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RESUMO

O  crescimento  da  agricultura  e  agroindústria  brasileira  é  um  dos  principais  setores
responsáveis pelo crescimento econômico e social  do país.  Esse desenvolvimento leva ao
aumento significativo dos resíduos gerados durante o processo de produção e industrialização,
que pode causar contaminação do solo e da água quando inadequadamente descartado. O
Brasil  é um dos principais produtores de mandioca do mundo. No entanto, o processo de
obtenção  de  produtos  dessa  cultura  traz  a  preocupação  com  uma  grande  quantidade  de
resíduos gerados. Além disso, as atividades antropogênicas são as principais responsáveis pela
contaminação  ambiental,  trazendo  preocupações  e  desafios  constantes  para  a  comunidade
científica.  O  biocarvão  de  pirólise  lenta  sob  condições  controladas  é  favorável  na
transformação  de  resíduos  agroindustriais  em  materiais  que  possam  atuar  como
condicionadores de solo e/ou remediação ambiental. Assim, este trabalho teve como objetivo
produzir e caracterizar biocarvão a partir de casca de mandioca (resíduo agroindustrial) sob
diferentes condições de temperatura e avaliar interações com Pb(II) e Ca(II) para aplicações
agrícola  e  ambiental.  Os  biocarvões  foram  caracterizados  por  análise  termogravimétrica,
análise  elementar,  espectroscopia  de  infravermelho  e  difração  de  raios-X,  além  de
determinação de espécies metálicas por espectroscopia de emissão atômica por plasma de
micro-ondas, pH e pH de ponto de carga zero. Para investigar a eficiência da interação do
biocarvão com contaminante (Pb) e nutriente (Ca), a influência do pH e do tempo de contato
foram avaliados. A análise elementar evidenciou a influência da temperatura de pirólise na
característica  do  biocarvão.  Houve  um  aumento  do  pH,  pHpcz  (ponto  de  carga  zero)  e
estruturas  aromáticas  condensadas  em  biocarvão,  devido  ao  aumento  da  temperatura  de
pirólise. Além disso, os biocarvões demonstraram quantidades adsortiva de Pb(II) de 2,03 mg
g-1 a 2,37 mg g-1 e uma quantidade de liberação de Ca(II) de 0,655 mg g-1 a 0,765 mg g-1. O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreveu melhor o comportamento cinético de
ambos os íons metálicos no adsorvente investigado, o biocarvão de casca de mandioca. Entre
os  modelos  isotérmicos  de  adsorção,  o  modelo  de  Langmuir  descreveu  melhor  os  dados
experimentais para Pb(II) e Ca(II) para os biocarvões produzidos em menores temperaturas
(350 °C e 450 °C),  enquanto o modelo de Freundlich,  demonstrou melhor  capacidade de
descrever a adsorção de Ca(II) para os biocarvões produzidos em maiores temperaturas (500
°C e 550 °C). As capacidades máximas de adsorção de Pb(II) e Ca(II) foram de 37,27 mg g -1 e
16,31  mg  g-1,  respectivamente,  sendo  alcançadas  com  o  biocarvão  produzido  na  maior
temperatura de pirólise (550 °C). A capacidade de complexação dos biocarvões foi de 37,60
mg g-1 a 39,11 mg g-1 para Pb(II) e de 8,66 mg g-1 a 14,21 mg g-1 para Ca(II). Desta forma, os
biocarvões produzido a partir de casca de mandioca podem ser uma estratégia viável para
aumentar a produção agrícola e reduzir contaminantes.

Palavras-chave: pirólise; adsorção de contaminantes; liberação de nutrientes; condicionador
de solo; reaproveitamento de resíduos.



ABSTRACT

The  development  of  Brazilian  agriculture  and  agribusiness  is  one  of  the  main  sectors
responsible  for  the  country’s  economic  and  social  growth.  This  development  leads  to  a
significant  increase  in  the  waste  generated  during  the  process  of  production  and
industrialization, which may cause soil and water contamination when improperly disposed.
Brazil is one of the main cassava producers in the world. However, the process of obtaining
products  from  this  culture  brings  concern  about  a  large  amount  of  waste  generated.  In
addition, the anthropogenic activities are main responsible for environmental contamination,
bringing constant concerns and challenges to the scientific community. The biochar from slow
pyrolysis  under  controlled  conditions  is  favorable  in  the  transformation  of  waste  into
materials that serve as soil conditioners, and/or environmental remediation. Thus, this work
aimed to produce and characterize biochar from cassava peel (agro-industrial residues) under
different  temperature  conditions  and  evaluate  interactions  with  Pb(II)  and  Ca(II)  for
agricultural  and  environmental  applications. The  biochar  were  characterized  by
thermogravimetric analysis, elemental analysis, infrared spectroscopy and X-ray diffraction,
in  addition  to  determination  of  metallic  species  by  microwave  plasma  atomic  emission
spectroscopy, pH and zero charge point pH. To investigate the efficiency of the interaction of
biochar with contaminant (Pb) and nutrient (Ca), the influence of pH and contact time were
evaluated. The elemental analysis showed the influence of the pyrolysis temperature on the
biochar characteristic. There was an increase in pH, pHzpc (zero point charge), and condensed
aromatic structures in biochar,  due to the increase in pyrolysis temperature.  Also, biochar
demonstrated a Pb(II) adsorbed amount of 2.03 to 2.37 mg g–1 and a Ca(II) release amount of
0.655 to 0.765 mg g–1. The pseudo-second order kinetic model better described the kinetic
behavior of both metal ions in  the investigated adsorbent,  the biochar  from cassava peel.
Among  the  adsorption  isotherm  models,  the  Langmuir  model  better  described  the
experimental data for Pb(II) and Ca(II) for biochar produced at lower temperatures (350 °C
and  450  °C),  while  the  Freundlich  model,  demonstrated  better  ability  to  describe  Ca(II)
adsorption for biochar produced at higher temperatures (500 °C and 550 °C). The maximum
adsorption capacity of Pb(II) and Ca(II) were 37.27 mg g-1 and 16.31 mg g-1, respectively,
being achieved with the biochar produced at the highest pyrolysis temperature (550 °C). The
complexing capacity of the biochar was 37.60 mg g-1 to 39.11 mg g-1 for Pb(II) and from 8.66
mg g-1 to 14.21 mg g-1 for Ca(II). In this way, biochar produced from residues of cassava peel
can  be  a  viable  strategy  to  enhance  agricultural  production  and  reduce  environmental
contaminants.

Keywords: pyrolysis; contaminants adsorption; nutrients release; soil conditioner; residues
reuse.
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1 INTRODUÇÃO

As  atividades  antropogênicas  são  as  principais  responsáveis  pela  contaminação

ambiental, e do solo em particular, principalmente por meio dos processos agroindustriais e da

indústria de modo geral. O desenvolvimento da agricultura e agroindústria brasileira é um dos

principais  setores  responsáveis  pelo  crescimento  econômico  e  social  do  país.  Este

desenvolvimento  leva  a  um  aumento  significativo  dos  resíduos  durante  o  processo  de

produção e industrialização, que pode causar contaminação  do  solo  e  da  água  quando

inadequadamente descartado (MA et al., 2016; VAREDA et al., 2019).

O  Brasil  é  um  dos  principais  produtores  de  mandioca  do  mundo.  No  entanto,  o

processo  de  obtenção  de  produtos  dessa  cultura  traz  a  preocupação  com  uma  grande

quantidade de resíduos gerados. Segundo Schwantes et al. (2015), o Brasil produz cerca de 1

milhão de toneladas de cascas de mandioca (CM) por ano, e em todo o mundo os números são

de aproximadamente 11 milhões de toneladas. Além dos resíduos, práticas inadequadas de

manejo podem causar impactos ambientais e econômicos. Nesse sentido, é de interesse social,

científico e econômico buscar estratégias para aumentar o valor agregado desses resíduos e

aplicá-los na remediação ambiental e/ou na produção agrícola.

O biocarvão (BC) pode ser definido como o processo de decomposição de resíduos

orgânicos  vegetais  por  combustão  de  pirólise  em  condições  de  ausência  ou  baixa

concentração de oxigênio (LEHMANN; JOSEPH, 2015). Os BC são formados principalmente

por  carbono,  com  granulosidade  fina,  sendo  resistente  à  decomposição  (LEHMANN;

JOSEPH, 2015; LEHMANN et al.,  2011; OK et al., 2015) e é discutido pela comunidade

científica  como  uma  alternativa  para  o  aproveitamento  de  resíduos  agroindustriais

(LEHMANN; JOSEPH, 2015; LEHMANN et al., 2011). O BC nessas condições de pirólise

geralmente tem estrutura molecular carbonácea disposta de forma desorganizada, composta

por  camadas planas  de  anéis  aromáticos  ligados  aleatoriamente,  e  composição  inorgânica

formada por metais provenientes da matéria-prima (DOWNIE et al.,  2009). Além disso, a

superfície química do BC pode ter diferentes propriedades, como hidrofóbicas, hidrofílicas,

básica e/ou ácida, contribuindo para a sua reatividade (LEHMANN; JOSEPH, 2015).

O interesse no uso do BC está relacionado aos seus benefícios,  já que a produção

possibilita  o  armazenamento  estável  de  carbono,  evitando a  ação de  microrganismos  e  a

liberação de gás para a atmosfera, além de ser considerado de baixo custo (INYANG et al.,

2016; YANG et al., 2018). Além disso, a aplicação de BC em solos agrícolas têm a capacidade

de atuar  na  gestão de resíduos,  retenção hídrica,  fertilidade  e  melhorar  a  estrutura física,
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química e microbiológica do solo (NOVOTNY et al., 2015). Assim, o BC aplicado aos solos

pode ser uma alternativa para reduzir a biodisponibilidade de elementos tóxicos (KHAN et al.,

2013), melhorar a fertilidade e a produtividade das culturas (YOO et al., 2018). Além disso, o

BC  tem  sido  utilizado  como  adsorvente  no  processo  de  remediação  de  águas  residuais

(HIGASHIKAWA et al, 2016; XIANG et al., 2020; ZHOUet al., 2017).

Os resultados encontrados em estudos com BC demonstram o potencial de atuação do

BC em áreas consideradas estratégicas (NOVOTNY et al., 2015; KHAN et al., 2013; YOO et

al.,  2018;  HIGASHIKAWA et  al,  2016; XIANG et  al.,  2020;  ZHOU et  al.,  2017).  Nesse

sentido, a produção de BC a partir de CM é de interesse científico e resultados promissores

vem sendo relatado, como por exemplo, na gestão de resíduos, produção e caracterização do

BC, modificação química do BC e interação com antibióticos e adsorção simultânea com íons

em solução aquosa (HUANG et al., 2018; LUO et al., 2021; THO et al., 2021). Entretanto

ainda é necessário compreender melhor o processo envolvido na produção e na capacidade de

atuação de BC de CM.

Nesse sentido, os resultados apresentados nesta pesquisa evidenciam por exemplo, as

melhores condições de pirólise na produção do BC de CM, a influência da temperatura de

pirólise e sua relação com a presença de grupos funcionais que contribuem fortemente no

processo de interação com íons metálicos, além de demonstrar a capacidade de atuação na

interação com contaminante e nutriente,  o que por sua vez, contribuem significativamente

com as pesquisas anteriores e melhora a compreensão do desenvolvimento e aplicação mais

eficiente de BC (LEHMANN; JOSEPH, 2015; NOVOTNY et al., 2015).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar biocarvão

de casca de mandioca sob diferentes condições de temperatura e avaliar sua interação com

nutriente (Ca) e contaminante (Pb), visando a produção de materiais que possam ser utilizados

na remediação ambiental e/ou aplicações agrícolas.



16

2 REVISÃO DA LITERATURA

2.1 Resíduos agroindustriais

A agricultura e agroindústria brasileira são setores estratégicos para o desenvolvimento

econômico  e  social  do  Brasil,  porém  o  crescimento  dessas  atividades,  contribui

significativamente  para  a  geração  de  resíduos  inerente  ao  setor  produtivo.  O  descarte

inadequado desses resíduos pode provocar a contaminação do solo e da água com resíduos

oriundos de todo o processo de produção e industrialização, sendo uma preocupação global

devido  aos  seus  efeitos  adversos  sobre  o  ambiente  e  aos  seres  vivos  (MA et  al.,  2016;

VAREDA et al., 2019).

A mandioca é uma das culturas responsáveis pela alimentação das pessoas e que tem

sua importância econômica, mas também promove grandes quantidades de resíduos, sendo

que o acúmulo pode promover problemas ambientais. O Brasil é um dos principais produtores

de mandioca do mundo, contribuindo fortemente para a economia do país, porém, o processo

de  obtenção  dos  produtos  provenientes  dessa  cultura,  traz  preocupação  com  a  grande

quantidade de resíduos gerados. Segundo Schwantes et al. (2015), o Brasil produz cerca de 1

milhão  de  toneladas  de  cascas  de  mandioca  (CM)  por  ano,  sendo  que  mundialmente  os

valores são aproximadamente 11 milhões de toneladas. Essa grande quantidade de resíduos,

além das práticas inadequadas de manejo pode provocar impactos ambientais e econômicos.

2.2 Biocarvão

2.2.1 Origem do biocarvão

A origem  do  BC  está  associada  as  Terras  Pretas  de  Índios  (TPI)  da  Região  da

Amazônia,  na  qual  se  refere  a  solos  que  contrastam  com  outros  solos  amazônicos,

principalmente  em relação  à  fertilidade  e  características  estruturais  e  estão  relacionado  a

ocupação humana (NOVOTNY et al., 2009; LEHMANN; JOSEPH, 2009). 

As  TPI  são  solos  com  horizonte  arqueo-antropogênico  considerado  variável  na

superfície  e  em  profundidade  e  elevada  fertilidade,  sendo  atribuída  ao  elevado  nível  de

matéria orgânica (MO) (até três vezes superior aos solos adjacentes) e a elevada reatividade

das frações húmicas. Além disso, o carbono orgânico encontra-se entre 35% a 45% na forma
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de carbono pirogênico, demonstrando sua importância na estruturação, na retenção de água e

na fertilidade desses solos  (NOVOTNY et al., 2009; GLASER et al., 2000).

O BC pode ser definido como o resultado do processo de decomposição térmica de

resíduos orgânicos vegetais, formados majoritariamente por carbono, com granulosidade fina

e  largamente  resistente  à  decomposição  (mineralização),  sendo  produzido  por  combustão

térmica em condições de ausência ou baixa concentração de oxigênio (LEHMANN et al.,

2011; LEHMANN; JOSEPH, 2015; OK et al.,  2015). Nessas condições de pirólise, o BC

geralmente  apresenta  estrutura  molecular  carbonácea  arranjada  de  forma  desorganizada,

constituída  por  camadas  planas  de  anéis  aromáticos  ligados  aleatoriamente  e  composição

inorgânica  formada  por  metais  provenientes  da  matéria-prima  (DOWNIE  et  al.,  2009;

LEHMANN; JOSEPH, 2009).

De maneira geral, é possível produzir  BC de qualquer fonte de biomassa, porém a

matéria-prima influencia nas propriedades química e física dos BC. No caso das propriedades

químicas, principalmente relacionadas os teores de hemicelulose, celulose e lignina, enquanto

as  propriedades  físicas  estejam  relacionadas,  por  exemplo,  com  a  porosidade,  área  de

superfície  e  morfologia.  Além  disso,  o  processo  de  pirólise  influencia  diretamente  nas

características do BC, ou seja, é possível obter BC com características diferentes a partir de

uma mesma matéria-prima, variando a temperatura máxima, a taxa de aquecimento e o tempo

de permanência.

2.2.2 Pirólise de biomassa

O uso de resíduos de biomassa têm sido bastante utilizada para a produção de BC

devido  às  vantagens  de  custo-benefício  e  por  não  afetar  a  segurança  alimentar,  além de

agregar valor ao material (BRICK; LYUTSE, 2010).

O  processo  de  pirólise  pode  ser  definido  como  a  decomposição  termoquímica  de

biomassa  em  temperaturas  de  200  °C  a  900  °C  em  condições  de  ausência  ou  baixa

concentração de oxigênio (DEMIRBAS; ARIN, 2002).  A partir  das condições de pirólise,

como  o  tempo  de  permanência  da  matéria-prima  e  velocidade  de  aquecimento,  pode-se

classificar  a  pirólise  em  lenta,  intermediária  e  rápida.  Os  processos  de  pirólise  lentos  e

intermediários  caracterizam-se  por  um  aquecimento  lento  e  o  uso  de  uma  temperatura

relativamente baixa, sendo considerados favoráveis para a produção de BC por proporcionar

rendimentos  maiores  de  BC  (aproximadamente  de  25%  a  35%)  (MOHAN  et  al.,  2006;
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BROWN, 2012). Já a pirólise rápida utiliza-se de uma taxa de aquecimento rápido e pode

proporcionar rendimento de aproximadamente 15% (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

O processo de pirólise de biomassa é convertida em três produtos: líquido (bio-óleo),

sólido  (biocarvão)  e  gás  ou  biogás  (não  condensável)  (LEHMANN;  JOSEPH,  2009).  O

rendimento desses compostos depende das condições de pirólise e da biomassa utilizada. Já as

condições  de pirólise  pode provocar  significativas  mudanças  nas  propriedades  estruturais,

químicas  e  físicas  dos  BC e  estão  relacionadas  com o tipo  de  biomassa,  temperatura  de

pirólise, velocidade de aquecimento e tempo de permanência.

Diante da grande variedade e quantidade de resíduos de biomassa, as propriedades de

cada matéria-prima estão relacionadas com as propriedades dos BC e pode afetar diretamente

sua aplicação. Por exemplo, porcentagem de hemicelulose, celulose e lignina (LEHMANN et

al.,  2006).  Segundo Sohi et  al.  (2010) biomassa com alto  teor  de lignina geralmente tem

melhores  rendimentos  de  BC.  Outras  características  e  propriedades  na  composição  da

matéria-prima são importantes, como: concentração e composição de compostos inorgânicos,

tamanho de partículas, porosidade e umidade (RAVEENDRAN et al., 1995; ZANZI et al.,

2002; MOGHTADERI, 2006).

A temperatura de pirólise influencia significativamente nas características do BC. Em

temperatura ≤ 400 °C a redução no rendimento do BC é atribuída à perda de materiais voláteis

e gases não condensáveis (CO2, H2 e CH4), enquanto que em temperaturas  ≥ 400 °C, uma

redução constante pode ser observada em materiais com baixo teor de lignina, por exemplo, a

casca de algodão (AHMAD et al.,  2014). Entretanto, durante a redução desses compostos

(CO2, H2 e CH4) ocorre o aumento de C=C, indicando uma mudança estrutural de alifática

para  aromática  de  C na  estrutura  do  BC,  o  que  possibilita  maior  estabilidade  ao  BC na

aplicação como condicionador de solo.  Além disso,  BC produzidos em altas temperaturas

(500 °C a 700 °) possuem uma alta área de superfície, enquanto os BC produzidos em baixas

temperaturas (300 °C a 400 °C) têm baixa área de superfície, podendo ser atribuída a uma

carbonização parcial, porém apresentam maiores quantidades de grupos funcionais em relação

aos BC produzidos em alta temperatura, pois a degradação termal afeta os grupos funcionais

(ácido-base) (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

A Figura 1 ilustra a estrutura do BC com o aumento de temperatura durante o processo

de pirólise demonstrando uma maior recalcitrância do BC com o aumento da temperatura, a

qual pode ser atribuída à presença predominante de compostos aromáticos. A composição da

matéria-prima também pode afetar na recalcitrância pela concentração de minerais presentes

na biomassa (LEHMANN et al., 2006; LEHMANN; JOSEPH, 2009).
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Figura  1  –  Estrutura  de  biocarvão  considerando  o  aumento  temperatura:  (a)  maior  concentração  carbono
aromático (estrutura amorfa);  (b)  aumento de folhas  de carbono aromático conjugado (turboestrático);  e  (c)
estrutura grafite.

Fonte: Downie et al. (2009).

De acordo  com a  Figura  1  o  aumento  da  temperatura  no  processo  de  pirólise  de

biomassa  contribui  para  a  formação  de  cristalitos  (ordenados).  O  BC  produzido  em

temperaturas < 600 °C têm maior concentração estrutura amorfa e cristalitos turboestráticos

(folhas de grafeno desordenados). Diante do aumento da temperatura de pirólise (> 600 °C)

ocorre a organização das folhas de grafite. Essa característica é importante para a estabilidade

do BC e sua aplicação agrícola e ambiental.

2.2.3 Propriedades físico-químicas do biocarvão

O  BC  apresenta  propriedades  químicas  e  físicas  específicas  que  o  tornam  um

mecanismo para colaborar com os problemas enfrentados na atualidade pela sociedade, com

potencial de atuação em diversas áreas, como por exemplos: melhoramento do solo – pelo

decréscimo na lixiviação de nutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento das

plantas,  controle  do  pH  do  solo,  melhorando  as  atividades  microbianas,  capacidade  de

retenção  de  água  e  sequestro  de  carbono  pela  estabilidade  dos  compostos  de  carbono;

mitigação das mudanças climáticas; produção de energia; gestão de resíduos; e remediação de



20

contaminantes  em  solos,  rios  e  lagos  (LEHMANN  et  al.,  2011;  SOHI  et  al.,  2012;

LEHMANN; JOSEPH, 2015).

A superfície química do BC é considerada uma propriedade muito importante para

aplicabilidade do material, podendo características bem distintas (hidrofóbicas, hidrofílicas,

básica e/ou ácida), contribuindo para a sua reatividade (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

A temperatura de pirólise é uma variável importante, pois o aumento da temperatura de

pirólise proporcionará ao BC estrutura semelhante ao carbono grafite, tendo características

mais  fortemente  hidrofóbicas.  A presença  de  estruturas  organizadas  no  BC  é  um  fator

importante  para  sua  aplicação  como  condicionador  de  solo,  sendo  menos  suscetível  a

degradação  pelos  microrganismos  e  consequentemente  terá  maior  estabilidade  no  meio

ambiente, contudo a superfície hidrofílica também é importante para as interações polares

com outros componentes.

O pH do BC é outra propriedade muito importante para aplicação como condicionador

de solo e depende da matéria-prima e da temperatura de pirólise. O aumento da temperatura

provoca  principalmente  a  liberação  dos  grupos  ácidos,  os  quais  são  mais  suscetíveis  a

degradação termal, tornando o BC mais alcalino (LORENZ; LAL, 2014). O pH também está

relacionado com teor de oxigênio presente no BC, geralmente presente no material de origem

na  forma  de  óxidos  metálicos.  Assim,  a  presença  de  metais  alcalinos  presentes  no  BC

contribui para os elevados pH encontrados em BC (JOSEPH et al., 2009). 

Nesse sentido, em solos ácidos o aumento de pH relacionado a aplicação de BC se

deve ao acréscimo do teor de metais alcalinos e metais alcalinos terrosos, como por exemplo,

Ca e Mg, que estão geralmente presentes nas cinzas do BC.

As propriedades de interesses nos BC são várias, podendo destacar ainda a Capacidade

de  Troca  Catiônica  (CTC),  importante  no  mecanismo  de  interações  com  metais

potencialmente tóxicos (MPT) e disponibilidade de nutrientes para as plantas. No processo de

pirólise a CTC diminui com o aumento de temperatura, pois a CTC está associada com o teor

de  oxigênio  nos  grupos  funcionais  que  fazem  parte  dos  materiais  voláteis,  degradando

compostos  oxigenados  de  grupos  ácidos  presentes  na  matéria-prima  e  consequentemente

diminuindo a CTC (WANG et al., 2013).

Por fim, a quantidade de nutrientes também é uma das propriedades muito importante

na  composição  dos  BC  para  atuar  como  condicionador  de  solo,  pois  são  elementos

necessários  para  o  crescimento  vegetal.  Dessa  forma,  é  possível  notar,  a  partir  das

propriedades  dos  BC mencionadas  anteriormente,  que as  determinações  das  condições  de

pirólises devem serem adequadas aos interesses de aplicação do BC.
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2.3 Potencial de atuação do biocarvão

As  pesquisas  envolvendo  BC  a  partir  de  diferentes  materiais  apresentam  uma

significativa  relevância  científica  na  última  década,  podendo  ser  constatada  através  da

compilação de dados utilizando a plataforma ScienceDirect. A Figura 2 evidencia o número de

publicações  na última década (2012 a 2022),  utilizando como palavras-chave “biochar” e

“biochar” + “cassava peel”.

Figura  2  –  Número  de  trabalhos  publicados  por  ano  utilizando as  palavras-chave “biochar”  e  “biochar”  +
“cassava peel”. Levantamento em 8 de setembro de 2022. Base de busca: https://www.sciencedirect.com/.

Fonte: Autor desta pesquisa, 2022.

De acordo com a Figura 2 fica evidente o interesse, principalmente na última década

em pesquisas  usando BC. As matérias-primas empregadas  na produção de BC são muito

diversificadas, o que contribui para ampliar e potencializar a aplicabilidade dessa tecnologia. 

Dentre  os  materiais  utilizados,  nota-se  que  a  casca  de  mandioca  (CM)  começa  a

despertar interesse para a produção de BC, mas ainda é um resíduo pouco explorado, o que

ressalta a inovação e o potencial de contribuição científica ao se trabalhar com essa fonte de

resíduo.

Além disso, os estudos com BC estão presentes em diversas áreas de atuação, como

por exemplo, na gestão de resíduos, mitigação das mudanças climáticas, produção de energia
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e melhoria agrícola e na remediação ambiental. Dessa maneira, a tecnologia e o campo de

atuação de BC pode apresentar benefício social, econômico e ambiental.

2.3.1 Gestão de resíduos

A agricultura e agroindústria brasileira é um dos principais fatores responsáveis pelo

crescimento econômico e social do país. De acordo com projeções que constam no relatório

da Organização das Nações Unidas para a Alimentação e Agricultura (FAO) e da Organização

para  a  Cooperação  e  Desenvolvimento  Econômico  (OCDE)  o  Brasil  terá  potencial  de

crescimento  superior  a  40%  para  o  setor  agrícola  em  aproximadamente  10  anos,

consequentemente,  esse  desenvolvimento  agrícola  e  econômico  acarreta  no  aumento

significativo dos resíduos de biomassa gerados durante todo o processo, os quais quando não

descartados adequadamente pode provocar a contaminação do solo e da água com resíduos

oriundos das etapas de produção e industrialização (MA et al., 2016; VAREDA et al., 2019).

Dessa maneira, transformar esses resíduos em BC é uma alternativa favorável para agregar

valor ao material e atender as exigências na destinação dos resíduos orgânicos, contribuindo

assim, com o ambiente e potencializando as atividades agrícolas.

Além disso, o manejo e o destino adequado dos resíduos orgânicos pode contribuir

com  a  mitigação  das  mudanças  climáticas.  A gestão  de  resíduos  pode  contribuir  com o

ambiente, por exemplo, com a diminuição das emissões de metano em aterros, redução do uso

de energia industrial, redução das emissões de gases que contribuem com o efeito estufa e

geração  de  energia  a  partir  do  aproveitamento  dos  resíduos  (ACKERMAN,  2000;

LEHMANN; JOSEPH, 2015).

2.3.2 Mitigação das mudanças climáticas

A mitigação das mudanças climáticas é considerada atualmente como um dos grandes

desafios  do  mundo.  O  uso  intenso  de  combustíveis  fósseis  como  matriz  energética  é  a

principal  causa  da  liberação  de  dióxido  de  carbono  (CO2)  e  vários  outros  gases  que

contribuem para o aumento da temperatura do planeta. Diante disso, não basta apenas reduzir

as emissões de gases de efeito estufa, mas requer também a retirada do CO2 da atmosfera para

cumprir a meta do acordo de Paris e atingir as emissões líquidas zero (FIELD; MACH, 2017;

LEHMANN et al., 2021).
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O uso de BC tem sido intensamente estudado na última década considerando várias

estratégias e aplicações (Figura 2). Porém, a aplicação de BC como alternativa de correção de

solo buscando reduzir as emissões de gases de efeito estufa e possibilitar o sequestro de CO2

foi discutido pela primeira vez há 15 anos como uma estratégia de mitigação das mudanças

climáticas (WU et al., 2019). Desta forma, o BC desperta interesse científico na compreensão

dos  mecanismos  biogeoquímicos  que  relaciona  a  estabilidade  do  BC,  seu  potencial  nas

emissões de gases nocivos à atmosfera (CO2, N2O, CH4), além de seus efeitos no crescimento

de plantas (LEHMANN et al., 2021; VERHEIJEN et al., 2010).

A Figura 3 mostra uma representação do ciclo global do carbono, bem como possibilita

entender de que maneira a adição de BC aos solos pode ser uma estratégia para sequestrar

carbono atmosférico  (CO2) (LEHMANN et  al.,  2006;  LEHMANN et  al.,  2021).  Segundo

Lehmann e Joseph (2009), não basta apenas usar BC para que possa ocorrer o verdadeiro

sequestro,  deve-se  atender  primeiro  aos  requisitos:  as  plantas  devem  crescer  na  mesma

proporção que são carbonizadas, tendo em vista que a passagem de CO2 para a forma de

carbono  orgânico  (C)  ocorre  pela  fotossíntese;  e  garantir  que  o  BC  produzido  tenha

estabilidade  superior  a  matéria-prima  da  qual  foi  formado,  pois  a  biomassa  vegetal

normalmente se decompõe rapidamente (liberando o CO2 sequestrado pelas plantas). Já o BC

tem  uma  degradação  muito  mais  lenta,  possibilitando  desviar  o  C  do  ciclo  biológico

(decomposição da biomassa vegetal) para o ciclo do BC (mais lento) (LEHMANN, 2007;

LAIRD, 2008).
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Figura 3 – Ciclo global do carbono em comparação com as quantidades totais de carbono no solo, na planta, na
atmosfera e emissões antropogênicas de carbono.

Fonte: Sabine et al. (2004).

De acordo com a Figura 3 é possível observar o potencial do BC como maneira de

atuar na mitigação das mudanças climáticas e sequestrar carbono atmosférico. Nota-se que

existe  aproximadamente  4  vezes  mais  carbono  orgânico  no  solo  (3195 Gt  C)  do  que  na

atmosfera (800 Gt), que por sua vez, leva aproximadamente 14 anos para que complete um

clico  da  passagem  de  todo  CO2 da  atmosfera  pela  biosfera  (Figura  3).  Já  as  emissões

antropogênicas de CO2 são 8 vezes menor do que o CO2 absorvido pelas plantas. Portanto,

observa-se que a maior quantidade de carbono encontra-se no solo e que a principal relação

em  termos  de  quantidade  ocorre  entre  solo-planta.  Diante  disso,  transformar  resíduo  de

biomassa vegetal  em BC seria  uma forma importante  de  sequestrar  (desviar)  carbono ao

aumentar a estabilidade de BC no solo, possibilitando reduzir a emissão de CO2 na atmosfera

e contribuir com as questões ambientais (LEHMANN; JOSEPH, 2009; CHENG et al., 2008;

SINGH et al., 2012).

800 Gt
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2.3.3 Melhoria do solo

A melhoria do solo é uma necessidade em várias regiões do mundo, pois o solo é um

componente fundamental para a produção de alimentos e garantia da segurança alimentar,

além de ser um mecanismo que pode contribuir com os aspectos ambientais. Diante disso,

muitas regiões do mundo sofrem com as características químicas, físicas e microbiológicas

dos solos, as quais afetam diretamente as atividades agrícolas e ao ambiente.

No solo são encontradas várias espécies metálicas como de Zn, Cu, Fe, Mn, Mo e B, as

quais  são  consideradas  nutrientes  essenciais  para  o  crescimento  e  desenvolvimento  dos

vegetais.  Entretanto,  outras  espécies  metálicas  com  Pb(II)  e  Cd(II)  são  elementos  não

essenciais para a planta, com alta toxicidade e capacidade de se acumular no organismo. A sua

toxicidade depende da concentração, período de exposição ao metal, da espécie e órgão ou

tecido da planta, o que provoca problemas no crescimento e desenvolvimento dos vegetais.

Assim,  a alta concentração de espécies metálicas,  disponíveis no solo,  classificadas como

nutrientes ou não, pode provocar toxidez direta para as plantas e indiretamente para o homem.

Além disso,  a  disponibilidade de espécies  químicas  para  as  culturas  depende de algumas

variáveis, como o pH do solo.

A contaminação do solo, rios e lagos por metais tóxicos, aliado ao baixo teor de MO e

a pouca capacidade de retenção de água dos solos, são componentes que prejudica a produção

e produtividade agrícola e provoca a contaminação de diversos compartimentos ambientais.

Diante disso, o BC é discutido pela comunidade científica como uma alternativa para o

aproveitamento  de  resíduos  agroindustriais  como  maneira  de  agregar  valor  e  aplicar  nas

atividades  agrícolas.  Dentre  os  benefícios  da aplicação de BC em solos  agrícolas,  está  a

capacidade de atuar na gestão de resíduos, retenção de nutrientes e de água, aumentar o pH do

solo (em solos ácidos), mitigar as mudanças climáticas ao sequestrar carbono e diminuir as

emissões de gases que contribuem com efeito estufa e melhorar a estrutura física, química e

microbiológica do solo (NOVOTNY et al., 2015; LIANG et al., 2006).

Portanto, o incremento de BC ao solo pode melhorar o rendimento, principalmente em

solos  com  baixa  fertilidade,  o  que  possibilita  contribuir  fortemente  com  a  produção  de

alimentos para atender a  população global  e reduzir  à área produtiva (ASAI et  al.,  2009;

TANG et al., 2013). Além disso, a incorporação de BC ao solo pode ser uma alternativa eficaz

para reduzir a biodisponibilidade de elementos tóxicos (KHAN et al., 2013). Entretanto, os

estudos dos mecanismos que explicam a interação entre BC e as propriedades do solo devem
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ser aprofundados para melhor compreensão dos efeitos da aplicação de BC ao longo prazo e

em diferentes tipos de solo (SINGH et al., 2012).

2.3.4 Remediação ambiental

Os poluentes podem exercer efeitos tóxicos ao ecossistema a partir da contaminação

dos  solos,  e  consequentemente  atingir  as  culturas  e  até  mesmo lixiviarem para  as  águas

subterrâneas (TANG et al., 2013). Além disso, ao contrário dos contaminantes orgânicos, os

metais não são biodegradáveis e sua biodisponibilidade acarreta em riscos de toxidez para os

seres vivos (ADRIANO, 2001; ZHANG et al., 2013).

O BC obtido a partir de biomassa de resíduos oriundos da agricultura e agroindústria,

tem sido comprovado como um agente efetivo na remoção de vários contaminantes orgânicos

e inorgânicos, devido a sua estrutura química e física, por exemplo, devido à alta área de

superfície e porosidade (HIGASHIKAWA et al, 2016; ZHOU et al., 2017; CAO; HARRIS,

2010). Em relação aos contaminantes inorgânicos, o BC vem sendo frequentemente usado

para remediação in situ de solo e água contaminados por metais (PARK et al., 2011).

O BC pode ser empregado como adsorvente na remoção de diferentes poluentes em

águas, como por exemplo, na remoção de contaminantes inorgânicos (XIANG et al., 2020;

PARK et al.,  2011). Os MPT em água podem prejudicar a qualidade de vida e saúde das

pessoas, animais e até mesmo o sistema produtivo por afetar as plantas. Um longo período de

exposição a contaminantes inorgânicos em fase aquosa os tornam altamente tóxicos e podem

causar sérios riscos à saúde do ser humano e ao ambiente (AHMED et al., 2016).

Nesse  sentido,  buscar  compreender  o  processo  de  interação  de  contaminantes

inorgânicos  com BC é fundamental  para  o  avanço dos  estudos  envolvendo a  remediação

ambiental. A remediação ambiental foi reconhecida como uma área promissora onde o BC

apresenta potencial de aplicação e pode ser usado com eficiência (CAO et al., 2011; AHMAD

et al., 2014). Estudos de remoção de metais em solução aquosa usando BC acompanhado de

técnicas espectroscópicas avançadas contribuem para elucidar as capacidades de adsorção e os

mecanismos de interação em meio aquoso (IPPOLITO et al., 2012). A Figura 4 demonstra os

mecanismos de interações de BC com espécies metálicas.
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Figura 4 – Demonstração de mecanismos de interação de biocarvão com contaminantes inorgânicos.

Fonte: Ahmad et al. (2014).

De acordo com a Figura 4 (I) ocorre atração de íons de carga negativa pela superfície

do  BC  carregada  positivamente,  (II)  interação  devido  à  troca  de  cátions  presentes  na

superfície externa do BC, como por exemplo, K+ e Na+, (III) atração de íons metálicos com

grupos funcionais presentes no BC, como por exemplo, grupos carboxila e hidroxila e (IV)

interação e remoção de espécies químicas por precipitação ao interagir com íons presentes no

BC e formar compostos pouco solúveis.
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3 JUSTIFICATIVA

A contaminação de diversos  compartimentos  ambientais  vem se intensificando nos

últimos  anos.  Nota-se  que  o  crescimento  da  agricultura  e  da  agroindústria  brasileira  que

apesar de sua importância econômica e social, proporciona a geração de grandes quantidades

de resíduos que quando não descartado adequadamente, pode provocar prejuízos ao ambiente,

além da  própria  prática  de  manejo  com o  uso  intensivo  de  agroquímicos,  sendo  fatores

preocupantes por seu potencial de impactar o ambiente e a vida da sociedade.

A partir de diversos fatores que podem provocar alterações ambientais proporcionadas

pela  atividade  antrópica,  os  solos  e  recurso  hídricos  são  conduzidos  à  degradação  e

desequilíbrios entre os componentes necessários para promover o potencial de produção e a

prática sustentável.

Desta forma, é importante compreender os fatores que afetam a disponibilidade de

nutrientes  e  contaminantes  no  ambiente,  quando  se  faz  necessário  maximizar  a

disponibilidade  dos  nutrientes  de  forma  controlada  e  minimizar  o  transporte  dos

contaminantes como forma de evitar danos de natureza econômica e ambiental. Assim, este

trabalho teve como objetivo produzir BC a partir de resíduos de CM derivados da agricultura

e  da  agroindústria  brasileira  utilizando  diferentes  condições  de  pirólise  visando  produzir

materiais com propriedade de interação com nutrientes e contaminantes, objetivando entender

o comportamento desses contaminantes no ambiente e, assim, minimizar danos ambientais e

promover melhoria nas atividades agrícolas.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar biocarvão a partir do resíduo

casca de mandioca utilizando diferentes condições de pirólise e avaliar a interação desses BC

com  nutriente  e  contaminante,  objetivando  entender  o  comportamento  dessas  espécies

químicas  no  ambiente  e  assim  minimizar  danos  ambientais  e  promover  melhoria  nas

atividades agrícolas.

4.2 Objetivos específicos

 Qualificar os resíduos oriundos de biomassa de resíduos de mandioca da agricultura e

agroindústria da região para produção de BC;

 Preparar BC de forma controlada, utilizando diferentes condições de temperatura;

 Caracterizar as amostras de BC produzidos;

 Realizar estudos de adsorção e isotermas de adsorção com nutriente e contaminante

com os BC produzidos, visando avaliar capacidade de interação em função do pH e do

tempo e a viabilidade desses adsorventes no processo de remediação ambiental;

 Analisar o tempo de equilíbrio químico e a capacidade de complexação dos BC com

nutriente e contaminante por ultrafiltração tangencial.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Reagentes e soluções

Os reagentes utilizados foram de grau analítico e as soluções foram preparadas com

água ultrapura obtida de um sistema Gehaka com 18,2 MΩ cm (a 25 °C). Antes do uso, todos

os materiais de trabalho foram previamente lavados com HNO3 10% (v/v) e água ultrapura.

Para os estudos de contaminante e nutriente, soluções padrão dos elementos químicos foram

preparadas por diluição de soluções estoque comercial  de 1000 mg L-1.  Para o estudo de

interação dos BC com espécies Ca(II) e Pb(II), as soluções de trabalho foram submetidas a

ajustes de pH para 4, 6 e 8.

5.2 Produção de biocarvão a partir de casca de mandioca

As CM usadas nessa pesquisa foram coletadas em uma casa de farinha localizada no

município de Junqueiro, estado de Alagoas, Brasil. A matéria-prima foi mantida ao ar livre

para secagem ao sol. Posteriormente triturou-se as CM em moinho de facas do tipo Willy

(Macro, Solab, Piracicaba, Brasil).

O  processo  de  pirólise  foi  realizado  no  Laboratório  de  Sistemas  de  Separação  e

Otimização de Processos (LASSOP), localizado na Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

A pirólise das amostras de CM trituradas, de forma homogênea, foram realizadas em uma

unidade laboratorial,  apresentada na Figura 5, constituída de forno tubular JUNG, modelo

LT6 2010 de 1 kW (Blumenau, Brasil), aquecido por resistências elétricas com capacidade de

chegar até 1000 °C, além de contar com um sistema de resfriamento para a coleta da fase

líquida,  sendo  composto  por  dois  condensadores  de  vidro  acoplados  consecutivamente,

estando o último conectado a um kitassato, o qual está conectado a uma bomba de vácuo. Para

a refrigeração dos condensadores foi utilizado banho termostatizado, modelo Tecnal TE-184.

O sistema foi vedado de maneira que o oxigênio contido no tubo fosse a única quantidade de

gás fornecida.
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Figura 5 – Unidade pirolítica laboratorial utilizada para produção dos biocarvões: (a) forno tubular e reator de
pirólise; (b) banho termostatizado; (c) módulo de controle do forno (d) condensadores conectado a um kitassato
(conectado a uma bomba de vácuo).

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os ensaios foram realizados mantendo fixa a taxa de aquecimento em 10 °C min-1 e o

tempo de permanência em 90 min, sendo que as temperaturas de pirólise selecionadas foram

de 350 ºC (BC1), 450 ºC (BC2), 500 °C (BC3) e 550 ºC (BC4). Após a produção do BC, o

material foi resfriado à temperatura ambiente de (25 ± 1 °C) e removido do forno, triturado

manualmente  com  a  utilização  de  almofariz  e  pistilo  de  porcelana  e  separado

granulometricamente em peneira com abertura de malha de Mesh 42 (< 355 μm).

5.3 Caracterização de biocarvão de casca de mandioca

As propriedades físicas e químicas das amostras de CM (casca de mandioca in natura)

e dos BC1 (350 °C), BC2 (450 °C), BC3 (500 °C) e BC4 (550 °C) foram investigadas a partir

dos resultados obtidos pelas técnicas de Análise Termogravimétrica (TGA), Análise elementar

(AE),  Espectroscopia na Região do Infravermelho por  Transformada de Fourier (FTIR) e

Difração de Raios-X (DRX), além de determinação de metais por Espectroscopia de Emissão

Atômica por Plasma de Micro-ondas (MP-AES), pH e pH Ponto de Carga Zero (pHpcz). Para

investigar a eficiência da interação dos BC com íons metálicos, avaliou-se a influência do pH

e do tempo de contato entre os BC e as espécies metálicas.
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5.3.1 Análise termogravimétrica

A TGA foi realizada para a CM com objetivo de compreender o comportamento da

biomassa com o aumento de temperatura, simulando as condições de pirólise. Essa análise é

importante para auxiliar na definição das melhores condições de pirólise. Para isso, a TGA foi

realizada  empregando  um  equipamento  Shimadzu,  modelo  DTG-60TG  (Tóquio,  Japão),

sendo utilizado 10 mg da amostra. O intervalo de temperatura utilizado variou  de  30  °C  até

900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1,  simulando as condições de pirólise.  A

pirólise lenta foi escolhida para possibilitar maior rendimento do BC (fase sólida) (MANYÀ,

2012).

5.3.2 Rendimento do biocarvão

O  rendimento  do  biocarvão  é  um  dos  fatores  importantes  para  a  viabilidade  de

aplicação na prática agrícola e na remediação ambiental. A eficiência do processo de pirólise

do BC foi obtido a partir do cálculo da variação de massa, usando a equação 1:

Equação 1

Sendo,  BC a massa do biocarvão (g),  Minicial é o valor da massa inicial (material in

natura) (g), Mfinal é a massa final após o processo de pirólise (g).

5.3.3 Análise elementar

 A composição elementar (CHN/O) foram obtidas em equipamento  Thermo Finigam

Flash EA 1112,  possibilitando a determinação das porcentagens de carbono,  hidrogênio e

nitrogênio  presentes  na  matéria-prima  e  nos  BC produzidos  sob  diferentes  condições  de

temperatura.

Os teores em porcentagem de C, N e H, obtidos com a análise foram divididos pela

respectiva  massa  atômica  do  referido  elemento  para  o  cálculo  das  razões  atômicas.  Para

determinar a porcentagem de oxigênio realizou-se o cálculo: O% = 100% – (C% + H% + N

%) (SAKHIYA et al., 2021). Posteriormente foram calculadas as razões atômicas H/C, O/C e

N/C.

BC  = 
M final

M inicial

100
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5.3.4 Espectroscopia FTIR

A análise de FTIR foi realizada com o objetivo de obter uma análise qualitativa dos

grupos funcionais presentes nos BC produzidos em diferentes condições de temperatura e

comparar  com o  FTIR da  matéria-prima.  Os  grupos  funcionais  foram detectados  usando

espectroscopia  de  infravermelho  com  transformada  de  Fourier  (FTIR),  em  um

espectrofotômetro Varian, modelo 660-IR (Berlim, Alemanha). Para cada espectro somou-se

100 scans com resolução de ± 4 cm-1 na região de 4000 cm-1 a 400 cm-1. A FTIR é importante

para investigar a presença de grupos de superfície nos BC (STUART et al., 2005).

5.3.5 Difração de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em equipamento Shimadzu, modelo XRD-

6100 (Tóquio, Japão), com radiação CuKα e as seguintes condições de trabalho: voltagem 40

kV,  corrente  40  mA,  região  de  varredura  do  ângulo  de  difração  foi  de  5º  a  40°  (2θ)  e

velocidade de varredura de 0,2° min-1,  sendo uma poderosa ferramenta para contribuir  na

compreensão da cristalinidade e estrutura dos BC (KEILUWEIT et al., 2010).

5.3.6 Determinação do pH

O pH da matéria-prima e dos BC foram determinados segundo a metodologia proposta

por  Rajkovich  et  al.  (2012).  O  procedimento  foi  realizado  em  duplicata  e  consistiu  em

adicionar 1 g da amostra em 20 mL de água deionizada (proporção de 1:20). Em seguida foi

mantida  em  agitação  por  90  minutos  para  possibilitar  o  equilíbrio  entre  a  solução  e  as

superfícies da CM e BC com a solução. Posteriormente, o pH foi determinado utilizando um

pHmetro Gehaka, com eletrodo de vidro associado ao potenciômetro PG 1800.

5.3.7 pH ponto de carga zero

O pHpcz foi definido de acordo com a metodologia descrita por Regalbuto e Robles

(2004).  O procedimento consistiu em adicionar 50 mg do material  em 50 mL de solução

aquosa de NaCl 0,1 mol L-1,  sob diferentes  condições de pH inicial  (pH 1,0 a pH 12,0),

ajustados  com soluções  de  HCl  ou  NaOH 0,1  mol  L-1,  determinando o  pH após  24h de

equilíbrio.  Para  determinar  o  pHpcz  (quando  o  ΔpH  dessa  solução  é  igua  a  zero),  foi
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construído um gráfico a partir do valor obtido do ΔpH (pH final – pH inicial) no eixo das

ordenadas versus o valor do pH inicial no eixo das abscissas.

5.3.8 Determinação de espécies metálicas

A determinação de espécies metálicas no material de origem e nos BC é importante

para poder compreender o potencial dos BC em atuar na melhoria da fertilidade do solo e

como remediador ambiental. Assim, foi realizada a digestão dos materiais e a determinação

das espécies metálicas de acordo com a metodologia de digestão ácida.

5.3.8.1 Digestão para determinação de espécies metálicas

A determinação de espécies metálicas associadas às amostras de CM e dos BC foi

realizada com o objetivo de avaliar a capacidade de aplicabilidade dos BC produzidos a partir

da  biomassa  de  CM no contexto  ambiental.  Previamente  realizou-se  a  digestão  ácida  em

triplicata.  Para isso, adicionou-se 10 mL de HNO3 65% (m/m) a 1 g da CM e dos BC e

deixado  em  repouso  por  1h  para  uma  prévia  digestão.  Em  seguida,  as  amostras  foram

colocadas  em chapa  aquecedora  (2008/D NOVA ÉTICA)  a  130  °C permanecendo  nessa

temperatura até completa digestão. Durante o processo, foram adicionados 10 mL de H2O2

35%  (v/v).  Após  resfriamento,  as  soluções  foram  transferidas  para  balões  de  25  mL,

completando-se o volume com água deionizada.

5.3.8.2 Determinação de contaminantes e nutrientes associados a casca de mandioca e aos

biocarvões 

A determinação de contaminantes e nutrientes (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb

e Zn) presentes em CM e nas amostras de BC foram determinadas por Espectroscopia de

Emissão Atômica de Plasma de Micro-ondas (MP-AES), usando Agilent Technologies, 4200

(Santa  Clara,  USA) após a  digestão  ácida  (Chen et.  al.,  2018;  Tedesco et.  al.,  1995).  As

análises foram realizadas no Laboratório de Química da Universidade Federal de São Carlos –

Campus Sorocaba  de  acordo  com  as  diretrizes  estabelecidas  pelo  fabricante  Agilent

Technologies.

Todos os reagentes utilizados tinham alto grau de pureza e o número de metais traço

foi  verificado.  As curvas de calibrações analíticas foram realizadas usando um padrão de



q  = 
(Co  - C )V

m
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solução de múltiplos elementos com faixa de concentração de 0,010-2,50 mg L-1 (Ba, Cd, Co,

Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn) e 2,50-20,00 mg L-1 (Al) em Agilent Technologies, 4200 (Santa

Clara, USA).

5.4 Estudos de interações entre biocarvões e espécies metálicas

Os  estudos  de  adsorção  foram  realizados  com  amostras  de  BC  produzidos  nas

temperaturas de 350 ºC, 450 °C, 500 °C e 550 °C, em interação com o nutriente Ca(II) e o

contaminante  Pb(II).  Uma  solução  de  10  mg  L-1 do  nutriente  e  contaminante  foram

adicionadas ao BC.

Para a avaliar a influência do pH na adsorção do BC, foram realizados experimentos

em diferentes valores de pH (4, 6 e 8), usando uma concentração constante de adsorvato,

Ca(II) e Pb(II) a 10 mg L-1. Para verificar a influência do tempo de contato solução/BC, os

intervalos de tempo de 5, 10, 30, 60, 120, 240, 1440 e 2880 minutos (48h final). Alíquotas de

12 mL das soluções metálicas preparadas em diferentes valores de pH foram adicionadas em

tubos cônicos contendo 50 mg das amostras de BC, que foram mantidas sob agitação (100

rpm) a 25 ± 1 °C em diferentes intervalos de tempo. Após esses intervalos, as soluções foram

filtradas  em  membranas  de  porosidade  de  0,45  μm  (Millipore,  Massachusetts,  USA).  O

nutriente e o contaminante adsorvidos foram determinados por Espectroscopia de Emissão

Atômica por Plasma de Micro-ondas (MP-AES).

Os valores de Ca(II) e Pb(II) adsorvidos/dessorvidos em BC foram calculados a partir

da diferença entre as concentrações inicial e final da solução, usando a equação 2.

Equação 2

Sendo, q a quantidade adsorvida de espécies metálicas (mg g-1), CO e C (mg L-1) são a

concentração inicial e final dos íons metálicos, respectivamente. V é o volume da solução (L),

e m massa do BC (g).

5.4.1 Modelos para o estudo de adsorção

Para investigar os possíveis mecanismos de interação entre nutriente/contaminante e

adsorventes, um modelo de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e um modelo de

pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) foram aplicados.
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O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto para adsorção de sistema sólido-

líquido, sendo indicado para determinar a taxa de adsorção de um determinado soluto em uma

solução líquida. Entretanto para experimentos que se estendem em tempos maiores, a equação

que  representa  o  modelo  pseudo-primeira  ordem  não  apresenta  bons  resultados  (AKSU,

2001).  Já  o  modelo  de  pseudo-segunda  ordem  pode  ser  aplicado  para  estudo  de

comportamento cinético sem restrição quanto ao tempo de equilíbrio.

Nesse sentido,  as equações linearizadas utilizadas para ajustar os dados da cinética

foram pseudo-primeira ordem (Equação 3) e pseudo-segunda ordem (Equação 4).

Equação 3

 Equação 4

De acordo com a fórmula apresentada,  qe é a quantidade de adsorvato que ficou na

superfície do sólido retido em equilíbrio (mg g-1), qt representa a quantidade de adsorvato que

foi retida no tempo  t (mg g-1),  k1 e  k2 representam as constantes para a taxa de reação de

pseudo-primeira ordem e peseudo-segunda ordem, respectivamente, e t é o tempo (min).

A aplicabilidade dos modelos apresentados foi verificada pelos gráficos  ln(qe –  qt)

versus t e t/qt versus t, respectivamente.

5.5 Isotermas de adsorção

A dinâmica dos processos de adsorção de espécies metálicas em solução contendo

materiais sólidos,  como biocarvões, depende da distribuição destas espécies entre as fases

sólidas e líquidas. O equilíbrio de adsorção é avaliado a partir das isotermas de adsorção, que

são representadas pelas concentrações das espécies metálicas nas fases sólidas em relação às

das fases líquidas (ALLEN et al., 2004).

Os experimentos para avaliação das isotermas de adsorção foram realizados em pH

6,0.  As  amostras  de  BC foram avaliadas  em interação  com  o  nutriente  Ca(II)  e  com o

contaminante Pb(II), sendo submetidas à agitação (100 rpm) a 25 ± 1 °C, em mesa agitadora

durante 24h. Foram pesadas amostras de 50 mg de BC e em seguida foram transferidas para

tubos  cônicos.  Cada  recipiente  recebia  15  mL  de  solução  de  Ca(II)  ou  Pb(II)  nas

concentrações de 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 75,0; 100,0; 150,0 e 200,0 mg L-1.

Os dados de equilíbrio de adsorção do nutriente Ca(II) e do contaminante Pb(II) foram

analisados usando os  modelos  de isotermas de  Langmuir  e  Freundlich para estabelecer  a

correlação entre a massa de adsorvato e a concentração de equilíbrio em pH 6,0.

ln (qe  - q t)  = lnqe  - k1 t

t
qt

 = 
1

k 2 q
e2

 + 
t
qt
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De acordo com o modelo de Langmuir, a capacidade de adsorção é dada pela Equação

5:

Equação 5                                                                                                   
 

Onde qmax é a quantidade máxima de adsorvato retido no material sólido (mg g -1),  KL

são as constantes de Langmuir relacionada com a capacidade de adsorção (L mg-1) e  Ce e a

concentração de equilíbrio na solução (mg L-1).  Essa equação pode ser escrita como uma

forma linearizada dada pela equação 6:

Equação 6                                                                                         

O grau de desenvolvimento e da espontaneidade da reação de adsorção podem ser

obtidos a partir da avaliação do parâmetro de equilíbrio ou fator de separação RL (Equação 7),

que é um parâmetro adimensional que indica se a reação é favorável ou desfavorável.

Equação 7

Onde C é a concentração mais alta (mg L-1) e KL a constante de Langmuir. Os valores

de RL > 1 indicam que o processo é desfavorável, RL = 1 indica uma isoterma linear, 0 < RL <

1 indica adsorção favorável e RL = 0 indica que o processo é irreversível (NGAH et al. 2002).

A isoterma de Freundlich é um modelo empírico, que pressupõe que o processo de

adsorção ocorre em multicamadas em superfícies heterogêneas (HO et al., 2002). O modelo

de Freundlich é descrito pela equação 8 e sua forma linearizada pela equação 9:

Equação 8

Equação 9

 

Onde qe representa a quantidade de soluto na fase sólida em equilíbrio (mg g -1), Ce é a

concentração de equilíbrio do adsorvato (mg L-1), KF e n são as constantes relacionadas com a

capacidade e intensidade de adsorção de Freundlich, respectivamente.

5.6 Tempo de equilíbrio e capacidade de complexação

Os experimentos de equilíbrio e capacidade de complexação (CC) foram realizados em

um sistema de ultrafiltração em fluxo tangencial (UF-FT) (BURBA et al., 2001). Está técnica

de separação é constituída por um sistema versátil e de fácil manuseio, sem a necessidade de

adição de reagentes, o que evita possíveis alterações às amostras (Figura 6).

RL  = 
1

1 + K LC

qe  = KF Ce
1/n

logqe  = logK F  + 
1
n

 logCe

qe  = 
qmax K LCe

1 + K L Ce

C e

qe

 = 
1

qmax

Ce  + 
1

K Lqmax
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Figura 6 – Representação do procedimento analítico aplicado no estudo de complexação entre biocarvões de
casca de mandioca e espécies metálicas Pb(II) e Ca(II).

Fonte: Adaptado de Botero (2022).

Esse sistema (Figura 6) é acoplado a uma membrana de 1 kDa e 47 mm de diâmetro

(polietersulfônica,  Gelman  Pall-Filtron  OMEGA/Celulose  regenerada)  que  só  permite  a

passagem do contaminante Pb(II) e do nutriente Ca(II) na forma livre. A concentração das

espécies  metálicas  livres  dos  estudos  de  equilíbrio  e  CC  foram  determinadas  por

Espectroscopia de Emissão Atômica de Plasma de Micro-ondas (MP-AES).

5.6.1 Equilíbrio de complexação

O experimento  de  equilíbrio  foi  realizado  com objetivo  de  obter  informações  em

relação ao tempo mínimo necessário para que as espécies metálicas Pb(II) e Ca(II) consigam

formar complexos com os BC.

Mediu-se uma massa de 10 mg de BC que foram dissolvidas em 450 mL de água pura

obtendo uma solução de  22,22 mg L-1.  Nesta  solução foram adicionados  50 mL de  uma

solução padrão de Ca (II) ou de Pb(II) a 1000 mg L-1, sendo a concentração final das espécies

metálicas de 100 mg L-1 e para o BC de 20 mg L-1. Para determinar o tempo de equilíbrio

foram coletadas 10 alíquotas, de aproximadamente 2,0 mL cada, em intervalos de 5; 10; 20;

30; 40; 50; 60; 70; 80 e 90 min. Para determinar o tempo de equilíbrio, traçou-se uma curva

referente à concentração da espécie  metálica livre em função do tempo (BOTERO et  al.,

2011).
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5.6.2 Capacidade de Complexação

A CC foi realizada para o contaminante Pb(II) e o nutriente Ca(II) em interação com os

BC produzidos em diferentes condições de temperatura de pirólise:  BC1, 350 °C; BC2, 450

°C; BC3, 500 °C; e BC4, 550 °C. Foram medidas massas de 10 mg de BC1, BC2, BC3 e BC4

e em seguida adicionas em água até obterem-se soluções dessas amostras a 20 mg L-1. Vale

ressaltar que os BC apresentaram baixa solubilidade e que o experimento foi realizado em pH

6,0.  Antes  da  adição  da  solução  dos  íons  metálicos  (um  por  vez),  deixou-se  o  sistema

bombeando a solução inicial por 5 min para condicionamento da membrana (BOTERO et al.,

2011).

Após  o  ajuste  do  sistema  de  UF-FT,  coletou-se  por  filtração  uma  alíquota

correspondente a 2,0 mL, referente ao tempo zero (branco), antes de adicionar a solução de

Pb(II)  ou  Ca(II).  Posteriormente,  foram  adicionando-se  volumes  da  solução  estoque  das

espécies metálicas às soluções de BC1, BC2, BC3 e BC4 para obtenção de concentrações

finais equivalentes a 0,10; 0,20; 0,30, 0,50; 1,00; 2,00; 5,00; 10,00; 25,00; 50,00 mg L -1. Após

a  adição  das  espécies  metálicas  nas  concentrações  mencionadas,  a  solução  resultante

permaneceu por 10 min sob agitação, para que posteriormente fosse filtrada e encaminhada

para determinação da concentração das espécies metálicas Pb(II) e Ca(II) por MP-AES.

A CC foi  determinada  plotando  uma  curva  referente  à  concentração  das  espécies

metálicas total versus a concentração das espécies metálicas livre, sendo a CC obtida a partir

da interseção dos dois trechos lineares (BOTERO et al., 2010).
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO

6.1 Produção e caracterização de biocarvão derivado de casca de mandioca

Os efeitos do BC são promissores no desempenho de práticas agrícolas e na gestão de

resíduos,  entretanto,  para  seu  uso,  é  necessário  conhecer  suas  propriedades  e  como  elas

podem interagir quando aplicadas nos diversos sistemas de produção e remediação ambiental.

Essas propriedades dependem da variedade e heterogeneidade da matéria-prima utilizada na

produção do BC, e também das condições de pirólise (YU et al., 2019).

Nesse sentido, a caracterização do BC é essencial para elucidar suas propriedades e

definir  as  melhores  condições  de  pirólise,  que  devem  ser  adequadas  aos  interesses  da

aplicação  do  BC,  sempre  buscando  o  equilíbrio  entre  suas  propriedades  e  o  destino  do

produto.

6.1.1 Análise termogravimétrica

A análise termogravimétrica de CM ajudou a elucidar a estabilidade da biomassa em

função da temperatura, contribuindo para a definição das melhores condições de pirólise para

produção de BC visando a aplicação ambiental. A análise térmica deste estudo, foi expressa

na curva termogravimétrica e sua derivada (DTG), usada para entender o comportamento e as

características da decomposição térmica da biomassa de CM (Figura 7).
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Figura 7 – Análise termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) de casca de mandioca (CM).

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os materiais celulósicos de origem vegetal apresentam comportamentos semelhantes

de decomposição. Na Figura 7 são evidenciadas as fases específicas de decomposição dos

compostos que formam a biomassa de CM, sendo melhores identificados a partir da primeira

derivada (DTG).

As curvas de TG e DTG (Figura 7) apresentaram diferentes fases de decomposição. A

primeira sendo até 150 °C, apresentando 10,7%  de perda de massa, corresponde à umidade e

água adsorvida e compostos voláteis (YUAN et al., 2015). Na segunda fase, entre 150 e 250

°C,  houve  uma  perda  de  aproximadamente  17%  em  massa,  principal  característica  da

decomposição de hemicelulose e início da decomposição da celulose. No faixa de 250 a 450

°C, observa-se a terceira fase com cinética rápida, marcada principalmente pela decomposição

de celulose e início da decomposição da lignina, com perda de aproximadamente 86% em

massa.  Acima  de  450  °C,  podemos  observar  a  quarta  e  última  fase,  na  qual  ocorre  a

decomposição da lignina remanescente, além de outros compostos de maior massa molar que

compõem  a  biomassa,  sendo  marcada  por  cinética  lenta  (BELOTTI  et  al.,  2014;

RUTHERFORD et al., 2012), característica principal de materiais carbonáceos (YUAN et al.,

2015).

Também foi possível verificar que na faixa de 250 a 450 °C ocorreu a maior taxa de

perda de massa (Figura 7). Buscando um equilíbrio entre maiores rendimentos da fase sólida,

características recalcitrantes e conservação de grupos reativos nos BC, este trabalho focou em
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temperaturas a partir de 350 °C para avaliar o efeito da temperatura nas propriedades dos BC

e sua eficiência.

6.1.2 Rendimento

O rendimento do BC a partir do processo de pirólise é um dos principais fatores para

viabilidade de aplicação e atuação desse material nos diversos processos de interações com

espécies  químicas.  A  Figura  8  demonstra  a  influência  da  temperatura  de  pirólise  nos

rendimentos  dos  BC  produzidos  a  partir  de  CM,  apresentando  valores  menores  com  o

aumento da temperatura.

Figura 8 – Efeito da temperatura de pirólise no rendimento dos biocarvões (BC) produzidos a partir de casca de
mandioca (CM) sob diferentes temperaturas de pirólise: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC4, 550
°C.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O  aumento  da  temperatura  no  processo  de  pirólise  das  CM  levou  à  redução  do

rendimento do BC (fase sólida). O rendimento dos BC1, BC2, BC3 e BC4 foram de 36,7%,

32,3%, 28,3% e 24,6%, respectivamente. Apresentando redução de aproximadamente 12%,

quando elevou-se à temperatura de 350 °C para 450 °C; cerca de 22,9% quando a temperatura

máxima  de  pirólise  passou  de  350  °C para  500  °C;  e  aproximadamente  33% quando  o

processo  de  pirólise  passou  da  temperatura  de  350  ºC  para  550  °C.  Essa  redução  no

rendimento  da  fase  sólida  pode  ser  atribuída  à  composição  da  biomassa,  que  apresenta

principalmente  hemicelulose,  celulose  e  lignina,  características  que  deve  ser  levada  em
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consideração para sua atuação como condicionador de solo (RUTHERFORD et al., 2012).

Com base nos resultados obtidos, sobre o rendimento, é mais interessante que a temperatura

de pirólise seja mantida a 350 °C.

Os  resultados  encontrados  para  o  rendimento  de  BC  de  CM  com  aumento  da

temperatura de pirólise está de acordo com a literatura. De acordo com estudos anteriores foi

observado rendimento de BC de 24% a 40% usando serragem como matéria-prima (LIN;

KUO, 2012; HODGSON et al.,  2016; CONZ et al.,  2017) e ao usar casca de arroz como

matéria-prima o rendimento de BC observado foi de 25% a 50% (TRIPATHI et al., 2016;

CONZ et  al.,  2017;  DUNNIGAN et  al.,  2018).  Já  Wijeyawardana et  al.,  2022 encontrou

rendimento de 23% a 27% para matéria-prima de serragem (temperatura de pirólise de 450 °C

a 550 °C) e 30% a 38% para casca de arroz, em temperaturas de 350 a 450 °C. Portanto,

espera-se uma diminuição do rendimento do BC com o aumento da temperatura de pirólise

devido à formação de produtos mais gasosos (DUNNIGAN et al., 2018).

6.1.3 Análise elementar

A análise elementar contribui fortemente para a caracterização e avaliação do grau de

degradação  do  BC  após  o  processo  térmico.  Nesse  sentido,  os  resultados  dos  teores

elementares  e  as  razões  atômicas  obtidos  fornecem  informações  importantes  sobre  as

características estruturais dos BC.

A  Figura  9  mostra  as  composições  elementares  dos  BC  obtidos  de  CM  nas

temperaturas de carbonização de 350, 450, 500 e 550 °C.
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Figura 9 – Composições elementares de biocarvões de casca de mandioca produzidos sob diferentes condições
de temperatura: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC4, 550 °C.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os teores de H e O diminuíram com o aumento da temperatura de pirólise com uma

faixa de 6,97 a 36,06% e 7,02 a 20,53%, respectivamente. Essa redução ocorreu devido a

degradação termal de componentes voláteis e a desidratação de compostos orgânicos, além de

quebra de ligações fracas na estrutura da CM (ZHAO et al., 2018; QIN et al., 2020). Além

disso, a redução do teor de oxigênio indica a degradação de grupos funcionais carboxílicos e a

formação de estrutura de anéis aromáticos mais estáveis, o que pode ser evidenciado pelo

aumento do teor de C (UCHIMIYA et al., 2010; QIN et al., 2020) e, a redução do teor de H, o

que indica aumento de carbonos insaturados (CH2=CH2) (BOTERO et al., 2010).

O diagrama de Van Krevelen é amplamente utilizado para apresentar as alterações do

teor elementar do BC com o aumento da temperatura de pirólise. O aumento da temperatura

diminuiu as razões molares de H/C, O/C e N/C (Figura 10).
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Figura 10 – Gráfico de Van Krevelen de razões elementares para (a) casca de mandioca (CM) e (b) biocarvões
produzidos sob diferentes condições de temperatura: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC4, 550 °C.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

A redução das razões O/C e N/C com o aumento da temperatura pode estar associada

com  o  aumento  da  carbonização,  o  que  indica  menor  quantidade  de  grupos  funcionais

oxigenados e nitrogenados, respectivamente. A redução desses grupos significa uma menor

reatividade em comparação aos BC com maior relação O/C e N/C. Por sua vez, a razão H/C

está  relacionada  com  o  grau  de  aromaticidade,  onde  quanto  menor  a  razão,  maior  a

aromaticidade  (BOTERO et  al.,  2010).  Além disso,  a  relação H/C e  O/C pode refletir  a

aromaticidade e polaridade do BC, o que indica que o aumento da temperatura de pirólise

contribuiu para diminuir as razões H/C e O/C e, consequentemente, aumentar a aromaticidade

e diminuir a polaridade do BC (BOTERO et al., 2010; QIN et al., 2020).

O grau de aromaticidade no BC é importante para sua aplicação como condicionador

de solo, pois o teor de carbono aromático, contribui para que o material seja menos suscetível

ao processo de decomposição, contribuindo fortemente para mitigação climática e atividades

estruturais do solo e para a produção agrícola. Assim, o BC4 produzido em maior temperatura

(550 ºC) apresenta característica de maior estabilidade, o que é interessante para aplicação

agrícola  e  ambiental.  Os  resultados  encontrados  neste  estudo  para  as  tendências  da

composição elementar e razões atômicas com o aumento da temperatura de pirólise estão de

acordo com estudos anteriores (QIN et al., 2020; SHEN et al., 2019; ZHANG et al., 2020).

6.1.4 Espectroscopia FTIR

A análise de FTIR para CM e BC foi usada para verificar se ocorreram mudanças de

grupos funcionais decorrentes do aumento de temperatura durante o processo de pirólise da

matéria-prima entre os BC e a ausência de grupos funcionais nos BC em relação ao material

CM (Figura 11). Picos referentes a grupos químicos reativos, como os grupos oxigenados, e
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de maior recalcitrância, como aromáticos, nos BC (Figura 11b), e a ausência de grupos sobre

a matéria-prima (Figura 11a) foram observados. A ausência dos picos característicos presentes

na CM em relação aos BC é atribuída ao processo de pirólise, que resulta principalmente na

degradação gradual  de vários grupos funcionais presentes na biomassa e confirmados por

TGA (Figura 7) (RUTHERFORD et al., 2012; LI; CHEN, 2018).

Figura 11 – Espectros de infravermelho (FTIR) para (a) casca de mandioca (CM) e (b) biocarvões produzidos
sob diferentes condições de temperatura: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC4, 550 °C. A inserção
em (a) representa valores em escala aumentada (número de onda de 1500 a 500 cm-1) para melhor visualização.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

As  características  químicas  da  superfície  dos  BC  estão  fortemente  relacionada  à

composição química desse material, sendo que a composição química da superfície dos BC é

discutida  em  relação  ao  desempenho  nas  propriedades  adsortivas  de  BC  como  material

adsorvente (PINTOR et al., 2012).

Nesse sentido, o espectro FTIR para os BC avaliados mostrou uma banda intensa em

3425 cm-1 (Figura 11b), que está associada com o estiramento do grupo hidroxila. A banda

observada  em  1625  cm-1 pode  ser  atribuída  ao  estiramento  de  ligações  C=C  de  grupos

aromáticos. Já a banda em 1389 cm-1 pode ser relacionada a presença de grupos oxigenados

presentes  na  lignina,  ocorrendo  enfraquecimento  do  pico  com o  aumento  da  temperatura

(KUMAR et al., 2011; LI; CHEN, 2018).

A presença de grupos oxigenados nas superfícies dos BC é um fator importante para a

atuação  como  condicionador  no  solo  devido  à  ação  quelante  desses  grupos  com

contaminantes e nutrientes, além de contribuir para a retenção hídrica e controle do pH. Além

disso, a presença de ligações duplas entre átomos de carbono em grupos aromáticos confere
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maior  estabilidade  ao  BC quando  aplicado  ao  solo,  sendo  menos  suscetível  às  ações  de

microrganismos e, consequentemente, terá maior estabilidade no ambiente.

6.1.5 Difração de raios-X

A técnica de difração de raios-X (DRX) aplicada aos BC produzidos a partir de CM

(Figura 12) foi um método importante para avaliar a influência da temperatura de pirólise na

cristalinidade e estrutura dos BC, atuando como um mecanismo na interpretação do material.

Desta  forma,  possibilitou  avaliar  o  grau  de  estruturas  aromáticas  condensadas  e,

consequentemente, o potencial do BC para atuar como remediador ambiental e no sequestro

de carbono (LEHMANN; JOSEPH, 2015).

Figura 12 – Difração de raios-X (DRX) de BC obtida em diferentes temperaturas de pirólise: BC1, 350 °C; BC2,
450 °C; BC3, 500 °C; e BC, 550 °C.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Observa-se um pico largo na região de 2θ = 15º a 25º, com diminuição da intensidade

com o  aumento  da  temperatura  (Figura  12),  evidenciando  que  a  estrutura  do  material  é

amorfa. No entanto, a diminuição da intensidade nesta região pode estar relacionado com a

diminuição da fase amorfa com o aumento de temperatura, corroborando com o percentual de

cristalinidade  de  17,0%,  16,9%,  21,0%  e  26,7%  para  os  BC1,  BC2,  BC3  e  BC4,

respectivamente. Esse resultado demonstra que a cristalinidade do material se relacionou com
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a  temperatura  de  pirólise  e  aumentou  de  aproximadamente  17,0%  até  26,7%  para  os

tratamentos de 350 °C e 550 °C, respectivamente.  Ainda,  em relação a esse pico,  nossos

resultados não mostraram o pico para celulose na região de 2θ = 22,7º, conforme relatado por

Regmi et al. (2012) o que pode estar relacionada a estrutura cristalina da celulose (KIM et al.,

2012).

O pico observador em 2θ = 26,7º em todos os BC, que apresentou apenas uma variação

da intensidade entre os BC analisados (Figura 12), pode ser atribuída à presença dióxido de

silício no solo (XU et al., 2013). Além disso, os outros picos observados em todos os BC em

aproximadamente 2θ = 28,5, 29,5 e 38º (Figura 12), pode estar relacionado à presença de

traços de calcita, dolamita e quartzo, respectivamente (XU et al., 2013; YUAN et. al., 2011).

Nesse  sentido,  as  análises  de  DRX das  amostras  de  BC indicam que  não  é  uma

estrutura grafítica. A estrutura grafítica em BC é um fator importante quando aplicado ao solo

para resistir à degradação pela ação de microrganismos por um período de tempo maior e,

consequentemente,  contribuindo  para  a  conservação  de  carbono  no  solo  e  reduzindo  as

emissões de gases que favorecem o efeito estufa (LEHMANN; JOSEPH, 2015).

Embora  a  estrutura  física  e  química  dos  BC seja  influenciada  pelas  condições  de

pirólises,  principalmente  pela  temperatura,  a  estrutura  grafítica  em  BC é  alcançada  pela

maioria dos materiais da biomassa a temperaturas elevadas (3500 °C) (LEHMANN; JOSEPH,

2009). Assim, nos BC estudados, podem ser encontrados formações de estruturas organizadas,

formando estruturas aromáticas condensadas, como evidenciado pela análise FTIR (Figura

11), mas sem a presença de uma estrutura cristalina grafítica.

6.1.6 pH de cascas de mandioca e dos biocarvões

O pH é uma propriedade muito importante para a aplicação como condicionador de

solo e  depende da matéria-prima e das condições de temperatura de pirólise.  O BC pode

alterar as propriedades químicas do solo, como aumentar o pH (ABBASI; ANWAR, 2015),

contribuindo  para  a  redução  da  acidez  e  melhorando  a  disponibilidade  de  nutrientes

(LEHMANN et al., 2011). Nesse sentido, buscando avaliar a influência da temperatura no

processo de pirólise da biomassa de CM, foi determinado o pH dos BC produzidos (Figura

13).

A Figura 13 evidencia um aumento do pH com o aumento da temperatura de pirólise.

Este  aumento  poder  estar  relacionado  aos  grupos  ácidos  que  são  mais  suscetíveis  à

degradação termal do que os grupos básicos (LORENZ; LAL, 2014; ZHOU et al., 2007).
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Figura 13 – pH da casca de mandioca (CM) e biocarvões BC pirolisados sob diferentes temperaturas: BC1, 350
°C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC, 550 °C.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os valores de pH obtidos para CM, BC1, BC2, BC3 e BC4 foram 5,26, 7,10, 7,48,

7,96  e  9,05,  respectivamente  (Figura  13).  O  aumento  do  pH do solo  como resultado  da

aplicação de BC é evidenciado como o principal responsável pelo aumento da produtividade

das culturas (LORENZ; LAL, 2014).

Entretanto, o resultado da aplicação de BC nas propriedades químicas do solo também

é dependente  do  tipo  de  matéria-prima  e  das  condições  de  temperatura  de  pirólise  (AL-

WABEL et al., 2018).

A matéria-prima para a produção de BC é um fator importante para a atuação do BC na

correção de acidez do solo (calagem), uma vez que o aumento de pH em solos ácidos a partir

da aplicação de BC é atribuído principalmente ao teor de metais alcalinos e metais alcalinos

terrosos no material, como por exemplo, K(I), Ca(II) e Mg(II), que estão presentes nas cinzas

dos BC, obtidas durante o processo de pirólise e que podem interagir com espécies químicas

presentes  na solução do solo,  promovendo interações  químicas  favoráveis  na  correção de

acidez do solo. Assim, o resultado da aplicação de BC nas propriedades químicas do solo é

dependente do tipo de matéria-prima e das condições de temperatura de pirólise (AL-WABEL

et al., 2018). De acordo com Mikan e Abrams (1995), o desempenho de BC em solo ácido

pode promover um aumento de 0,4 a 1,0 unidade de pH.  Portanto,  os resultados dos BC
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produzidos a partir de CM, demonstram a possibilidade de atuar como condicionador de solo,

proporcionando o aumento do pH e, consequentemente, podendo contribuir com o aumento

significativo da produtividade agrícola.

6.1.7 pH ponto de carga zero

O  pHpcz  é  um  fator  importante  para  contribuir  na  compreensão  do  efeito  das

condições  de  pirólise  sobre  cargas  presentes  na  superfície  dos  BC  e  os  mecanismos

envolvidos no processo de adsorção (ZHU et al., 2018). A variação da carga superficial nos

BC em comparação com a matéria-prima (CM) pode contribuir para processos de adsorção

para  remoção  de  cátions  e  ânions  em  diferentes  faixas  de  pH  (Figura  14).  O  pH

correspondente ao ponto de carga zero da CM e dos BC foram determinados, conforme a

Figura 14.

Figura 14 – pH ponto de carga zero (pHpcz) de casca de mandioca (CM) e dos biocarvões (BC) produzidos sob
diferentes temperaturas: BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; e BC, 550 °C.

Fonte: Autor desde trabalho, 2022.

Os valores de pHpcz obtidos para CM, BC1, BC2, BC3 e BC4 foram 5,09, 6,98, 7,21,

7,04 e 7,26, respectivamente. Ribeiro et al. (2017) relatam que abaixo de pHpcz, superfícies

dos  materiais  seriam  carregadas  positivamente,  favorecendo  interação  com  ânions,  e  em



51

valores  mais  altos  do  que  o  pHpcz,  as  superfícies  ficariam  carregadas  negativamente,

favorecendo interações com cátions.

Avaliando CM como material adsorvente, além deste estudo, Schwantes et al. (2016)

encontraram pHpcz  6,02,  uma diferença  que  podem estar  relacionadas  a  fatores  como  a

variedade da cultura e as características do solo e do clima em que as colheitas ocorreram.

Além  disso,  o  aumento  do  pHpcz  nos  BC  pode  estar  relacionado  a  mudanças  nas

características da superfície, sendo observada pela variação da intensidade no infravermelho.

Nesse contexto, o aumento do pHpcz encontrados nos BC (pHpcz 6,98 a 7,26) em relação ao

encontrado no material  in natura (pHpcz 5,09) mostra que o BC obtido pode ser favorável

tanto em interações com ânions quanto em interações com cátions, já que o pHpcz dos BC

está  próximo de  pH 7.  Essas  características  são  promissoras  para  a  aplicação de  BC em

processos  de  adsorção  de  contaminantes  ambientais,  contribuindo  para  a  recuperação

ambiental.

6.1.8 Contaminantes e nutrientes associados a casca de mandioca e aos biocarvões

As concentrações de contaminantes e nutrientes determinadas na matéria-prima e nos

BC mostram que, em geral, os elementos Al, Ba, Mn, Sr e Zn estão em maiores concentrações

em todas  as amostras.  Os nutrientes  Co e Mo estavam abaixo do limite  de quantificação

(<LOQ) em CM e nos BC, enquanto os metais Cd e Cr estavam abaixo do LOQ apenas no

material in natura (CM), sendo quantificado nos BC. Isso pode ser atribuído ao aumento da

concentração  das  espécies  metálicas  pelo  processo  de  decomposição  do  material  vegetal

durante a pirólise, causando a perda de muitas espécies químicas da CM na forma de gases e,

consequentemente, aumentando a concentração das espécies metálicas na fase sólida dos BC

pela perda de massa da matéria-prima (Tabela 1).
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Tabela 1 – Concentrações das espécies metálicas Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr e Zn associadas às amostras in natura (CM) e biocarvão (BC), determinados por
MP-AES (n = 3).

Metal

CM
(in natura)

BC1
(350 ºC)

BC2
(450 ºC)

BC3
(500 ºC)

BC4
(550 ºC)

(mg kg-1 de biomassa) (mg kg-1 de BC)

Al 280,65 ± 17,09 1495,25 ± 51,37 3116,33 ± 168,36 2598,38 ± 58,87 2571,33 ± 17,13

Ba 5,04 ± 0,18 12,14 ± 0,65 11,69 ± 0,35 11,15 ± 0,18 11,78 ± 1,15 

Cd < LOQ 0,03 ± 0,00 0,04 ± 0,00 0,08 ± 0,00 0,06 ± 0,00

Co < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ

Cr < LOQ 2,33 ± 0,07 2,99 ± 0,09 3,29 ± 0,01 3,53 ± 0,13

Cu 1,61 ± 0,10 5,63 ± 0,29 6,34 ± 0,14 6,85 ± 0,05 6,38 ± 0,05

Mn 4,06 ± 0,20 12,10 ± 0,65 13,09 ± 0,36 14,39 ± 0,29 17,53 ± 0,78

Mo < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ

Ni 3,22 ± 0,53 15,68 ± 0,82 7,13 ±  1,13 11,61 ±  1,03 8,23 ± 0,66

Pb 1,35 ± 0,00 5,78 ± 0,07 5,11 ± 0,26 4,64 ± 0,03 4,68 ± 0,09

Sr 16,74 ± 0,57 36,98 ± 1,87 37,53 ± 0,96 38,93 ± 0,65 37,93 ± 4,96

Zn 9,53 ± 0,73 29,03 ± 1,41 31,36 ± 1,93 30,01 ± 0,65 28,98 ± 0,07
CM: casca de mandioca; BC: biocarvão (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); < LDQ: abaixo do limite de quantificação.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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Os  limites  de  detecção  (LOD)  e  quantificação  (LOQ)  (BRASIL,  2017;  SHRIVASTAVA;

GRUPTA, 2011) e os comprimentos de onda de emissão de cada elemento são descritos na

Tabela 2.

Tabela 2 – Comprimento de onda dos elementos analisados pelo MP-AES, e seus limites de detecção (LOD) e
quantificação (LOQ).

Elemento
Comprimento de onda

(nm)
LOD

(mg L-1)
LOQ

(mg L-1)

Al 396,152 1,15 x 10-1 3,50 x 10-1

Ba 455,403 1,00 x 10-4 4,00 x 10-4

Cd 228,802 1,50 x 10-3 4,50 x 10-3

Co 340,512 4,40 x 10-3 1,34 x 10-2

Cr 425,433 4,70 x 10-3 1,41 x 10-2

Cu 324,395 1,50 x 10-3 4,50 x 10-3

Mn 403,076 1,50 x 10-3 4,50 x 10-3

Mo 379,825 4,30 x 10-3 1,30 x 10-2

Ni 352,454 3,80 x 10-3 1,14 x 10-2

Pb 405,781 2,80 x 10-3 8,40 x 10-3

Sr 407,771 6,80 x 10-3 2,07 x 10-2

Zn 213,857 6,81 x 10-2 2,06 x 10-1

LOD: limite de detecção; LOQ: limite de quantificação.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

Os  valores  obtidos  para  Ba,  Cd,  Cr,  Cu,  Ni,  Pb,  Mn,  e  Zn  são  inferiores  aos

estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, resolução 420/2009)

(CONAMA, 2009) que estabelece valores de prevenção para a qualidade do solo quanto à

presença de espécies química e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental. Além

disso, a quantidade de nutrientes também é uma das propriedades importantes na composição

do BC, pois são elementos  necessários para o crescimento das plantas.  Nesse sentido,  os

metais  como Zn,  Cu e Mn,  quando em concentrações  adequadas  são importantes para as

plantas, sendo considerados micronutrientes.

Assim,  os  BC produzidos  a  partir  de  CM podem ser  uma alternativa  viável  para

potencializar a produção agrícola como condicionador de solo,  melhorando a fertilidade e

contribuindo para a produção de alimentos e qualidade de vida da população.
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6.2 Interações entre biocarvões, contaminante e nutriente

6.2.1 Interações com íons Pb(II)

O comportamento e  os  efeitos de chumbo (Pb) no ambiente são influenciados por

diversos  fatores  relacionados  à  especiação,  que  pode ser  entendida  como a  existência  de

diferentes  formas  químicas  para  uma  dada  espécie  química  sob  diferentes  condições

ambientais (SHAHID et al., 2012).

Na distribuição de espécies de chumbo em função do pH (Figura 15), nota-se que em

pH abaixo de 6 ocorre o chumbo principalmente na forma iônica de Pb(II). No entanto, em

valores acima deste  pH, várias espécies  químicas com diferentes cargas  diferentes podem

estar presentes, como Pb(OH)+ e a precipitação do chumbo na forma de Pb(OH)2. Assim, a

distribuição e fração das espécies são fatores importantes para entender o comportamento de

interações entre espécies em soluções aquosas e adsorventes.

Figura 15 – Distribuição das espécies de chumbo (Pb) em meio aquoso em função do pH usando o software
Visual Minteq (GUSTAFSSON, 2013). As linhas tracejadas indicam pH 4, 6 e 8, que foram usados para realizar
os experimentos.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O pH é  um fator  importante  que  influência  a  adsorção  de  espécies  metálicas  em

soluções aquosas, pois afeta a disponibilidade de espécies químicas que estarão em soluções
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(Figura 15), bem como a atividade dos grupos funcionais presentes no material adsorvente

(TORUN et al., 2006). Nesse sentido, buscando avaliar a influência do pH e do tempo de

contato na adsorção de Pb(II) por BC produzidos em diferentes temperaturas, a adsorção do

contaminante em pH 4, 6 e 8, e os perfis das curvas cinéticas foram avaliados.

A  taxa  de  adsorção  do  contaminante  foi  rápida,  com  84,79%  a  98,92%  deste

contaminante nos BC, expresso pela quantidade adsorvida (q), ocorrendo principalmente nos

primeiros 120 min entre todos os sistemas avaliados (Figura 16).

Figura 16 – Influência do pH e do tempo no processo de adsorção de chumbo: (a) BC1 (350 °C); (b) BC2 (450
°C); (c) BC3 (500 °C); (d) BC4 (550 °C); (e) quantidade adsorvida; (f) percentual de adsorção, produzidos em
diferentes condições de temperatura de pirólise. As inserções em (a), (b), (c) e (d) representam valores em uma
escala aumentada (tempo de 0 a 120 min) para melhor visualização.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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O pH afetou a adsorção de Pb(II) nos BC, sendo mais eficiente em pH 4 e 6 para os

BC1, BC2 e BC3 (Figura 16a, 16b e 16c, respectivamente) e pH 8 para o BC4 (Figura 16d). O

estudo desenvolvido por Mohan et al. (2007) avaliou a adsorção de chumbo (Pb) e cádmio

(Cd) em BC de origem vegetal e obtido por pirólise, e observou-se a capacidade máxima de

adsorção na faixa de pH de 4 a 5, demonstrando uma capacidade de interação significativa

dessas espécies metálicas em intervalo de meio ácido.

Nesse contexto, os resultados observados para BC1, BC2 e BC3 pode estar associado à

competição  entre  prótons  e  cátions  metálicos  sobre  aos  sítios  nas  superfícies  dos  BC

(MARTINS et al., 2004). Em pH 8 a redução da quantidade adsortiva para os BC1, BC2 e

BC3 em comparação com os pH 4 e 6 pode estar relacionada à redução da fração de Pb(II) e a

existência das espécies Pb(OH)+ e Pb(OH)2 com uma distribuição semelhante, com cargas

positivas e zero, respectivamente (Figura 15).

Para o BC4, que foi pirolisado na maior temperatura (550 °C), houve maior eficiência

em remoção de Pb(II) em pH 8 (Figura 16d) em comparação com os outros BC produzidos

em temperaturas mais baixas. A quantidade adsorvida em pH 8 pode estar relacionada com as

modificações de suas propriedades com o aumento da temperatura de pirólise, incluindo a

redução de grupos funcionais de superfície e modificação da estrutura porosa. Além disso, o

mecanismo  de  atração  eletrostática  pode  promover  fortes  interações  com  metais

potencialmente tóxicos (LEHMANN et al., 2011; KHARE et al., 2013). Assim, considerando

os resultados de pHpcz, com pH 8 > pHpcz para os BC e, consequentemente favorecendo a

atração de metais catiônicos, o mecanismo de atração eletrostática provavelmente seja um dos

principais meios de contribuir para a forte interação entre o BC4 e Pb(II) nesta faixa de pH.

A quantidade adsorvida (Figura 16e) e  a  porcentagem de retenção (Figura 16f)  de

chumbo  nos  BC  avaliados  mostrou  potencial  de  interação  e  eficiência  na  remoção  do

contaminante em solução aquosa em diferentes intervalos de pH (pH 4, 6 e 8). Isso mostra

que os BC produzidos pela biomassa de CM podem ser promissores para a remoção de Pb(II)

em soluções, um contaminante que pode causar sérios problemas ambientais e sociais, além

de  agregar  valor  aos  resíduos  provenientes  do  processo  agroindustrial  da  mandioca  e

contribuir com a remediação ambiental.

Os estudos dos modelos de adsorção foram realizados para pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem. O modelo pseudo-primeira ordem não apresentou ajuste de correlação

para o sistema avaliado (resultado não mostrado). Este modelo não apresenta bons resultados

para experimentos que duram mais que 30 min (AKSU, 2001). O modelo de pseudo-segunda

ordem, por outro lado, mostrou bons resultados para o experimento avaliado (Tabela 3). Este
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modelo baseia-se na capacidade de adsorção do adsorvente, que pode ser aplicado ao estudo

do comportamento cinético sobre o tempo experimental, e sem apresentar restrições quanto ao

tempo de  equilíbrio.  Portanto,  os  principais  parâmetros  em relação  ao  estudo do modelo

cinético de adsorção para o Pb(II) foram calculados e apresentados para o modelo de pseudo-

segunda ordem (Tabela 3).

Tabela 3 – Relação dos parâmetros cinéticos de pseudo-segunda ordem na adsorção de Pb(II) em BC produzidos
em diferentes condições de temperatura de pirólise em função da variação do pH.

Material pH
qexp 

(mg g-1)

Pseudo-segunda ordem

qe

(mg g-1)
k2

(mg g-1 min-1)
R2 R2-Ajust

BC1

4,0 2,36 2,33 0,0426 0,9997 0,9996

6,0 2,36 2,25 0,0728 0,9991 0,9989

8,0 2,16 2,08 0,0138 0,9866 0,9847

BC2

4,0 2,37 2,29 0,1978 0,9995 0,9994

6,0 2,20 2,12 0,0753 0,9997 0,9996

8,0 2,14 2,06 0,1176 0,9999 0,9999

BC3

4,0 2,19 2,15 0,0510 0,9997 0,9997

6,0 2,34 2,25 0,0220 0,9958 0,9952

8,0 2,03 1,96 0,1050 0,9994 0,9993

BC4

4,0 2,21 2,13 0,0420 0,9990 0,9989

6,0 2,07 2,07 0,0550 0,9998 0,9997

8,0 2,31 2,06 0,0208 0,9985 0,9983
qexp: quantidade de adsorção experimental;  qe: quantidade adsorvida para biocarvão (BC) usando o modelo de
pseudo-segunda  ordem;  k2:  valores  da  constante  para  a  reação;  R2:  coeficiente  de  determinação;  R2-Ajust:
coeficiente de determinação ajustado; BC: biocarvão (BC1, 350 ºC; BC2, 450 ºC; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C).
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O  modelo  de  pseudo-segunda  ordem  se  adaptou  satisfatoriamente  com  o  sistema

avaliado e considerando todos os valores estudados de pH, apresentando correlação (R2) ≥

0,9866 e coeficiente de determinação ajustado (R2-Ajust) ≥ 0,9847 (Tabela 3). No entanto,

apenas os valores de R2 não são indicativos corretos de ajuste dos dados experimentais com o

modelo cinético, mas somente quando os dados experimentais estão de acordo com os dados

calculados  pelo  modelo.  De acordo  com a  Tabela  3,  os  valores  de  qe (calculados)  estão

próximos a esses valores do qexp (experimental) para o modelo de pseudo-segunda ordem. De

maneira geral, o pH 6 foi o que apresentou as melhores constantes de adsorção em função do

tempo  para  o  modelo  de  pseudo-segunda  ordem.  Assim,  para  os  estudos  futuros,  serão
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considerados esse pH, inclusive,  para garantir  que a única especiação para o chumbo em

solução seja Pb(II) (Figura 15), além de apresentar condições de sistemas de avaliação mais

próximo possível do pH encontrado para as condições ambientais, como por exemplo, em

águas de rios, lagoas e solos utilizados em práticas agrícolas.

6.2.2 Interações com íons Ca(II)

Inicialmente, buscava-se avaliar a quantidade adsorvida dos BC produzidos a partir de

CM em diferentes condições de pirólise para a retenção de Ca(II) e estudar os mecanismos

presentes nesse processo. No entanto, os resultados mostrou que os BC estavam liberando

Ca(II) em solução aquosa, durante o período de tempo avaliado (Figura 17).
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Figura 17 – Influência do pH e do tempo no processo de liberação de cálcio por BC: (a) BC1 (350 °C); (b) BC2
(450 °C); (c) BC3 (500 °C); (d) BC4 (550 °C); e (e) – quantidade liberada de Ca(II), produzidos em diferentes
condições de temperatura de pirólise. As inserções em (a), (b), (c) e (d) representam valores em uma escala
aumentada (tempo de 0 a 120 min) para melhor visualização.

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

O efeito do pH em função do tempo de contato para a interação/liberação de Ca(II) no

BC evidenciou uma maior liberação do nutriente em meio ácido (pH 4 e 6), com pH 4 tendo a

maior liberação do nutriente para todos os sistemas (Figura 17).

A liberação de Ca(II) presente nos BC é um indicativo do potencial para uso dos BC

de origem de biomassa em setores agrícolas. Assim, se faz necessário estudar os mecanismos

de  liberação  deste  nutriente  presente  no  BC  e  sua  dinâmica  estrutural  para  viabilizar  a

possibilidade de aplicação em sistemas agrícolas na forma de fertilizantes organominerais.

A quantidade liberada de Ca(II) foi rápida, ocorrendo principalmente nos primeiros 60

min, sendo o pH 4 mais favorável para a liberação do nutriente. A quantidade liberada do
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nutriente para os BC1, BC2, BC3 e BC4, foi de 0,686 mg g-1; 0,700 mg g-1; 0,765 mg g-1 e

0,655 mg g-1, respectivamente.

A quantidade liberada de Ca(II) em solução aquosa, principalmente em pH 4, pode

estar  relacionada com o teor  de MO e/ou com as cargas de superfície presentes nos BC,

principalmente considerando o pHpcz dos BC (Figura 14), sugerindo que abaixo do pHpcz, as

superfícies dos BC estariam carregadas positivamente, desse modo, influenciando no processo

de dessorção. Ho et al., 2017 apontaram que Ca2+, Mg2+ e K+ são liberados para a solução,

considerando a possibilidade da existência de reações de troca iônica no processo de adsorção

de íons metálicos.

Os resultados são promissores para aplicação do BC em solo com potencial de atuação

na fertilidade do solo e disponibilidade de nutriente para as plantas. A cultura de mandioca se

adapta a solos com baixa fertilidade,  pois tem a capacidade de responder positivamente à

aplicação de fertilizantes e à exportação de grandes quantidades de nutrientes do solo. Em

termos de aplicação agrícola, para uma produção de 25 toneladas de raízes e parte aérea de

mandioca por hectare,  são necessários  46 kg de Ca(II)  (FIALHO; VIEIRA, 2011).  Nesse

contexto, os resultados dessa pesquisa demonstram que a aplicação dos BC tem potencial de

resultar em uma liberação do nutriente Ca(II) de aproximadamente 13,1 a 15,3 kg ha-1 em

solo, considerando uma aplicação de 20 t ha-1 do BC de CM. Esses valores correspondem de

28,48 a 33,26% do total de Ca(II) necessário para a produção de mandioca. Angst e Sohi

(2013), investigaram a liberação de magnésio a partir de BC de madeira em experimento de

lixiviação em água deionizada e encontraram valores de liberação entre 113 e 580 mg kg -1.

Ainda de acordo com os  autores,  para  uma aplicação de 20 t  ha-1 de  BC, ocorreria  uma

liberação de 0,60 a 3,34 kg ha-1 de magnésio no solo. Esse resultado encontrado por Angst e

Sohi (2013), corrobora com o resultado encontrado nessa pesquisa, indicando a capacidade de

BC em liberar nutrientes.

A liberação Ca(II) pelos BC produzidos por biomassa de CM, evidencia o potencial

dos BC para atuar  na melhoria  da fertilidade do solo e  na redução de custos e  impactos

ambientais por meio da aplicação de fertilizantes. Além disso, oferece benefícios para o solo,

aos  microrganismos  presentes  no  solo  e  ao  ambiente,  contribuindo  para  a  produtividade

agrícola por meio do uso de resíduos no plantio e cultivo de mandioca.
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6.3 Isotermas de adsorção

A modelagem isotérmica permite avaliar o método teórico de adsorção mais adequado

aos dados experimentais (adsorção monocamada ou multicamada). Além disso, os modelos de

isotermas de adsorção possibilita obter informações referentes aos parâmetros do processo de

adsorção,  por  exemplo,  determinar  à  capacidade  máxima  de  adsorção  dos  BC  de  CM

produzidos em diferentes temperaturas. Os modelos de Langmuir e Freundlich são os mais

utilizados, porém outros modelos também podem ser aplicados para obter mais informações

referentes ao processo de adsorção.

O modelo de Langmuir assume que a adsorção ocorre em uma superfície homogênea

em monocamada sem que ocorra nenhuma interação entre íons adsorvidos. Além disso, todos

os sítios da superfície tem a mesma energia de adsorção. Assim, considera-se que a adsorção

ocorre mediante a formação de monocamada na superfície do adsorvente, podendo as espécies

químicas do adsorvente serem adsorvidas até o completo preenchimento dos sítios adsortivos.

Por outro lado, o modelo de Freundlich pressupõe que a adsorção ocorre em uma superfície

heterogênea com os sítios apresentando diferentes energias de adsorção.

Os modelos de isotermas de adsorção de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos

dados do experimento para os estudos com contaminante Pb(II) (Figura 18) e nutriente Ca(II)

(Figura 19).

6.3.1 Isotermas com íons Pb(II)

Os resultados  deste  estudo para as isotermas de adsorção de Pb(II)  com BC estão

ilustrados na Figura 18 e Tabela 4.
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Figura 18 – Dados de adsorção Pb(II) ajustado-se ao modelos de (a) Langmuir e (b) Freundlich. (Volume: 15
mL; biocarvão: 50 mg e tamanho: 42 mesh; concentração de Pb(II): 0-200 mg L-1; pH: 6,0).

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

De acordo com os resultados  da Figura 18 e  da Tabela 4,  pode-se observar  que a

isoterma de monocamada de Langmuir descreve melhor a remoção do contaminante Pb(II),

considerando todos os sistemas avaliados.
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Tabela 4 – Parâmetros de Langmuir e Freundlich para as isotermas do sistema Pb(II) e biocarvão (BC).

BC
qexp

(mg g-1)

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich

qmax

(mg g-1)
KL

(L mg-1)
RL R2 R2-Ajust χ2 1/n

KF

(L mg-1)
R2 R2-Ajust χ2

BC1 35,84 33,06 0,4014 0,012 0,9385 0,9298 13,13 4,2301 12,7881 0,9349 0,9256 13,90

BC2 30,60 28,00 0,4483 0,011 0,9588 0,9529 6,68 3,8670 9,7748 0,9340 0,9246 10,68

BC3 28,34 24,62 0,9930 0,005 0,9516 0,9447 5,49 5,2274 11,3879 0,8723 0,8540 14,49

BC4 35,36 37,27 0,7916 0,006 0,9388 0,9301 12,86 4,6707 15,3467 0,7872 0,7569 44,73
BC: biocarvão (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); qexp: capacidade de adsorção experimental; qmax: capacidade máxima de adsorção.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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O modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, com valor

de  R2 ≥ 0,9385  e  R2 ajustado  ≥ 0,9298,  além de  apresentar  valores  mais  baixos  de  χ2,

considerando todos os BC avaliados, o que é consistente com estudos anteriores usando BC

para remoção de metais potencialmente tóxicos (SHEN et al., 2017; LIAN et al., 2021; XU et

al.,  2021).  De acordo com esse modelo,  a  adsorção de Pb(II)  em BC de  CM ocorre  em

monocamada a partir de uma superfície homogênea e sem que ocorra nenhuma interação entre

íons adsorvidos, além de considerar que todos os sítios da superfície tem a mesma energia de

adsorção.

O  valor  de  RL,  é  um parâmetro  adimensional  usado  para  descrever  a  eficácia  da

adsorção. Para a concentração inicial de 200 mg L-1, o valor do  RL está entre 0 e 1 o que

implica que a adsorção é favorável (MOHAN et al., 2007).

A capacidade máxima de adsorção (qmax) é um parâmetro importante na avaliação da

eficiência  e  viabilidade  de  um  material  como  adsorvente.  A  temperatura  de  pirólise

influenciou na qmax dos BC. De acordo com o modelo de Langmuir, a qmax dos BC1, BC2, BC3

e BC4 foram de 33,06 mg g-1, 28,00 mg g-1, 24,62 mg g-1 e 37,27 mg g-1, respectivamente. A

redução da  qmax do BC1 (350 ºC) para o BC3 (500 ºC) correspondeu a aproximadamente

25,53%, podendo estar relacionada com a modificação das propriedades dos BC a partir da

degradação  termal  e  consequentemente  a  redução  dos  grupos  funcionais  disponíveis  na

superfície dos BC para interação com o contaminante Pb(II) (CHENG et al., 2021). Nesse

sentido,  o  BC4 (550 ºC)  apresentou a  maior  qmax,  podendo ser  atribuída  as  mudanças  na

característica do BC a partir da degradação com o aumento da temperatura, possibilitando por

exemplo, alta área de superfície e grupos funcionais distintos, como evidenciado pela TGA

(Figura 7) e FTIR (Figura 11). De acordo com Cheng et al., 2021, a quantidade de Pb(II)

adsorvido em BC produzido em alta temperatura é maior devido à alta área de superfície,

possibilitando muitos locais de adsorção, além disso, os grupos funcionais e os componentes

minerais do BC também podem viabilizar a adsorção de Pb(II).

6.3.2 Isotermas com íons Ca(II)

Os resultados  deste  estudo para as  isotermas de adsorção de Ca(II)  com BC estão

ilustrados na Figura 19 e Tabela 5.
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Figura 19 – Dados de adsorção Ca(II) ajustado-se ao modelos de (a) Langmuir e (b) Freundlich. (Volume: 15
mL; biocarvão: 50 mg e tamanho: 42 mesh; concentração de Ca(II): 0-200 mg L-1; pH: 6,0).

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

De acordo com os resultados da Figura 19 e da Tabela 5, pode-se observar que os

dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir para os BC1 (350 °C) e

BC2 (450 °C) produzidos em menores temperatura, enquanto os BC3 (500 °C) e BC4 (550

°C)  produzidos  em maiores  temperaturas  de  pirolise  se  ajustaram melhor  ao  modelo  de

Freundlich.
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Tabela 5 – Parâmetros de Langmuir e Freundlich para as isotermas do sistema Ca(II) e biocarvão (BC).

BC
qexp

(mg g-1)

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich

qmax

(mg g-1)
KL

(L mg-1)
RL R2 R2-Ajust χ2 1/n

KF

(L mg-1)
R2 R2-Ajust χ2

BC1 7,88 13,78 0,0085 0,3704 0,9586 0,9540 0,35 1,6126 0,35 0,9565 0,9517 0,37

BC2 6,51 10,74 0,0110 0,3125 0,9312 0,9236 0,47 1,7295 0,37 0,9029 0,8921 0,67

BC3 7,74 18,21 0,0045 0,5263 0,9807 0,9786 0,14 1,3748 0,19 0,9827 0,9807 0,13

BC4 7,73 16,31 0,0051 0,4950 0,9914 0,9904 0,06 1,4156 0,21 0,9949 0,9944 0,04
BC: biocarvão (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); qexp: capacidade de adsorção experimental; qmax: capacidade máxima de adsorção.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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O modelo de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experimentais para os BC1

e BC, com valores de R2 ≥ 0,9312 e R2 ajustado  ≥ 0,9236. Já os BC2 e BC3 se ajustaram

melhor ao modelo de Freundlich, com valor ligeiramente superior (≥ 0,9827) de coeficiente

de  determinação  (R2)  quando  comparado  com  a  isoterma  de  Langmuir  (≥  0,9807) e  R2

ajustado ≥ 0,9786 (para modelo de Feundlich), o que indica que os dados de equilíbrio para

descrever a adsorção de Ca(II) nos BC3 e BC4 estão em melhor acordo com o modelo de

isoterma de Freundlich, sendo corroborado com os valores mais baixos de χ2.

De acordo com o modelo de Langmuir, a adsorção de Ca(II) para os BC produzidos

em menores temperatura (BC1 e BC2) ocorre em monocamada a partir de uma superfície

homogênea e sem que ocorra nenhuma interação entre íons adsorvidos, além de considerar

que todos os sítios da superfície tem a mesma energia de adsorção. Já para os BC3 e BC4,

considerando que modelo de Freundlich se ajustou  melhor  aos  dados experimentais,  esse

modelo  descreve  a  adsorção  de  um  sistema  heterogêneo  assumindo  a  adsorção  em

multicamada.

Os valores de  RL para o BC1, BC2, BC3 e BC4 foram de 0,3704, 0,3125, 0,5263 e

0,4950, respectivamente. Esses valores indicam que o processo de adsorção é favorável (0 <

RL < 1) conforme observado na curva da isoterma de adsorção (Figura 19) (MOHAN et al.,

2007).

A temperatura de pirólise influenciou na  qmax dos BC com Ca(II). De acordo com o

modelo de Langmuir, a qmax dos BC1, BC2, BC3 e BC4 foram de 13,78 mg g-1, 10,74 mg g-1,

18,21 mg g-1 e 16,31 mg g-1, respectivamente. A redução da qmax do BC2 (450 ºC) para o BC3

(500 ºC) que apresentou a maior capacidade de adsorção, correspondeu a 41,02%, podendo

ser atribuída com as mudanças na característica do BC, influenciando nos sítios de adsorção

disponíveis  na  superfície  dos  BC  (CHENG  et  al.,  2021;  DENG  et  al.,  2017),  como

evidenciado pela TGA (Figura 7) e FTIR (Figura 11).

6.3.3 Comparação da interação de Pb(II) e Ca(II)

A Tabela 6 apresenta as capacidades de adsorção de Pb(II) e Ca(II) comparando-se

com um resumo das capacidades de adsorção publicadas na literatura a partir de diferentes

fontes de BC.
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Tabela 6 – Capacidade de adsorção (qmax) para diferentes fontes de biocarvão (BC) e temperatura de pirólise
comparando-se com biocarvão (BC) de casca de mandioca (CM) e Pb(II) e Ca(II).

Fonte do
biocarvão

Temperatura pH

Espécie
Modelo

isotérmico 
ReferênciaPb(II) Ca(II) Cd(II)

qmax (mg g-1)

Pó de serra de
Álamo

400 °C

5,0

38,08 - 30,51

Langmuir
Cheng et al.

(2021)

500 °C 45,64 - 37,58

600 °C 51,91 - 49,32

700 °C 62,68 - 40,36

800 °C 58,85 - 44,20

Casca de arroz 350-450 °C
6,0

17,57 - -
Langmuir

Wijeyawardana
et al. (2022)Serragem 450-550 °C 14,20 - -

Pellets de palha
de trigo 700 °C

- 113,64 - -

Langmuir
Shen et al.

(2017)
Casca de arroz - 34,98 - -

Pellets de
madeira macia

550 °C - 8,07 - -

Casca de
mandioca

350 °C

6,0

33,06 13,78 -
Langmuir

Este trabalho

450 °C 28,00 10,74 -

500 °C 24,62 18,21 - Langmuir/
Freundlich550 °C 37,27 16,31 -

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

As capacidades máximas de adsorção deste estudo são semelhantes às relatadas em

outros trabalhos. O BC teve uma capacidade de adsorção de Pb(II) (37,27 mg g-1) maior que a

capacidade de Ca(II) (18,21 mg g-1). Deng et al., 2017 apontou que a diferença na remoção de

íons metálicos é atribuída às características e suas afinidades com os sítios de adsorção. Além

disso,  a  matéria-prima  usada  na  produção  do BC influencia  na  composição  das  espécies

químicas presente no BC e consequentemente,  no processo de adsorção (presença de íons

coexistentes) (KARUNANAYAKE et al., 2018).

Nesse sentido, o BC produzido a partir de CM pode atuar como potencial adsorvente

para remoção de Pb(II) e Ca(II) para melhorar a qualidade da água, além que a interação do

BC  com  o  nutriente  Ca(II)  pode  ser  interessante  para  a  aplicação  agrícola  na  liberação

controlada desse macronutriente para as plantas.
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6.4 Tempo de equilíbrio e capacidade de complexação

O estudo da capacidade de complexação (CC) foi realizado com objetivo de entender à

afinidade dos BC produzidos a partir  de CM sob diferentes condições de temperatura por

contaminante  Pb(II)  e  nutriente  Ca(II).  A CC  pode  ser  compreendida  como  a  máxima

quantidade de uma determinada espécie metálica, como por exemplo, Pb(II) e Ca(II) livres

que podem ser  complexadas  pelos  BC em solução aquosa a  partir  da  técnica  de  UF-FT.

(BOTERO et al., 2010).

A Figura 20 refere-se a uma curva típica para determinação do tempo de equilíbrio de

complexação e da CC. Considerando o comportamento gráfico semelhante das curvas para a

determinação do tempo de equilíbrio e CC para o contaminante Pb(II) e o nutriente Ca(II), foi

ilustrada uma representação para o tempo de equilíbrio a partir do BC produzido na maior

temperatura de pirólise (550 °C) e uma representação da determinação da CC  a partir  da

interseção dos dois trechos lineares (BOTERO et al., 2010) usando o BC produzido na menor

temperatura (350 °C), considerando a interação dos BC com o contaminante Pb(II) (Figura

20).  Os  demais  dados  para  o  tempo  de  equilíbrio  e  CC para  o  contaminante  Pb(II)  e  o

nutriente Ca(II) estão descritos na Tabela 7.

Figura 20 – (a) Tempo de equilíbrio entre chumbo e biocarvão produzido a partir de casca de mandioca. (b)
Determinação da capacidade de complexação utilizando a técnica de UF-FT (Volume: 500 mL; biocarvão 10 mg
e tamanho: 42 mesh; concentração de Pb(II) para o estudo de equilíbrio: 100 mg L-1; concentração de Pb(II) para
estudo da CC: 0-50 mg L-1; pH 6,0).

Fonte: Autor deste trabalho, 2022.

De acordo com a Figura 20a, nota-se que o tempo de equilíbrio de complexação foi

alcançado após cerca  de 10 minutos  para todos os  sistemas avaliados,  independente se  a

interação  ocorreu  com  o  contaminante  Pb(II)  ou  com  o  nutriente  Ca(II).  Além  disso,  a

temperatura  de  pirólise  não  influenciou  no  tempo  de  equilíbrio  de  complexação.  Os
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complexos  com  os  BC tendem  a  estabilizar-se  em  função  do  tempo,  pois  intensifica  as

interações  com  o  contaminante  Pb(II)  e  nutriente  Ca(II).  Nesse  sentido,  o  processo  de

complexação ocorre a partir de rearranjos intermoleculares e/ou intramoleculares,  além de

transferências  de  espécies  complexas  para  locais  mais  profundos  dentro  da  molécula

(JACUNDINO et al., 2015).

A CC de materiais naturais como substâncias húmicas, ácidos húmicos, humina e BC

tem sido discutida como uma característica importante  para entender  a capacidade desses

materiais em interação com contaminantes e nutrientes (BOTERO et al., 2013; BURBA et al.,

2001).  A CC  é  influenciada  por  fatores  como  a  concentração  do  material  (adsorvente),

concentração  da  espécie  a  ser  complexada  (adsorvida),  pH,  temperatura,  tamanho  de

partículas, entre outros aspectos (BOTERO et al., 2010; CUNHA et al., 2015). Nesse sentido,

os  valores  da  CC  para  os  BC  produzidos  em  diferentes  temperaturas  de  pirólise  são

importantes  para  determinar  as  quantidades  e  afinidades  do material  com contaminante e

nutriente.  Os BC apresentaram maior  afinidade para o contaminante Pb(II)  para todos os

sistemas avaliados em comparação com o nutriente Ca(II) (Tabela 7).

Tabela  7  –  Capacidade  de  complexação  (CC)  para  diferentes  espécies  comparando-se  com  biocarvões
produzidos a partir de casca de mandioca sob diferentes temperaturas de pirólise (Volume: 500 mL; biocarvão 10
mg e tamanho: 42 mesh; concentração de Pb(II) ou Ca(II) para estudo da CC: 0-50 mg L-1; pH 6,0).

Material Espécie Origem CC  (mg g-1) Referência

SH Cu (II) Aquática 16,21 Rosa et al. (2006)

SH

Pb(II)

Turfa

17,26

Botero et al.
(2010)

Ca(II) 1,70

Mg(II) 1,05

Cu (II) 8,74

Al (III) 3,67

BC1

Pb(II)

Casca de mandioca

39,11

Este trabalho

BC2 38,14

BC3 37,60

BC4 38,39

BC1

Ca(II)

8,66

BC2 12,85

BC3 12,78

BC4 14,21
BC: biocarvão (BC1, 350 °C; BC2, 450 °C; BC3, 500 °C; BC4, 550 °C); CC: capacidade de complexação; SH:
substâncias húmicas.
Fonte: Autor deste trabalho, 2022.
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A temperatura de pirólise influenciou na CC de complexação para o contaminante

Pb(II) e para o nutriente Ca(II). O BC produzido na menor temperatura de pirólise (300 °C)

foi que obteve a maior CC para Pb(II) (39,11 mg g-1), enquanto o nutriente Ca(II) teve maior

valor de CC (14,21 mg g-1) para o BC produzido na maior temperatura de pirólise (550 °). A

maior  CC  de  complexação  para  Pb(II)  pode  está  associada  a  maior  presença  de  grupos

funcionais na superfície do BC, como evidenciado pela AE (Figura 10). Por sua vez, a CC

para Ca(II)  pode ter sido influenciada por outros fatores, como teor de MO, as cargas de

superfície presentes nos BC, a desobstrução dos poros para interação com sítios mais internos

dos BC, entre outros aspectos.

De acordo com a Tabela 7, muitos trabalhos utiliza as SH com fonte de MO para

estudos de CC. Botero et al. (2010) determinaram a CC para as amostras de SH de turfa e

encontraram valores para Pb(II), Ca(II), Mg(II), Cu(II), Al(III) de 17,26, 1,70, 1,05, 8,74 e

3,67 mg g-1, respectivamente. No entanto, Rosa et al. (2006) obtiveram 16,21 mg g-1 de Cu(II)

para SH aquática. Ao comparar o contaminante Pb(II) e o nutriente Ca(II), os valores de CC

determinados  neste  estudo  foram  superiores  aos  determinados  por  Botero  et  al.  (2010)

utilizando SH de turfa. Considerando esta comparação, pode-se inferir que o íons de Pb(II) e

Ca(II) apresentam alta CC pelos BC de CM.
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6 CONCLUSÃO

A produção e  caracterização de BC a partir  de  CM mostraram que o aumento na

temperatura de pirólise possibilitou distintas e importantes características para o BC, como o

aumento do pH e redução do rendimento. Além disso, os teores de H e O diminuíram com o

aumento da temperatura de pirólise, enquanto o teor de carbono aumentou. Por sua vez, as

razões molares de H/C, O/C e N/C diminuiu com o aumento da temperatura, evidenciando a

degradação de grupos funcionais e a formação de estrutura de anéis aromáticos, tornando o

BC  menos  suscetível  às  ações  de  microrganismos  e,  consequentemente,  terá  maior

estabilidade no ambiente.

O estudo de interação das espécies metálicas mostraram uma quantidade adsorvida do

contaminante Pb(II) de 2,03 a 2,37 mg g-1 e uma liberação do nutriente Ca(II) de 0,655 a

0,765 mg-1 considerando todos dos sistemas avaliados. O modelo cinético de pseudo-segunda

ordem  descreveu  satisfatoriamente  o  comportamento  cinético  das  espécies  metálicas

investigadas. Entre os modelos de adsorção, o modelo de Langmuir se ajustou melhor com os

dados experimentais para Pb(II) e Ca(II) para os BC produzidos em menores temperaturas

(350 °C e 450 °C),  enquanto o modelo de Freundlich,  exibiu uma melhor  capacidade de

descrever a adsorção de Ca(II) para os BC produzidos em maiores temperaturas (500 °C e 550

°C). Já a CC dos BC foi de 37,60 mg g-1 a 39,11 mg g-1 para Pb(II) e de 8,66 mg g-1 a 14,21

mg  g-1  para  Ca(II).  Os  resultados  são  promissores  para  aplicação  do  BC  em  atividades

agrícolas e ambiental com potencial de atuação na disponibilidade de nutriente para as plantas

e na remediação ambiental.

Desta  forma,  a  produção  de  BC  de  CM  fornece  uma  solução  sustentável  para  o

descarte de resíduos da agricultura e agroindústria  brasileira,  com potencial  para ser uma

estratégia viável para aumentar a produção agrícola e reduzir contaminantes em áreas como

seminário brasileiro.
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7 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Os estudos realizados nesta pesquisa contribuem significativamente com as pesquisas

anteriores e melhora a compreensão do desenvolvimento e aplicação mais eficiente de BC

como por  exemplo,  na  gestão  e  destinação  adequada  dos  resíduos  de  CM, influencia  da

temperatura de pirólise nas propriedades dos BC, e como essas características são importantes

na destinação desse material, além de demonstrar a capacidade de atuação na interação com

contaminante e nutriente.

Nesse  sentido,  o  artigo  intitulado  “Interaction of  Lead and Calcium with  Biochar

Produced from Cassava Waste: Perspectives for Agricultural and Environmental Application”

foi publicado na Journal of the Brazilian Chemical Society com objetivo de contribuir com a

comunidade científica. Além disso, estudos de aplicação in situ com os BC produzidos foram

realizados na laguna Mundaú (Alagoas, Brasil) buscando avaliar o potencial de aplicação dos

BC na remediação ambiental.

Nesse contexto, estudos futuros de aplicação dos BC de CM como condicionador de

solo são importantes  para avaliar  seu potencial  de  aplicação em atividades  agrícolas.  Por

exemplo,  é  importante  determinar  a  quantidade  necessária  de BC em solo,  bem como as

respostas  dessa  aplicação  nas  atividades  fisiológicas  das  plantas,  relacionado  com  as

avaliações agronômicas. Além disso, é importante compreender de que maneira a aplicação

dos BC em solo afeta as propriedades físicas, químicas e microbiologias do solo.

Portanto, os resultados deste estudo demonstram que todos os BC produzidos a partir

do resíduo de CM apresentam potencial de aplicação em áreas estratégicas, sendo que cada

BC pode atuar em atividades específicas, considerando suas propriedades físicas e químicas.
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