacdo da area avaliada por movimentacdo das
amostras, totalizando trés avaliagGes por amostra.
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Os resultados apresentados sdo médias aritméticas
de trés repeticdes. As amostras foram levemente
prensadas num pequeno recipiente para a
avaliacdo. Para interpretacdo dos espectros foram
utilizados os modos “Geochem” e os elementos de
interesse sdao estimados com limite de deteccao >
10 ppm. Foram utilizadas para a analise amostras de
solos certificadas do National Institute of Standards
and Technology (NIST), que apresentam os teores
certificados para estes elementos de interesse. Os
NIST utilizados foram NIST Montana 2017a.3* Estes
padrdes certificados tém sido utilizado nas analises
com pXRF no Laboratério LAMAS da Embrapa
Solos.3>1° As taxas de recuperacdo (TR) obtidas entre
os valores certificados e avaliados sdo apresentadas
sendo consideradas valores confidveis quando a
taxa de recuperagao foi maior que 80% do valor
certificado. O pXRF ndo é tradicionalmente usado
como método para a caracterizagdo de biocarvoes,
e por se tratar de um equipamento portatil onde
as amostras analisadas ndo necessitam de uma
preparacdo prévia complexa como em outras
andlises, foi feita para fins de comparagdo e
verificacdo da inclusdo deste equipamento como
um novo método de analise para a caracterizacdo
destes materiais. As avaliagcdes dos teores de cinzas
foram feitas de acordo com a metodologia ASTM
D 1762-84.%% A biomassa foi caracterizada também
qguanto os teores de metais com o preparo das
amostras similar a realizada pelos biocarvdes.

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA) analisados foram: Naftaleno, Acenaftaleno,
Acenaftileno, Fluoreno, Fenatreno, Antraceno,
Fluoranteno, Pireno, Benzo(a) antraceno, Criseno,
Benzo (b) fluoranteno, Benzo (k)fluoranteno, Ben-
zo(a)pireno, Indeno[1,2,3-cd]pireno, Dibenzo(a,h)
antraceno, Benzo(g,h,i)perileno, foram também
determinados os fendis de acordo com a metod-
ologia DNN EM 15527 e foram realizadas no Insti-
tuto ATB em Potsdam — Alemanha.

Os dados analisados em triplica, sao
apresentados com os valores médios seguido do
+ desvio padrdo. As médias foram comparadas
por teste de Tukey (p < 0,005) quando a analise
de varidncia indicou diferencas significativas
(p <0,05). Para os teores de minerais nas
amostras foram realizada as comparagbes de
médias para os teores de Fe, Mn, Zn e Cu. As
analises de HPA e cinzas foram realizadas sem
repeticdes e os resultados sdo discutidos apenas
como tendéncias. As analises estatisticas foram
realizadas no software R (R Core Team, 2015).
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3. Resultados e Discussao

3.1 - pH e condutividade elétrica (CE)

Os resultados do pH e da Condutividade
Elétrica (CE) das amostras de biocarvGes de casca
de banana e bagaco de laranja a 400 e 600°C sdao
mostrados na Tabela 1.

Os valores de pH sdo alcalinos, proximos de
10, independentemente do tipo de biocarvao e
temperatura. O aumento da temperatura de pirdlise
pouco alterou os valores do pH dos biocarvées de BBL
e ndo houve altera¢do no BCB. Valores semelhantes
foram encontrados em outras pesquisas,®” cujos
valores de pH de biocarvoes de casca de banana
carbonizados a 300 e 500°C apresentaram valores de
pH entre 8 e 10; neste estudo, houve um aumento
dos valores com aumento da temperatura.®** Os
elevados valores de pH sdo devidos provavelmente
a presenca nas cinzas de carbonatos, sais alcalinos e
cations basicos nos biocarvoes.>*>* A condutividade
elétrica (CE) apresentou uma variagdo tanto em
funcdo da biomassa quanto da temperatura nos
valores absolutos da primeira leitura. Os BCB
apresentaram valores maiores da CE em rela¢do aos
BBL, sendo os maiores valores para as temperaturas
a 600°C, com 15510 pS m para o BCB600 e 5800
uS m? para o BBL600 (Tabela 1). Diferentemente
dos resultados encontrados na literatura cientifica,*
onde a pirdlise reduziu a CE do biocarvao de lodo de
esgoto até 400°C. Valores apresentados por outros
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estudos®*#¢ apresentaram a mesma tendéncia
de aumento da CE em funcdo da temperatura,
provavelmente devido a maior presenca de maior
guantidade de sais solUveis nas amostras de
biocarvdes carbonizados em temperaturas mais
elevadas. No estudo conduzido com lavagens do
biocarvao e avaliagbes sucessivas da CE os valores se
reduzem bastante mostrando ser estes elementos
responsaveis pelos altos valores iniciais, serem
facilmente lixividveis. Apesar de numericamente
bastantes diferentes os valores da CE agrupados nao
apresentaram diferencas estatisticas significativas.

3.2. Teores totais de carbono, nitrogénio e
hidrogénio

Os valores dos teores totais de carbono,
nitrogénio e hidrogénio total dos biocarvGes de
casca de banana e bagaco de laranja a 400 e 600°C
sdo descritos na Tabela 2.

Os dados dos teores de C e N dos biocarvdes
estudados estdao apresentados na Tabela 2, a
ANOVA ndo indicou diferenca significativa entre as
médias destes teores. A discussdo feita a seguir é
em funcdo de tendéncias observadas. A proposta
de certificacdo de biocarvles para paises europeus
e descritas no European Biochar Certificate - EBC
(EBC, 2015), recomenda teores de C = 50% e as
normas propostas pelo International Biochar
Initiative (IBI) (IBl, 2015) classifica os biocarvoes
em classes, sendo a classe 2 os biocarvoes com
teores de C > 30% < 60% e classe 1 com teores

Tabela 1. Valores de pH e condutividade elétrica analisados em amostras dos biocarvdes de casca

de banana e bagaco de laranja a 400 e 600°C

BCB400 BCB600 BBL400 BBL600
pH 9,4£0,7b 10,0+ 0,4 ab 10,1+0,4 ab 10,3+0,2a
usS m*
CE 12.670 (124 + 94 ns) 15.510 (177 + 87 ns) 1.887 (44 + 23 ns) 5.800 (69 * 15 ns)

As médias seguidas de mesma letra ndo diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05). ns - diferengas ndo significativas a p <0,05

Tabela 2. Teores totais de carbono, nitrogénio e hidrogénio total dos biocarvoes de casca de banana

e bagaco de laranja a 400 e 600°C

Parametro BCB400 BCB600 BBL400 BBL600

%
Carbono 51+3ns 46 £ 4 ns 58 £23 ns 69 £ 10 ns
Nitrogénio 1,80+ 0,02 ns 1,83 +0,17ns 1,92 £0,42ns 1,46 £ 0,10ns

ns - diferengas ndo significativas a p <0,05
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de C 260%. Seguindo estes critérios o BBL600
seria considerado classe 1, pelo IBl e certificado
pelo EBC. Os demais seriam classe 2 pelo IBI e
nao recomendados pelo EBC. Biocarvdoes com
teores de C abaixo de 50% ja foram descritos pela
literatura cientifica quando utilizados biocarvoes
de casca de eucalipto e palha de café,*” de casca
de arroz®® e biocarvées de eucalipto.*® Contetdos
elevados de C como os apresentados pelo BBL600
indicam que provavelmente este biocarvao
possui maior recalcitrancia, ou seja, maior
resisténcia a degradagdo comparativamente aos
demais biocarvdes. A reducdo de teores de N em
funcdo do aumento da temperatura (Tabela 2)
foi observada em outros estudos® e constatado
gue havia um acumulo e aumento de C a medida
que haviam perdas de H com o aumento da
temperatura de pirdlise, sendo esta baixa relacdo
(H/C) fator determinante para a recalcitrancia do
material. Como pode-se notar, os BBL seguem esta
tendéncia, a medida que o teor de C aumenta com
a temperatura de pirdlise (43 - 62%). Entretanto,
nota-se que para os BCB, o teor de C diminuiu com
0 aumento da temperatura de pirdlise, indo de
49% na temperatura de pirdlise de 400°C para 44%
na temperatura de 600°C. Esta mesma tendéncia
de reducdo dos teores de C com a temperatura
foi observada com biocarvao de lodo de esgoto
pirolisados de 300 a 500°C* e com biocarvio
de palha de arroz pirolisados de 400 a 800°C.*®
O aumento dos teores de C com a temperatura
como observado nos BBL é mais frequente na
literatura com o biocarvao de madeira de carvalho
e o biocarvao de madeira de macieira pirolisados
de 400 a 800°C;* e com biocarvdo de Miscanthus
pirolisados de 400 a 600°C.>® Os teores de N
mostraram valores semelhantes entre as biomassas
estudadas. O BBL600 foi quem apresentou a mais
baixa concentracao de N com 1,46% provavelmente
devido a uma maior perda por volatilizacao
durante o processo. A magnitude dos valores de
N encontrados neste estudo sdo maiores que
os teores de N em biocarvdes provenientes de
outros materiais e com temperatura de pirdlise
semelhantes. Foram encontrados para biocarvoes
de casca de arroz, carvalho e palha de arroz valores
entre 0,37 e 0,41% de N.3 E para biocarvdes feitos
a partir da palha de arroz e serragem, verificou-se
concentracdes de N entre 0,1 e 0,3%,* indicando
gue os maiores valores encontrados no presente
estudo provavelmente s3ao devidos a biomassas
mais ricas em N. Os teores de H reduziram com a
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elevacdo da temperatura de pirdlise em ambos os
materiais, ndo apresentando grandes diferencas
entre os valores (Tabela 2)

3.3. Teores de metais

Na Tabela 3 estdo apresentados os teores de
metais determinados nos biocarvdes analisados:
Arsénio (As), Chumbo (Pb), Cadmio (Cd), Mercurio
(Hg), Niquel (Ni), Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobre (Cu)
e Manganés (Mn), assim como os valores limites
desses metais com os valores descritos na norma
CONAMA 420/09,>* e das certificacdes IBI (2015)>?
e EBC (2015).53

A caracterizacdo prévia dos biocarvoes é
importante para determinar a usabilidade do
material, de modo a verificar se sua interacdo
com o solo e clima ird causar algum efeito nocivo
ao meio ambiente, como a liberacdo de metais
pesados ou nutrientes toxicos.*! Devido a presenca
de metais na composicao dos biocarvdes, se faz
necessaria a comparacdo com os teores maximos
de cada elemento considerado perigosos. No
Brasil, estes valores norteadores sdo definidos
pela norma CONAMA n° 420 de 28 de dezembro
de 2009, que determina valores orientadores dos
metais em funcdo do uso pretendido. A norma
apresenta valores de prevencdo (VP) e valores
de investigacdo (VI) para os usos residencial,
agricultura e industrial.

Nota-se que houve aumento significativo dos
teores de Fe e Mn com o aumento da temperatura
de pirdlise para o BCB e dos teores de Mn, Fe, Cu
para os BBL. Os teores de Cd nao serao discutidos
pois o equipamento e o algoritmo utilizado nao
demonstraram eficiéncia na recuperagao dos
valores certificados. A metodologia utilizada
neste estudo é inovadora, com a utilizagcdo de um
equipamento pXRF com o preparo das amostras
de uma forma expedita, denominada pd solto,
sem prensagem ou fusdo, o que permite a andlise
de muitas amostras a baixo custo. Entretanto
é necessario validar esta metodologia para
diferentes elementos e materiais. Os teores de
Fe e Mn avaliados com pXRF para amostras com
o preparo no método do pd solto, utilizando o
mesmo equipamento utilizado neste estudo,
foi avaliado por outros pesquisadores,®>*° que
encontraram uma boa correlagdo com métodos
tradicionais de quimica Umida (ICP — MS) e com
valores certificados para amostras de solos.

Os valores dos teores dos metais nas
biomassas sdo apresentados como referéncia e
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Tabela 3. Teores de metais das biomassas e biocarvdes de casca de banana e bagaco de laranja
carbonizados a 400 e 600°C e os valores maximos das normas do CONAMA 420/09, e das certificacdes

IBl e EBC
Biomassas Biocarvoes CONAMA 420/09
Metais Casca de Bagaco de BCB BBL VPt VIE Vil Vi 1Bl EBC
banana laranja
400°C 600°C 400°C 600°C Agr Res Ind
mg kg™
As - - - - - - 15 35 55 150 100 -
Pb = 6 = = = 9 72 180 300 900 500 <120
cd 33 36 37 - 42 32 1,3 3 8 20 39 <1
Hg = = = = = = 0,5 12 36 70 7 <1
Ni = = = = = = 30 70 100 130 600 <30
334 1170+ 325+ 585t
Fe 214 157 61b  242a 39b 175b - - - - -
+ + +
Zn 38 10 96+2b L 42+ A 300 450 1000 2000 7000 <400
9a 4c 7c
22+ 71+ 370+
- +
Cu 12 23+2b 20b 36b 393 60 200 400 600 1500 <100
419 + 703 £ 136 +
Mn 238 - 20b 732 02094 3¢ - - - - -

*0O NIST 2710a apresenta os seguintes valores certificados para As (1540 + 100); Pb (1540 + 100), Cd (12,3 £ 0,3); Hg (9,88 +
0,21), Ni (nd); Fe (43200 % 800), Zn (4180 % 150); Cu (3420 + 50). Mn (2140 * 60). As taxas de recuperagdo dos valores do NIST
Mn, Fe Cu, Zn e PB ficaram acima de 80% , para estes valores se tem maior confiabilidade nos valores estimados pelo pXRF. VP
— Valor de prevencdo, ¥VI valor de Intervengdo; Agri-Agricultura; Res: Residencial; Ind: Industrial . IBI — International Biochar
Initiative; EBC — European Biochar Certificate. Médias seguidas das mesmas letras para os elementos (Fe, Cu, Mn e Zn) ndo

apresentam diferengas estatisticas (p < 0,005)

se observa uma tendéncia de aumento dos teores
de Fe, Zn e Mn nos BCB, independentemente da
temperatura e provavelmente devido a um efeito
de concentracdo, uma tendéncia de reducdo dos
teores de elementos volateis (N) com o aumento
da temperatura, observada na Tabela 2. Os teores
de Cu no BBL600 sdo significativamente maiores
gue os teores do demais biocarvées. O aumento
dos teores de Cu em biocarvoes com o aumento
da temperatura foram também observados na
literatura cientifica.>* Os teores de Cu ndo foram
detectados na biomassa de CB. Observa-se na
biomassa de BL uma tendéncia de aumento dos
teores de Cu entre a biomassa e os BBL 400 e 600
provavelmente devido aum efeito de concentracdo
pela reducdo dos elementos volateis. O teor de
Cu no BBL600 esta fora dos padrées minimos da
norma do CONAMA, ultrapassando o limite do VI
para uso agricola, estando dentro dos limites para
uso residencial e industrial.

Osteores de Pb, sua concentracdo sé foi detectada
no BBL600com9mgkg?. Ndoforam detectados teores
de As, Hg e Ni. Os valores encontrados para os teores
de metais sdao menores que os VP, determinados

pela CONAMA 420/09, exceto para os teores Cu,
sendo que os teores de Cu ultrapassam tanto o VP
guanto o VI para aplicacdo agricola, nos BBL400O e
BBL600. Entretanto, ressalta-se que é necessario
um estudo mais detalhado da determinagdo dos
teores de Cu pelo algoritmo automdtico utilizados
pelo equipamento utilizado neste estudo (Geochem
- pXRF — Olympus Delta Premium), pois as bandas
determinadas por alguns elementos podem se
sobrepor e causar uma elevacgdo artificial dos teores
causados pela soma de outros elementos. Esta
separagdo dos teores de elementos é possivel de ser
feita através da deconvolucio dos espectros.®

No caso dosvaloressugeridos de concentracdes
maximas de metais pelo IBl ndo ha limitacoes.
Para o EBC, apenas o BBL 600 ultrapassa os valores
maximos de Cu (Tabela 3).

3.4. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA)

A maioria dos HPA quantificados aparecem
em pequenas quantidades para as biomassas
estudadas (Tabela 4). A variagdo das concentracées
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de HPA entre os BCB com aumento da temperatura
de pirdlise foi pequena, com teores de 6,9 mg
kg e 7,4 mg kg, o que indica que esta variacdo
de temperatura ndo foi fator significativo para
alteracbes da concentracdo de HPAs. Para os
BBL, nota-se uma diferenciacdo com os teores
aumentado de 6,3 mg kg! para 42,5 mg kg*
com o aumento da temperatura, sendo que
deste valor total, o naftaleno contribui com 41
mg kgl. No BBL o aumento da temperatura
parece ser um fator primordial para elevagao
dos valores de naftaleno. Nota-se que o BBL
demonstrou comportamento diferenciado ao BCB,
concordando com outros autores® que descrevem
que dependendo da biomassa e temperaturas de
pirdlise, a concentracdo e biodisponibilidade de
HPA nos biocarvées pode variar. Essa tendéncia da
diferenciacdo de concentra¢des de HPA decorrente
do aumento de temperatura foi citada em outras
pesquisas,”’*® que estudaram as concentracbes
de HPAs em biocarvdes produzidos de madeira
com concentra¢des de HPA de 3 a 28 mg kg™. A
magnitude destes valores concorda com os obtidos
neste estudo, exceto o BBL600 que teve uma
“anomalia” nos teores de naftaleno (Tabela 4).
Diversos estudos mostram que o uso de biocarvdes
no solo traz alteracGes em suas propriedades,340,%60
sendo um material promissor para a remediacao
de diversos contaminantes em diferentes matrizes
ambientais.®**>%* Contudo, a adi¢do deste composto
no solo, seja como condicionador do solo,
substrato ou para remediacdo de contaminantes,
tem sido questionado devido a potencial presenca
dos HPA em sua estrutura.>®*® Os HPA sdo
substancias organicas formadas por dois ou mais
anéis aromaticos, que possuem caracteristica
hidrofébica e, em sua maioria, baixa solubilidade
em agua, sendo o naftaleno o composto com maior
solubilidade. Sdo também substancias persistentes
no meio ambiente devido a baixa tendéncia a
degradagdao microbiana. Alguns sdo considerados
carcinogénicos e mutagénicos.®®* Os HPA nos
biocarvées sdao formados durante o processo de
pirdlise, e embora existam HPA naturalmente
no solo, ha uma preocupagdo quanto a lixiviacdo
destes compostos e aumento de sua concentragdao
no ambiente.

Devido a presenca dos HPA em biocarvoes e
suas implicacBes, certificagbes propostas pelo
IBI e EBC determinaram valores limites das
concentracdes de HPA em biocarvées que podem
ser comercializados. Para o IBI, o valor considerado

Feitosa, A. A. et al.

limitrofe é < 12 mg kg* (valor que implicaria risco
minimo para o solo e usudrios) e para o EBC < 300
mg kg?, sendo estes valores a soma total dos 16
HPA prioritarios determinados pela US EPA. Com
relacdo aos valores indicativos no IBl e EBC, os
biocarvées analisados estdo dentro dos padrdes
aceitaveis, exceto o BBL600, que apresentou teor
de 42,5 mg kg, ultrapassando o valor maximo
permitido pelo IBI, porém ainda dentro dos
padrdes do EBC. Os BCB e BBL tiveram o naftaleno
como o elemento de maior contribuicao para
a concentracao total de HPA na composicao
(Tabela 4). Com relacdo a CONAMA 420/09, que
define valores para o naftaleno no solo para
diversos usos, estas concentracdes de naftaleno
dos BBL600 estdao acima dos valores de prevencao
(VP — 0,12 mg kg?) e dos valores de investigacdo
(V1) para uso agricola (VI-30 mg kg?). Contudo, os
biocarvées analisados podem ser aplicados para
usos especificos, verificando o VI, que determina
os limites da concentracdo de substancias no
solo acima da qual existem riscos potenciais a
saude humana. Esta caracteristica foi verificada
em outros estudos® que quantificaram os HPA
de residuos da queima de cana de agucar, em
que os valores apresentaram a mesma tendéncia
guanto a aplicabilidade do material por conta das
concentragdes de naftaleno. Segundo os valores
da norma, o BCB400, BCB600 e BBL400 podem
ser destinados para o uso agricola, ja que nao
ultrapassam o limite de 30 mg kg*, j4 o BBL600
ndo pode ser utilizado para a mesma finalidade,
mas pode ser aproveitado em zonas residenciais e
industriais na remediacdo de algumas substancias,
por exemplo. E notavel a prevaléncia do naftaleno
sobre os outros HPA em estudos envolvendo
biocarvoes.>®%>

Estudos mais especificos quanto a
concentracdo do naftaleno em matérias primas
com maior potencial no Brasil e as técnicas e
temperaturas de pirdlise sdo recomendados
como estudos prioritarios. Um recente estudo
sobre a decomposicdao de HPA em aplica¢des de
biocarvdes no Brasil,®® mostrou que apds alguns
anos (3-6 anos) os niveis ficam bem abaixo dos
niveis criticos das normas reguladoras. Para um
uso seguro de biocarvoes serd necessario entender
melhor o processo de formacao e decomposicao
dos HPA nos biocarvdes produzidos de diferentes
biomassas, com diferentes técnicas de pirdlise
e aplicados em diferentes doses e condicdes
ambientais.
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Tabela 4. Teores de HPA e Fendis analisados em amostras dos biocarvoes de casca de banana e

bagaco de laranja a 400 e 600°C

Parametros BCB400 BCB600 BBL400 BBL600
mg kg

Naftaleno 4 5,7 1,9 41
Acenaftaleno <0,1 0,1 <0,1 <0,2
Acenaftileno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Fluoreno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Fenatreno 1,1 0,7 1,4 0,3
Antraceno 0,3 0,2 0,4 <0,1
Fluoranteno 0,6 0,4 0,8 0,1
Pireno 0,5 0,3 1,1 0,7
Benzo(a)antraceno 0,1 <0,1 0,2 <0,1
Criseno 0,1 <0,1 0,3 <0,1
Benzo(b)fluoranteno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Benzo(k)fluoranteno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Benzo(a)pireno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,2 <0,1 0,2 0,2
Dibenzo(a,h)antraceno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Benzo(g,h,i)perileno <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Totais - HPA 6,9 7,4 6,3 42,5
Fenodis 9,7 9,6 9,6 ND

ND — Nao detectado.

3.5. Fenois

Os teores de fendis dos biocarvdes de casca
de banana e bagaco de laranja carbonizados a
400 e 600°C apresentaram valores semelhantes
variando de 9,6 a 9,7 mg kg?, exceto para o
BBL600 cujo teor nao foi detectado na leitura.
Para os BCB, nota-se o aumento do teor desse
elemento com o aumento da temperatura.

3.6. Teores de cinzas

Os dados na Tabela 5 mostram os teores de
cinzas encontrados para os biocarvoes.

O aumento dos teores de cinzas com a
temperatura correlaciona com o aumento da
condutividade elétrica (Tabela 1), pois as cinzas sdo
formadas em grande parte por minerais condutivos.*®
Com o aumento da temperatura da pirdlise ha a
tendéncia do aumento da combustdo dos materiais
organicos com o aumento do percentual de cinzas,
que s3ao na sua maioria composta de minerais nao
volateis. As cinzas aumentaram com a elevagdo
da temperatura de pirdlise (Tabela 5). E notavel a
diferenca nos valores do total de cinzas entre BCB e
BBL, a biomassa da CB provavelmente apresentava
maior conteddo de minerais indicado pela maior
condutividade elétrica (Tabela 1).

Tabela 5. Teor de cinzas analisados em amostras dos biocarvdes de casca de banana e bagaco de

laranja a 400 e 600°C

Parametro BCB400 BCB600

BBL400 BBL600

%

Teor de cinzas 36 48

11 16
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4. Conclusoes

Os ensaios para a caracterizacdo dos biocarvoes
demonstraram que estes materiais sofrem
variacdes em algumas das propriedades quimicas
estudadas em funcdo da biomassa utilizada e da
temperatura de pirdlise.

Os biocarvoes estudados apresentaram
propriedades deinteresse paraalgumasaplicacdes
agricolas, o pH alcalino indica propriedades
alcalinizantes com potencial uso para reducdo
da acidez do solo. Os biocarvoes de casca de
banana apresentam elevados valores de cinzas
e condutividade elétrica, indicando um elevado
teor de sais soluveis.

Teores de C em torno de 50% para o biocarvao
de casca de banana e 60% para o biocarvao
de bagaco de laranja, indica um potencial de
aumento do carbono no solo pela sua aplicagao.
S3do necessdrias pesquisas complementares para
verificar a capacidade de troca de cations e anions
destes biocarvées.

Os biocarvGes apresentaram concentracoes
elevadas de alguns metais, mas abaixo dos valores
de referéncia com a norma CONAMA 420/09 de
regulacdo da disposicdo de materiais no solo
para Fe, Mn, Zn, Pb, As, Pb, Hg, Ni. Os teores de
Cu no BBL600 ficaram acima dos valores limites e
restringem o uso dos biocarvdes estudados para
uso agricola.

Na avaliacdo dos HPA destaca-se o alto teor
de naftaleno encontrado no BBL carbonizado a
600°C, este biocarvdo ndo poderia ser utilizado
para aplicacGes no solo pela norma da CONAMA
420/09. Sdo necessarios estudos complementares
sobre sua possivel degradacdo nas condi¢des dos
solos tropicais.
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