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Resumo

O objectivo desta tese foi examinar o efeito do biochar nas emissdes de CO, a partir
de um solo. Os diferentes biochar foram produzidos de trés matérias-primas (residuos de
pinhas, cascas de amendoim e estrume de aviario de frangos) e em diferentes temperaturas
(400°C e 500°C) de pirdlise lenta.

As propriedades do biochar sdo significativamente influenciadas pelas caracteristicas da
matéria-prima e pelas condi¢cbes de pirdlise. O rendimento de biochar é superior na pirélise
lenta.

No geral, o biochar produzido de plantas lenhosas é mais ricos em carbono (C), tem baixo
teor em azoto (N) e capacidade de troca catidénica (CTC) baixa. O biochar produzido de
estrumes tem baixo teor de C, alto teor de N e de CTC. O pH varia entre 0 neutro e o
alcalino.

Para examinar os efeitos do biochar na producdo de gases com efeito de estufa (GEE), foi
realizada uma incubacgéo onde se avaliou a emissao de CO, em solos com biochar através
da mineralizagéo de C. O biochar produzido a 400°C de cascas de amendoim e de estrume
de aviario de frangos apresenta maior emissao de CO, comparado com o obtido a 500°C.

A mineralizagdo é mais fortemente controlada pela temperatura do que pelo tipo de matéria-

prima usada.

Palavras-chave: Biochar; Pir6lise; Incubagéo; residuos de pinhas; cascas de amendoim;

estrume de aviario de frangos.



Abstrat

The objective of this master thesis was to evaluate the effect of biochar on CO,
emissions from agricultural soil. The biochars were produced from three different feedstocks
(clean pine chips, peanut hull and poultry manure) and at two different slow pyrolysis
temperatures (400 °C and 500 °C).

Biochar properties were significantly influenced by the feedstock and pyrolysis conditions.
The biochar yield was higher at lower pyrolysis temperature.

In general, biochar produced from woody plants had higher carbon (C) content, low nitrogen
(N) content and low cation exchange capacity (CEC). Biochar produced from manure has
low C content, high N content and CEC. The pH of these biochars ranged from neutral to
alkaline.

To examine the effects of biochar on soil GHG production, an incubation experiment was
performed. The emissions of CO, in soils with biochar were evaluated through C
mineralization. The biochar produced at 400 °C by using peanut hull and poultry manure had
a higher CO, emission compared to that obtained at 500 °C from raw materials.

The C mineralization was strongly controlled by the pyrolysis temperature than by the

feedstock type.

Keywords: Biochar; Pyrolysis; Incubation; clean pine chips; peanut hull; poultry

manure



Abstrat

Climate change has been identified as one of the biggest environmental threats. The impacts
generated in the planet and humanity revealed that this issue is becoming more and more
important to take care about.

One of the activities that generate more greenhouse gas emissions is the agriculture. We
generate a huge quantity of Greenhouse Gases producing new chemical composts to apply
as amendments to improve the quality and quantity of products.

One ecological idea is to use waste as amendment to soil, that way we prevent the
emissions in the production and we are giving waste a new ecological destiny. To apply these
amendments, usually they need to be stabilized, so that way, we are preventing some public
health problems and we are applying a safe product to soil. One recent treatment consists in

waste Pyrolysis. We call the final product: Biochar.

My study consists in evaluate the effect of Biochar on CO, emissions from agricultural soll,
for that, three different feedstock's were used (clean pine chips, peanut hull and poultry
manure). This study also evaluates the difference between two different Pyrolysis
temperatures. Biochar properties were significantly influenced by the feedstock and Pyrolysis
conditions. In general, Biochar produced from woody plants had higher Carbon content, low
Nitrogen content and low Cation Exchange Capacity. Biochar produced from manure has low
Carbon content, high Nitrogen content and Cation Exchange Capacity. The pH of these

Biochars ranged from neutral to alkaline.

To examine the effects of biochar on soil Greenhouse Gases production, an incubation
experiment was performed. The emissions of carbon dioxide in soils with biochar were
evaluated through carbon mineralization.

The carbon mineralization was strongly controlled by the Pyrolysis temperature than by the

feedstock type.

Keywords: Biochar; Pyrolysis; Incubation; clean pine chips; peanut hull; poultry

manure
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Nomenclatura

Al Aluminio

BaCl, Cloreto de bario

C Carbono

CTC Capacidade de Troca Catidnica
CTA Capacidade de Troca Anidnica
CEC Cation Exchange Capacity
CoO Monéxido de carbono

CO, Diéxido de carbono

Cu Cobre

COoT Carbono Organico Total
CH, Metano

Ca Calcio

Cd Cadmio

Cl Cloro

O Oxigénio

H Hidrogénio

K Potéassio

N Azoto

P Fosforo

S Enxofre

Si Silicio

Fe Ferro

Mg Magnésio

Mn Manganés

N,O Oxido de azoto

OH’ 1ao hidroxilo

HCI Acido Cloridrico

Zn Zinco

H,O Agua

NaOH Hidréxido de sodio

I/D Investigacdo e Desenvolvimento
GEE Gases com Efeito de Estufa
GHG Greenhouse Gases

ha Hectare

nm Nanémetros

pum Micrometros

ton Toneladas

Mt Megatoneladas

M Molar

KPa KiloPascal

PAH Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
Ex: Exemplo

B Branco

CTC400 Clear Pine Chips a 400°C
CTC500 Clear Pine Chips a 500°C
PH400 Peanot Hull a 400°C

PH500 Peanot Hull a 500°C

PL400 Poultry Manure a 400°C
PL400 Poultry Manure a 500°C
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1. Introducéo

Face as questbes ambientais que actualmente a sociedade enfrenta e a urgente
necessidade de sensibilizagdo para um desenvolvimento sustentavel, é necessario
desenvolver novas tecnologias que possam actuar sozinhas ou em conjugagédo com outras
alternativas amigas do ambiente, destacando-se a biomassa, uma vez que esta existe em
grandes quantidades, ndo s6 em Portugal como no resto do mundo. Segundo a Directiva
2001/77/EC de 27 de Setembro de 2001, a definicho de Biomassa, é “a fraccéo
biodegradavel de produtos e residuos da agricultura (incluindo substéncias vegetais e
animais), da floresta e das industrias conexas, bem como a fraccdo biodegradavel dos
residuos industriais e urbanos” (ADENE/INETI, 2001). Devido & sua extensa gama de
material € sem duvida uma opcao viavel e importante na proteccdo do ambiente. Com o
presente trabalho pretendeu-se aprofundar os conhecimentos acerca da conversdo de
biomassa usando como processo termoquimico a pirélise, obtendo-se varios produtos dos
quais o biochar. E neste contexto que a realizacio desta tese se foca, sendo importante a
gestdo do biochar no solo a fim de melhorar as suas caracteristicas fisico-quimicas depois
do biochar estar incorporado. Os impactos ambientais do uso de biochar na agricultura,
incluindo os seus beneficios nas mudancgas climéticas e no solo, tém resultado num grande
interesse do seu estudo em varios campos cientificos.

A evidéncia cientifica sobre a interferéncia humana no clima, através das emissdes
de gases com efeito de estufa, conduziu a pesquisa mundial sobre a avaliacdo de impactes
nas alteracbes climaticas resultantes destas emissfes. Devido a vulnerabilidade dos
ecossistemas é imprescindivel o estudo, ndo s6 dos impactes, como também de novas
tecnologias de mitigacdo, como é o caso do uso do biochar na mistura do solo.

Uma vez que a investigacdo no ambito deste tema € muito recente e por essa razao
0 seu conhecimento muito limitado, torna-se importante o seu aprofundamento para uma
melhor compreenséo do seu modo de interac¢cdo com o solo a fim de participar como um
sumidouro de carbono e/ou de outros gases com efeito de estufa.

Dado que este trabalho se insere no mestrado de Engenharia do Ambiente em
Tecnologias Ambientais, procurou-se focar o efeito do biochar nas emissées de carbono
para a atmosfera num curto prazo. Deste modo, pretendeu-se realizar um trabalho na area
das emissdes de gases com efeito de estufa, de forma a aprofundar o conhecimento e
fazendo pesquisa cientifica, usando os dados adquiridos como base de prova dos estudos e

conclusdes ja existentes.



1.1 Utilizagdo da Biomassa como fonte de energia alternativa

Os combustiveis fésseis sdo uma fonte de grande energia em todo o mundo, cerca
de 76% (Putun et al., 2007). Mas, 0 seu consumo causa ameagas ambientais preocupantes,
tais como o aquecimento global, acidificacdo e dispersdo de metais originérios destes. Para
gue a sociedade se torne sustentavel € necessario que se recorra a energias renovaveis,
como a biomassa. A biomassa é ja& uma fonte renovavel de energia bem conhecida e muito

utilizada.

Por outro lado, toda a evolugao tecnolégica e desenvolvimento acarretam directa ou
directamente problemas que prejudicam toda a vida no planeta Terra. Actualmente, os

principais problemas séo:

e Aumento da populagdo mundial, essencialmente nos paises em desenvolvimento;

¢ Declinio na disponibilidade de terras cultivaveis e fontes de 4gua doce per capita;

e Aumento da abundancia de CO, atmosférico e de outros GEE com elevado risco
para o aquecimento global;

¢ Aumento das necessidades energéticas;

e Aumento da procura de comida, especialmente nos paises em desenvolvimento
onde existe muita fome e fraca qualidade da agua. E também onde as terras
cultivaveis apresentam caréncia em nutrientes, quando estas existem;

e Aumento em extensdo e severidade da degradacdo do solo provocada pelo
Homem, com impactes negativos nas varias funcdes do ecossistema e no

ambiente.

Embora todos estes problemas sejam sérios e diversificados, existe um ponto em
comum entre eles que é o ciclo do carbono, influenciado pela reserva terrestre de carbono e

a sua dinamica através de perturba¢des humanas e naturais.

As estratégias para abordar estas questdes envolvem o melhoramento da reserva de
carbono de modo a reverter o processo de degradacdo e a promover as funcbes do

ecossistema.

A corrente tendéncia de aumento da concentracdo de gases com efeito de estufa
(GEE) na atmosfera torna urgente a reducdo das emissdes antropogénicas para evitar um
cenério catastrofico de aumento da temperatura média ambiente e do nivel médio da agua
do mar. A mitigacéo efectiva das emissées de GEE requer a exploracdo de uma gama de

alternativas nos sectores da energia, transporte, manufactura, construcéo e agricultura.

Estdo previstas medidas de mitigacdo das alteracdes climaticas, tais como: captura e

armazenamento de carbono; melhoria da eficiéncia energética; mudanca para combustiveis



de baixa emissdo de carbono; uso de energias renovaveis e aumento de sumidouros
biolégicos. De todas as opcdes, apenas 0s sumidouros biolégicos e a captura e
armazenamento de carbono a partir da conversdo de biomassa € que conseguem remover
CO, ja presente na atmosfera, as restantes opcbes apenas reduzem ou previnem futuras
emissbes (Matovic, 2011). Estas medidas inserem-se na decisdo politica para reducéo de
8% das emissbes de GEE no periodo de 2008 a 2012.

O sequestro de carbono nos solos agricolas tem sido repetidamente considerado
como uma opg¢ao interessante, gragas a vasta quantidade de carbono que pode
potencialmente ser armazenada nos solos. Mudancas nas praticas de lavoura, melhoria nas
rotacbes de culturas, a aplicagdo de residuos organicos (composto, residuos agricolas,
estrumes) e outras oferecem a possibilidade de aumentar o contetdo de carbono organico
no solo devido ao aumento dos inputs de carbono e da reducdo das taxas de decomposicéo

(Mesa et al., 2009).

Estimativas recentes indicam que as op¢des técnicas de mitigacdo na agricultura por
volta do ano 2030 serd de 4500 a 6000 Mt CO, eg/ano, se forem usadas as estratégias
apropriadas. No entanto, a adopcao destas esta limitada pelas incertezas das taxas de
sequestro de carbono nas diferentes condi¢cdes pedo-climaticas, tornando dificil a medicéo
das mudancas no conteido de carbono organico. Além do que, para se manter a
capacidade de sumidouro do solo, é obrigatério que se mantenha a pratica adaptada por um

longo periodo de tempo.

Todos os dias gera-se uma grande quantidade de residuos de biomassa que, se ndo
forem convenientemente tratados ou tiverem um fim adequado, podem provocar graves
problemas ambientais como a poluicdo de aguas superficiais e consequentemente
subterraneas. Ao convertermos a matéria organica destes residuos em formas de energia
concentrada, serd benéfico para todos. Deve-se entdo, usar a biomassa para producao de
calor e/ou energia, de produtos com potencial agricola ou outros, de biocombustiveis ou
mesmo para se utilizar na alimentagdo animal. A sua destruicdo por queima ou selagem e
aterros ndo deve ser posta em pratica, pois causa poluicdo a varios niveis (Hossain et al.,
2011).

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia renovavel € uma forma importante
de resposta ao problema global assente na protec¢cdo ambiental e na seguranca de
fornecimento energético. O grande inconveniente de qualquer biomassa € o0 custo do seu
transporte do local de recolha até a unidade de processamento central. O fornecimento
futuro de energia através desta fonte dependerd dos precos de energia e do progresso
técnico. Especialmente, porgue o processo tecnoldgico ird diminuir os custos da energia
proveniente da biomassa, o que se vem verificando pois esta ja € uma fonte bem conhecida

em todo o mundo.



Dentro das opcbes de conversdo de biomassa apresenta-se a producao de biochar
(produto muito recente) ou, como € por vezes chamado, “black carbon”. A producdo e
deposicdo de biochar no solo tem ganho rapidamente o reconhecimento como uma opg¢ao
viavel no armazenamento permanente de carbono, ndo esquecendo que os seus beneficios

para a fertilidade do solo continuam a surgir.

Actualmente, o biochar pode ser produzido usando toda a matéria organica ndo
contaminada, tal como residuos de culturas, cascas, restos de madeira (troncos, casca,
ramos), varias gramineas e outros residuos da agricultura e pecuaria (depois de um pré-
tratamento).

Os principais processos de producao sao a pirélise (lenta e rapida) e a gaseificacao
em regimes que deixam residuos de carvao vegetal. A producdo de biochar é tipicamente
auto-suficiente a nivel de requisitos energéticos e produz excedentes de energia como calor
e/ou biocombustivel que podem ser usados em outros processos de conversdo de energia,

incluindo nos transportes e na producao de electricidade e calor.

1.1.1 Caracterizacdo da biomassa

No geral, os constituintes da biomassa séo a celulose, hemiceluloses e lenhina com
pequenas quantidades de minerais. Estes constituintes variam consideravelmente
consoante os diferentes tipos de biomassa ou mesmo dentro do mesmo tipo dependendo do
solo, das condic¢8es climaticas e do tempo de colheita.

A celulose é um hidrato de carbono de cadeia longa ndo ramificada que forma uma
estrutura cristalina de microfibras com composicao elementar C¢H1005 (figura 1), sendo por
isso a fraccdo mais resistente a decomposicdo termal. Dando o tempo suficiente a
decomposicao térmica de forma a obter-se um equilibrio quimico, os produtos obtidos da

celulose sédo biochar, CO,, H,O e pequenas quantidades de CO e CHy,.
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Figura 1- Estrutura quimica da celulose (Lehmann, 2009).



As hemiceluloses (figura 2) sao polissacéridos de composicao variavel, apresentam
uma estrutura semelhante a da celulose, mas mais curta e com ramificagbes. Devido as
aberturas na estrutura e ao baixo grau de polimerizagdo a sua estabilidade quimica e
térmica é muito mais baixa que a da celulose. Obtendo-se na pirélise CO, CO,, H,, CH, e
outros compostos organicos de baixo peso molecular (aldeidos, alcanos, &cidos

carboxilicos) e alguma agua.
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OH OH
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Figura 2- Forma estrutural de uma hemicelulose comum (Lehmann, 2009).

A lenhina é um polimero irregular, formado por diferentes monémeros, ramificado de
unidades de fenilpropano unidas por ligagbes carbono-carbono e éter (figura 3). Os
compostos organicos incluem as resinas, acidos gordos, gorduras, fendis, entre outros,
podendo ser hidréfilos ou lipofilicos, dependendo se estdo dissolvidos em agua ou solutos
organicos respectivamente. Estes influenciam as emissdes gasosas durante a pirélise, mas
nao no biochar, pois aparecem em baixas concentracdes. Por fim, os compostos inorgénicos
incluem os macronutrientes (N, P, K) e algum S, CI, Si, metais alcalinos, de transicdo e

elementos traco. Estes aparecem depois da oxidacéo sob a forma de cinzas.

= e o S
““r’ [’ OCH, OCH, T DCH,
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Figura 3- Monémeros a partir dos quais a lenhina é agregada (Lehmann, 2009).

Estes componentes tém comportamentos de decomposicdo térmica distintos que
dependem da taxa de aquecimento. Segundo Yang et al (2007), a uma taxa de aquecimento
de 10 °C por minuto e com entrada de N a 120 mL por minuto a hemicelulose é a 12 a

decompor-se, seguindo-se a lenhina que se decompbe de forma lenta e constante,



proporcionando grande rendimento do sélido (até 40 % do peso do material original).
Apenas a uma temperatura superior a aproximadamente 315 °C € que a celulose comeca a
decompor-se, variando 0s seus componentes consoante as condi¢des da reaccéo.

No geral a biomassa é constituida por carbono, cerca de 30 a 60 % da matéria seca,
seguido do oxigénio, sendo o hidrogénio o 3° maior componente com cerca de 5 a 6 % da

matéria seca. Seguindo-se depois 0s outros componentes (Lehmann, 2009).

1.2 Processo termoquimico: Pirélise

A elevada producéo de residuos (plasticos, pneus, florestais) e a dificuldade em lhes
dar um destino final, sdo uma questdo importante. As alternativas mais usadas,
actualmente, sdo a incineragdo, combustao e deposicdo em aterros (Paradela et al., 2009).
Mas, estes métodos sao de longe as melhores op¢des, porque podem provocar problemas
ambientais como as emissdes tdxicas ou de GEE, lixiviagbes de poluentes (metais pesados
e outros nutrientes). Além disso, é desperdicado conteddo organico destes residuos que
poderiam ter varias aplicacbes viaveis. Uma das formas de tirar beneficio energético e

organico destes é atraves da pirdlise.

Ao aliar-se a biomassa com a pirélise encontramos uma das promissoras tecnologias

termogquimicas para conversao de biomassa em energia.

A pir6lise é um processo de decomposicao térmica, entre os 400 °C e os 800 °C, na
auséncia total ou parcial de oxigénio, convertendo a matéria-prima da biomassa em trés
produtos, obtendo carvdo vegetal (s6lido), bio-6leo (combustivel liquido) e gas combustivel
contendo CO, CO,, H,, CH,4 e outros hidrocarbonetos (figura 4). As proporcdes relativas de
cada produto obtido dependem do tipo de pir6lise usada, dos seus parametros e das

caracteristicas da biomassa usada (tabela 1).

0, GO, Hy, Hi0, CH,,
Hydrocarbons

Figura 4- Produtos obtidos na pirdlise. Do lado esquerdo a entrada de matéria-prima e do lado

esquerdo a obtencédo de sdlido, liquido e gases. (Bridgwater, 2011).
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O produto sélido, composto por carbono e cinzas, pode ser usado numa gama de
aplicacdes, incluindo na adi¢cdo ao solo (onde ganha o nhome de biochar) ou como fonte de
energia em processos de conversdo. Além disso, o biochar pode ser usado como fertilizante
para melhorar as propriedades fisicas, quimicas e biologicas do solo, e devido a sua
elevada estabilidade pode ser considerado como sequestrador de carbono com a
consequéncia de impedir as emissdes de carbono para a atmosfera. Adicionalmente, devido
ao seu baixo teor de enxofre (S) e fosforo (P) e as suas propriedades estruturais e reactivas,
0 biochar pode ser usado nas inddstrias quimicas, farmacéuticas e de comida. Os outros
produtos da pir6lise tém um elevado conteldo energético, podendo ser queimados para
ajudar termicamente o processo endotérmico da pirélise, e 0 excesso do bio-6leo podera ser

usado como combustivel para outras aplicaces, depois de convenientemente tratado.
Até a0 momento existem varios tipos de processos de pirélise, tais como a lenta e a
“flash” (rpida), dependendo das suas caracteristicas.

E importante que o processo da pirdlise seja auto-suficiente, de um ponto de vista

energético, para se evitar o uso adicional de combustiveis fésseis (Xu et al., 2011).

Tabela 1- Rendimentos dos produtos segundo diferentes condicbes de pirdlise (adaptado de
Lehmann, 2009).

Tipo CondicGes Liquido | Biochar Gases

Pirodlise “Flash” | Temperatura moderada ~ 500 °C, curto tempo 75% 12% 13%
de residéncia do vapor de ~ 1 s.

Pirdlise Temperatura moderada ~ 500 °C, tempo de 50% 20% 30%
Intermediaria residéncia do vapor de 10 — 20 s.
Pirdlise Lenta Baixa temperatura ~400 °C, muito longo 30% 35% 35%

(carbonizagéo) tempo de residéncia do sdlido.

1.2.1 Comparacdao entre a pirélise lenta e a pir6lise “flash”

O grande interesse actual é o de obter rendimentos méaximos da frac¢do liquida
resultante da pirélise, sendo estes produtos designados por bio-6leo, biocombustivel ou bio-
crude. As vantagens centram-se no facto destes apresentarem baixo teor em azoto e
enxofre, alta densidade de energia e maior facilidade de utilizagdo em comparacdo com as
matérias-primas. Nos Ultimos anos, o produto sdlido da pirdlise tem ganho destaque gracas
as vantagens por ele proporcionadas. A escolha do tipo de pir6lise para maximizar o biochar
dependera das condi¢des Optimas e das propriedades da biomassa usada no processo, no
que resultara em diferentes tipos de biochar. Para tal € necessario mais investigacédo e

monitorizacao de projectos.




A pirdlise lenta ocorre durante um longo periodo de reacg¢éo (estando a biomassa no
reactor no minimo 30 minutos), a temperaturas baixas (inferiores a 400°C) e favorece o
rendimento do biochar e a pirélise “flash” ocorre num curto periodo de tempo (entre 5 a 10
segundos), a temperaturas entre os 400 °C e 600 °C. Ringer et al (2006) indica que sobre
condic¢des de pirdlise lenta, cerca de 35% do C da biomassa origina biochar, 30% bio-6leo e
35% gas, e Wright et al (2008) indicam que na pirélise rapida ocorrem rendimentos de cerca
de 15% de biochar, 70% de bio-6leo e 13% de gés.

A figura seguinte (figura 5) € o exemplo de diferencas estruturais do biochar obtido
da mesma matéria-prima mas em condi¢des de pirdlise diferentes.

Switchgrass Feedétockl_ Slow.Pyrolysis Char

-

Figura 5- Diferencas estruturais entre biochar produzido da mesma biomassa em diferentes
condi¢cBes. A esquerda a estrutura de uma graminea como matéria-prima, a direita a estrutura do
biochar obtido da mesma pela pirolise lenta e ao centro a estrutura do biochar obtido pela pir6lise
rapida. (Brown,2009).

1.2.2- Parametros a considerar na pirélise e pré-tratamento do material

A pirdlise tornou-se uma promissora medida de gestdo de residuos, usada
principalmente para a conversdo em bio-6leo que apresenta mais vantagens no transporte,
armazenamento, utilizacdo, reequipamento, combustdo e flexibilidade na producédo e no

marketing. Mas nos ultimos anos a importancia do sélido tem vindo a aumentar.
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Qualquer que seja a finalidade, é necessario a optimizacdo dos parametros da
pirélise e ndo esquecendo que € necessario conhecer as caracteristicas da biomassa a ser

usada e que pré-tratamento (caso seja necessario) se deve utilizar.

No geral, na pirélise é necessario que a biomassa contenha no maximo 50 a 60% da
sua humidade, para tal é necessario que se proceda a uma secagem em meio ambiente (no
caso de se estar no verdo) ou em estufa, sendo que na pirélise rapida a biomassa deve ter
menos de 10% de agua (em peso) para que o hio-6leo ndo figue contaminado com agua. As
propriedades da biomassa com relevancia assentam ndo s@ nos seus constituintes e suas
percentagens, mas também na percentagem de outros materiais presentes que sejam
indesejaveis, da densidade do material usado (influenciada pela porosidade e tamanho dos

poros) e do tamanho das particulas.

Os parametros importantes a ter em conta durante a pirélise sdo a taxa de
aquecimento, temperatura final e o tempo de residéncia, a atmosfera da pirdlise (gas de

varrimento usado), pressdao utilizada e o tipo de reactor (Lei et al., 2009).

A temperatura da pirélise afecta as propriedades agrondmicas do biochar, a
quantidade de matéria volatil do residuo para o biochar diminui com o aumento de
temperatura. Em contraste, o teor em cinzas aumenta, sendo que o carbono fixo mantém-se
similar. A baixas temperaturas origina-se biochar mais acido, aumentando o pH deste com o
aumento da temperatura. Outro factor que aumenta ligeiramente com a temperatura até um
certo patamar (~500 °C), onde comega a diminuir consideravelmente € a condutividade
eléctrica (Hossain et al., 2011). A quantidade de azoto total e de NH,"-N é maior para
temperaturas baixas e diminui com o aumento desta. No entanto, tem um efeito
insignificante no NO3-N até certo valor (=500 °C), onde a partir do qual aumenta
ligeiramente o teor deste. Os micronutrientes (Ca, Fe, Mg, S, Cu, Zn) também variam com a
temperatura devido a sua volatilidade. O aumento da temperatura também proporciona o
aumento de elementos-traco que estejam presentes (Cd, Cu, Fe, Mn e Zn), mas a sua
biodisponibilidade para a planta € muito baixa, diminuindo com o aumento da temperatura.

Isto deve-se & mudancga das suas formas quimicas durante o processo.

O géas de varrimento remove os produtos gasosos da zona quente para minimizar
reaccdes secundarias (craqueamento térmico, re-polimerizacao e re-condensac¢éo) de forma
a maximizar a fraccao liquida. Taxas altas de fluxo de varrimento causam baixos periodos
de residéncia dos vapores da pirélise no reactor o que ajuda na maximizacdo da fracgéo
6leo (Putun et al., 2007). Requerendo um arrefecimento ideal pra a quebra térmica dos
vapores, porque um arrefecimento rapido inibe as reaccdes quimicas antes que os produtos

da reaccdo inicial sejam degradados.

Em tempos de residéncia longos (como no caso da pirélise lenta) ocorrem reacgdes

secundarias (desidratacdo, descarboxilacdo e condensacao), logo o contetdo em agua do
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bio-6leo diminui. A pir6lise rapida promove mais teor em agua, o que faz com que a fraccéo
liquida apresente uma viscosidade mais baixa que a da obtida na pirélise lenta. A baixas
temperaturas maximiza-se a producéo de liquido, mas este tera de ser extraido do sélido,
tornando-se inconveniente a nivel de custos e operacdo. Para tal, deve-se aumentar a
temperatura, diminuindo o contetdo sélido, sendo que o gas obtido tera maior teor em

hidrocarbonetos.

Portanto, diferentes técnicas de pirdlise causam diferencas na quantidade e
qualidade dos produtos obtidos. Dependendo do tipo de produto que se quer rentabilizar é
possivel ajustar as condi¢cdes do processo consoante o produto desejado (Nguyen et al.,
20009).

No caso do biochar (parte sélida) € entdo mais vantajoso a escolha da pirdlise lenta.
Quanto a temperatura maxima e taxa de aquecimento escolhidas como ideais, dependera

nao so do tipo de biomassa usada, mas também do tipo de biochar pretendido.

1.3 Biochar, a opcéo de gestao ambiental

Antes de mais é importante esclarecer o que é o biochar, segundo Lehmann (2009) é
“um material carbonaceo de granulosidade fina com elevado teor de carbono organico e
largamente resistente & decomposicdo (mineralizacdo). E produzido pela pirdlise de
residuos de biomassa e recebe esta designacdo quando é produzido especificamente para
a aplicagdo ao solo com a funcdo de gestdo ambiental ou agronémica”. Como correctivo do
solo, o biochar cria uma reserva de carbono recalcitrante com carga negativa, servindo
como uma rede que retira CO, da atmosfera e armazena no solo sob a forma de carbono
recalcitrante. A capacidade de retencéo de nutrientes ndo s6 reduz a necessidade total de
fertilizante como também o impacto no clima e ambiente das terras cultivaveis.

Existem trés grandes razdes que colocam o biochar numa boa posicédo na opcéao de
sequestro de carbono, por ser produzido por processos relativamente simples e pouco
poluentes, o facto de existir biomassa em qualquer local e por fim ainda melhora a qualidade
do solo (Vaccari et al., 2011).

O papel do biochar como veiculo sequestrador viavel foi recentemente reconhecido
formalmente no projecto de texto de negociagdo na préxima reunido da ONU de Copenhaga
(Dinamarca) sobre as alteracdes climaticas: “Devemos dar especial atencdo ao papel dos
solos no sequestro de carbono, incluindo o uso de biochar e de sumidouros de carbono em
terras aridas” (www.unfccc.int).

Os objectivos importantes que motivam a gestdo do biochar no solo resumem-se a
melhoria da capacidade de retencdo de agua e de outras propriedades fisicas do solo,

aumento da estabilidade da piscina de carbono, na adsor¢éo e/ou complexacdo de matéria
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orgéanica, componentes toxicos e de gases dentro do solo, retengéo e adi¢cdo de nutrientes e
no melhoramento do crescimento de microrganismos benéficos.

A escolha do biochar como estratégia para a produgdo de energia, gestao do solo e
sequestro de carbono baseia-se inicialmente em companhias individuais, municipios ou
agricultores (Lal, 2009), mas futuramente poderd ser uma escolha a nivel de governo e de
organizacdes internacionais, o que facilitard& o desenvolvimento do processo a nivel
tecnoldgico e o seu estudo. A sua escolha pode ocorrer em varios sectores de forma a
alargar as suas aplicacdes.

E necessario ter em atencdo o uso de biomassa, uma vez que esta tem outras
utilizacdes no ecossistema e conjuga-las com as necessidades humanas. Sendo importante
a consideracdo dos possiveis conflitos entre a producdo de energia e biochar versus a
producdo de comida. Nao esquecendo o uso de residuos como cobertura do solo, para
protec¢do da sua superficie, em equilibrio com a utilizacdo de biochar. Enquanto o biochar
vai melhorar a qualidade e produtividade do solo, a cobertura de residuos sera util para
controlar a erosdo hidrica e edlica. Em consequéncia, nem toda a biomassa deve ser
utilizada para producéo de biochar.

Todas estas questdes e outras merecem uma atencdo especial e mais estudos e

investigacdo devem ser realizados.

1.3.1 A origem do biochar

A utilizacdo de residuos de biomassa queimados nas terras como substrato para
retencdo de agua, gases e nutrientes com beneficios para as culturas ndo € uma técnica
recente, existindo registos da sua recomendacgado (Lehmann, 2009). Mas o uso do termo
biochar é recente e tem como objectivos diferenciar do carvao activado.

Este ganhou importancia com a identificacdo da designada “Terra Preta” na
Amazonia. Esta terra foi utilizada por algumas tribos, sendo caracterizada por grandes
manchas de terras enriquecidas com biomassa carbonizada pelos agricultores. Alguma
destas manchas negras e férteis presume-se que tenham 7000 anos, contendo trés vezes
mais N e P que o0s solos circundantes e 18 vezes mais matéria organica (Lal, 2009). Desde
a sua descoberta, tem-se feito muita pesquisa com o uso do biochar, argumentando-se que
este é uma opgdo viavel de sequestro de carbono no solo e que melhora a qualidade do
solo e o rendimento das culturas.

Estudos feitos nos Gltimos cinco anos sugerem que a sua estabilidade dure até 1000
anos em ambiente natural (Beesley et al.,2010), mostrando também que é muito mais
eficiente no reforco da qualidade do solo que outro tipo de correctivo orgénico de solo

(Lehmann, 2009). Esta caracteristica assenta nas suas propriedades quimicas e fisicas,
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como a alta densidade de carga que resulta numa retengéo de nutrientes muito maior, a sua
combinagdo natural de particulas com estrutura quimica especifica que o torna muito mais
resistente a degradagdo microbiana que outras matérias organicas do solo.

A motivacdo para o seu uso advém da sua diversidade de aplicacdo em campos
como a gestdo de residuos, producédo de energia, mitigacdo das mudancas climaticas e do
melhoramento do solo, que individualmente ou em combinado podem ter efeitos positivos a
nivel social e/ou financeiro. Como tal, ttm emergido diferentes tipos de biochar a diferentes

escalas, necessitando de diferentes sistemas de producéo.

1.3.2 Propriedades do biochar

O biochar é um produto obtido com a decomposi¢ao térmica da biomassa entre 0s
300 °C a 600 °C em condi¢cdes de auséncia total ou parcial de oxigénio (processo de
pirélise). O biochar é altamente poroso, usualmente alcalino e apresenta grande area de
superficie especifica. Na pirélise cerca de 50% do carbono contido na biomassa original
pode ser retido dentro do biochar. Possui uma forte estrutura aromatica e é por isso
bioguimicamente mais recalcitrante (dificil degradacéo) que muitas outras formas de matéria
organica no solo. A sua oxidagdo no solo ocorre de forma lenta, o que leva a producao de
grupos funcionais negativos na sua superficie, como o grupo carboxilico e fendlico. No
entanto, a sua natureza recalcitrante ndo implica que este permaneca igual, sem mudancas,
depois de aplicado ao solo. Sendo que o tempo em que o biochar se mantem estavel é
muito importante, estando ainda pouco claro, principalmente para diferentes factores

climéticos.

Gracas a estas propriedades fisicas e quimicas, o biochar pode potencialmente
influenciar um elevado numero de propriedades do solo incluindo o pH, porosidade,
capacidade de retencdo de agua e a densidade. Além disso, este retém ides da solucdo do
solo através de uma combinagdo de fendmenos de electrostatica, complexagédo e pelas
forcas capilares na sua superficie e nos seus poros. Sdo também a chave para se
compreender a forma como o biochar funciona nos solos e 0 seu potencial para agir como
fonte de sequestro de CO, atmosférico.

Estas caracteristicas promovem uma diminuicdo da lixiviagdo de nutrientes do solo e
da acessibilidade dos ides aos microrganismos do solo. No entanto, a influéncia do biochar
nos solos pode variar significativamente visto que as suas propriedades variam muito,
dependendo da qualidade e quantidade de biomassa e das condicbes da pirélise, ndo
esquecendo que existe uma heterogeneidade a nivel de solos.

O biochar é um material carbonoso que contém hidrocarbonetos aromaticos poli-

ciclicos com matriz de outros grupos funcionais. A sua estrutura altamente porosa
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consegue, em alguns tipos de biochar, conter significantes quantidades de &cido humico e
fulvico extraiveis, com estrutura molecular de grau elevado de estabilidade quimica e
microbioldgica. Durante a pir6lise ocorre uma perda de massa, principalmente sob a forma
de volateis, deixando para tras uma matriz de carbonos amorfos e rigidos. Com o aumento
da temperatura da pirélise, também a proporcdo de carbonos aromaticos no biochar
aumenta, devido ao aumento relativo da perda de matéria volatil (inicialmente agua, seguido
de hidrocarbonetos, vapores de alcatrdo, H,, CO e CO,) e da conversdo de alquilo a arilo
(anel aromatico). Por volta dos 330 °C, comecam a crescer folhas de grafeno poliaroméatico
a custa da fase amorfa de C, e eventualmente a unirem-se. Acima dos 600 °C predomina a
remocdo de todos os &tomos que ndo sejam de carbono e consequentemente o aumento
relativo do teor de carbono que pode ser até 90% (em peso), dependendo do tipo de
biomassa usado.

Devido a estas reacgdes € aceite que cada particula de biochar € composta por duas
fraccdes estruturais principais, folhas cristalinas de grafeno empilhadas e aleatoriamente
ordenadas por estruturas aromaticas amorfas (figura 6). Sao encontrados
predominantemente O, N, P e S como heteroatomos incorporados dentro dos anéis
aromaticos (Bourke et al.,2007), devido principalmente a diferenca de electronegatividade
destes em relacdo aos atomos de carbono. A presenca destes da uma grande contribuicédo
para a elevada heterogeneidade da superficie quimica e para a reactividade do biochar.

Gompositan = C[95.45%) HI0.653%)

Figura 6- Estrutura dos constituintes estruturais do biochar. O modelo de uma estrutura
microcristalina de grafite do lado esquerdo e uma estrutura aromatica contendo O e radicais de

carbono livre do lado direito (Bourke et al., 2007).

1.3.2.1 Composicao quimica

A composi¢do quimica do biochar é altamente heterogénea, contendo componentes

estaveis e labeis. Geralmente, os principais constituintes sdo o carbono, matéria volatil,
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matéria mineral (cinzas) e humidade. A tabela (tabela 2) resume as suas propor¢cdes
relativas normalmente encontradas em biochares obtidos de varias gamas de material e de

diferentes condi¢des de pirdlise.

Tabela 2- Proporc¢éo relativa dos principais constituintes do biochar. (adaptado de
Brown, 2009)

Constituinte Proporgéo (peso/peso)
Carbono fixo 50-90
Matéria volatil 0-40
Humidade 1-15
Matéria mineral (cinza) 0,5-5

Estas proporc¢des determinam o comportamento e funcionamento fisico e quimico de
todo o biochar (Brown, 2009), o que por sua vez determina a sua aptiddao para um local
especifico, bem como o seu transporte e destino no ambiente. O conteldo em cinza do
biochar depende do conteldo de cinza da matéria-prima usada. Gramineas, cascas de
graos, residuos de palhas e estrume geralmente dédo origem a biochares com elevado
conteddo em cinza, em contraste com os obtidos de material lenhoso. A humidade é outro
componente critico do biochar, quanto mais elevado for maiores serdo o0s custos de
producdo e transporte por unidade de biochar produzido. Mantendo o teor de humidade até
10% (em peso) parece desejavel (Dias et al., 2010). Para tal é necessario uma pré-secagem

da biomassa, como ja anteriormente foi referido.

Apesar da vantagem do biochar ser produzido a partir de uma ampla gama de
matérias-primas em diferentes condicbes de pirdlise, o seu alto teor em carbono e a sua
forte estrutura aromatica s&o caracteristicas constantes. Estas caracteristicas sdo em
grande parte as responsaveis pela sua estabilidade quimica. Da mesma forma o pH
evidencia pouca variabilidade entre os diferentes tipos de biochar, sendo tipicamente
superior a sete (Lehmann et al., 2009).

Para além destes constituintes o biochar contém uma gama de nutrientes (H, N, P, K,
S, O) para as plantas, podendo ser valioso como correctivo do solo. Os niveis de nutrientes
no biochar dependem dos que estavam presentes na biomassa e das condi¢des da pirdlise.

Sendo que alguns apenas dependem do tipo de biomassa usada, ndo se modificando com
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diferentes condicdes de pirdlise. O biochar reage com o0 oxigénio atmosférico para fornecer

grupos funcionais com O na superficie.

A complexa e heterogénea composicdo quimica do biochar estende-se a sua
superficie quimica, o que por sua vez explica a forma como o biochar interage com uma
ampla gama de compostos organicos e inorganicos no meio ambiente. A quebra e o
rearranjo das ligacdes quimicas na biomassa durante o processo resulta na formacédo de
varios grupos funcionais (hidroxil-OH, amina-NH,, cetona-OR, éster-(C=C)OR, nitro-NO,,
aldeido-(C=0)H, carboxil-(C=0)OH), ocorrendo predominantemente na superficie externa
das folhas de grafeno e superficie dos poros (Bourke et al.,2007). Alguns destes grupos
actuam como dadores de electrbes, enquanto outros de aceitadores de electrdes, resultando
na coexisténcia de areas em que as propriedades podem variar de &cido para béasico e de
hidrofilica para hidrofébica. Alguns grupos podem também conter outros elementos, como o
N e S, principalmente em biochar obtido de estrumes, lamas e residuos de processamento.

Areas com elevado teor de N serdo centros de alta basicidade.

A variabilidade destas caracteristicas depende do material usado para producdo de
biochar e a metodologia usada na pirélise, onde altas temperaturas contribuem para o

aumento da area superficial especifica (Nguyen et al., 2010).

1.3.2.2 Distribuicéo das particulas por tamanhos

Inicialmente a distribuicdo das particulas do biochar é também influenciada pela
natureza da biomassa e pelas condi¢es da pirélise (Lei et al., 2009). Posteriormente esta
distribuicdo afectard as propriedades do solo. A distribuicdo das particulas influencia a area
de superficie especifica do biochar que quanto maior for, maior capacidade tera o biochar de

adsorcéo.

A temperatura da pir6lise (figura 7) é responsavel pelo nivel de perda de carbono
durante o processo e das mudancas aparentes a nivel estrutural e fisico do biochar.
Contudo, diferencas de temperatura durante a pir6lise provocam a criacdo de micro-poros
devido a perda de moléculas de agua na desidratacdo. Isto aumenta a porosidade,
resultando num aumento de trés vezes mais da area superficial. A oxidac&o natural pode
também ocorrer nas superficies das particulas, ndo sé devido a exposi¢cdo temporal, como
também pelas temperaturas anuais. Esta oxidacdo pode favorecer mudancas na
biogeoquimica do solo e na libertacdo e retencdo de nutrientes. Outro factor que também
afecta o tamanho das particulas é a pressédo que quanto maior for, maior sera a proporgéo

de particulas menores, isto porque a particula incha e parte-se, derretendo depois.
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Figura 7- Influéncia do pré-tratamento da biomassa e da temperatura maxima da pirélise na

distribuicdo dos tamanhos das particulas de diferentes tipos de biochar (Lehmann, 2009).

A porosidade do biochar, que determina a sua area superficial, mostra que a
distribuicdo de poros € muito variavel e engloba, de acordo com o seu diametro interno,
nano- (<0.9 nm), micro- (<12 nm) a macroporos (>50 nm) (Lei et al., 2009). Os macroporos
sdo importantes para o solo pois favorecem o arejamento e a hidrologia, promovendo
também um habitat para os micrébios. Os poros pequenos estdo envolvidos na adsorcédo e

transporte de moléculas.

A natureza dos poros do biochar é também importante para proporcionar um reflgio
para organismos benéficos como as micorrizas e bactérias. A porosidade e a area
superficial ttm efeitos importantes na capacidade de retencdo de nutrientes através da
ligacdo a superficie pelos catibes e anibes desta. No entanto, a temperaturas baixas é
possivel que a condensacao de compostos organicos volateis no biochar possa bloquear
esses poros e o seu potencial de adsorcao. A porosidade diminui com a presenca de lipidos,

acido humico e fulvico.

O pré-tratamento que sofre a biomassa antes do processo também é crucial para a
estrutura fisica do biochar, por exemplo, para a producdo de um biochar de material fino é
necessario usar biomassa de material fino, para tal esta deve sofrer uma secagem e durante
a pirdlise rapida a taxa de aquecimento deve ser elevada com tempos de residéncia curtos
de forma a facilitar a transferéncia das reacc¢des de calor e massa. No caso da pirélise lenta

0 biochar obtido sera mais grosseiro.

No geral, a porosidade e o tamanho das particulas do biochar dependem
principalmente do tipo de biomassa usado e sO depois serdo influenciados pelas

caracteristicas do processo, sendo a temperatura da pir6lise a mais importante.
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1.3.2.3 Poeira do biochar

O termo poeira refere-se a fraccéo fina e ultrafina do biochar, compreendendo varios
compostos organicos e inorganicos de particulas de tamanhos distintos dentro da faixa de
micro- a nanoporos. Como qualquer outra caracteristica do biochar, esta também esta
dependente do tipo de biomassa usada e das condi¢cfes da pirdlise, ndo sendo ainda um

assunto muito bem compreendido.

Estudos realizados mostram que esta frac¢@o do biochar pode apresentar textura de
superficie que varia de suave a aspera com tamanhos inferiores a 2 um, apenas visiveis

através de microscopia electrénica de alta resolucéo (Lehmann 2009).

Esta frac¢do (incluindo o teor em cinza) tem relevancia pratica, bem como
implicacdes a nivel de seguranca e saude, uma vez que pode ser facilmente transportada e

inalada por quem esteja a manusear o biochar.

1.3.2.4 Capacidade de troca catiénica e pH

A capacidade de troca cationica (CTC) do biochar é afectada pelo tipo de matéria-
prima usada e pela temperatura da pirélise. Altas temperaturas fazem com que a CTC seja
baixa devido a perda de grupos funcionais. Com a maturacdo do biochar a sua CTC
aumenta gracas a formacdo na sua superficie de grupos funcionais como o carboxilo e
outros oxigenados. Ao mesmo tempo, a idade causa uma reducdo substancial da
capacidade de troca aniénica (CTA) derivada do desaparecimento da carga positiva da
superficie.

Biochar mais antigo tem também pH mais baixo e o ponto de equilibrio entre a CTC

(afectada pelo pH) e CTA (ndo afectada pelo pH) € mais baixo (Silber et al., 2010).

Estas caracteristicas afectam a biodisponibilidade dos nutrientes para a planta no

solo com biochar incorporado.

1.3.3 Estabilidade e decomposic¢éo do biochar depois de incorporado

A capacidade de qualquer solo em estabilizar C nativo e adicionado varia
grandemente devido as diferencas nas propriedades quimicas e fisicas da matriz mineral
assim como da morfologia e estrutura quimica da matéria orgénica ja existente no solo
(Kuzyakov et al., 2009). As caracteristicas fisico-quimicas do solo fazem com que exista um
maximo de capacidade para a quantidade de matéria orgéanica através dos agregados e dos

minerais de argila que limitam o aumento de matéria organica, mesmo com a introducao de
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material organico. Por tal motivo, solos com elevado teor em carbono organico tém uma

eficiéncia na sua estabilizacdo mais baixa que solos com baixo conteudo.

Uma vez que o biochar apresenta as caracteristicas citadas nos temas anteriores, a
sua persisténcia no solo serd diferente dependendo das condi¢des ambientais e em adicéo
a estas, a sua degradacdo sera controlada pela sua qualidade, resultante das condi¢bes de
temperatura e do tipo de biomassa usadas no processo de transformacao (pirélise). A razao
de O/C e dos grupos carboxilicos ocorrem em maior percentagem nas superficies das

particulas do que no interior do biochar (Kimetu et al, 210).

A estabilidade do biochar depende também da sua composicdo quimica, o que por
sua vez depende das condic6es de pirélise. Assim, biochar com alto teor em minerais e em
grupos alifaticos (CH,+CH3) e baixo teor em compostos aromaticos € menos estavel que o

com alto teor em compostos aromaticos (Lehmann et al. (2009).

Alguns microrganismos s&8o capazes de usar o biochar como fonte de carbono,
devendo-se esta conclusdo a existéncia de uma enzima (manganés-peroxidase) libertada

por alguns tipos de fungos (basidiomicetas) que decompdem lenhite.

A perda de carbono do biochar (decomposicdo) é mais significante em regimes de
alternéncia entre condi¢cdes de insaturacdo e de saturacdo e apenas de condicbes de
insaturacdo, do que em condi¢Bes de saturacdo (Nguyen et al., 2009). Isto é explicado pela
disponibilidade de oxigénio para a oxidag&o biotica e abiotica, promovendo a decomposicéo
da matéria organica presente. No entanto, as condi¢des alternadas de saturagdo e né&o
saturacdo resultam numa Optima mineralizacdo da matéria organica em compara¢cdo com
condi¢des de insaturacdo (apenas), isto porque destroem a estrutura do solo através da
quebra de ligagGes entre os agregados, melhorando a disponibilidade dos nutrientes e a
actividade microbiana (Lehmann et al., 2009).

No geral, a estabilidade do biochar dependerd ndo s6 das caracteristicas da
biomassa usada e das condi¢cdes do processo, como também das condi¢cdes ambientais

(regime de agua, temperatura) depois de estar incorporado no solo.

1.4 Efeitos do biochar nas propriedades do solo

A presenca do biochar na mistura do solo tera um contributo significativo na natureza
fisica do sistema, influenciando estrutura, textura, porosidade, profundidade e consisténcia
porque muda a densidade da area superficial, distribuicdo, densidade e tamanho dos poros
e das particulas. Estes efeitos fisicos no solo tém um impacto directo no crescimento das
plantas, pois a profundidade de penetracdo e a disponibilidade de ar e 4gua na zona das

raizes sera muito maior comparado com o0s solos sem biochar (van Zwieten et al., 2010). Ao
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afectarem as caracteristicas fisicas do solo, afectam directamente a resposta do solo a
agua, agregacdo, arejamento, o trabalho durante a preparacdo do solo para cultivo, a
elasticidade e a permeabilidade, assim como a sua capacidade de retensdo de catibes e a
resposta a mudancas de temperaturas. Indirectamente, alguns aspectos quimicos e
biologicos da fertilidade do solo podem ser influenciados, como a presenca fisica de locais
para reaccOes e fornecimento de habitats protectores para a populacdo microbiolégica do
solo (Steenwerth et al., 2005).

Inicialmente o biochar é considerado como biochar-novo, isto porque ao ser aplicado
ao solo ele ndo é inerte mas apresenta quantidades de C labil que esta logo disponivel para
0s microrganismos do solo usarem-no como fonte de energia num relativo espaco curto de
tempo (Smith et al., 2010). Portanto, existe uma por¢éo distinta de carbono labil associado
ao biochar-novo que é significante a curto prazo. Este carbono ndo é originario dos
compostos carbonizados estaveis do biochar, mas sim das frac¢cdes dos condensados do

bio-6leo que séo absorvidos pelo biochar durante o arrefecimento.

A superficie especifica do solo € uma caracteristica muito importante uma vez que
influencia todas as funcdes essenciais para a fertilidade do mesmo, incluindo os ciclos de
agua, ar e dos nutrientes e a actividade microbiol6gica (Bailey et al., 2011). Os solos
arenosos tém uma capacidade limitada em armazenar agua e nutrientes para a planta, o
que esta parcialmente relacionada com a pequena area superficial das suas particulas. As
argilas tém uma superficie especifica maior em comparacdo com a areia. Os solos que
contém uma alta fraccdo de argila tém elevada capacidade de armazenamento de &gua,

mas tém baixo teor de arejamento.

A alta fraccdo de matéria organica aumenta o armazenamento de agua, sendo uma
solucéo para os solos argilosos e para os arenosos. O biochar actua da mesma forma que a
matéria organica, pois este apresenta uma superficie especifica maior que a areia e igual ou
superior que a da argila, causando um aumento liquido da superficie especifica do solo

quando adicionado a este.

A rede de poros do solo pode ser afectada pela porosidade inerente do biochar bem
como as suas outras caracteristicas, de varias maneiras. A distribuicdo e o tamanho das
particulas do biochar, a resisténcia mecanica e interac¢do das particulas do biochar no solo
sdo factores determinantes que levam a resultados diferentes para diferentes combinacgdes
de solo, clima e gestéo. A hidrologia do solo pode ser afectada pelo bloqueio parcial ou total
dos poros do solo pela menor fraccdo de particulas do biochar, diminuindo a taxa de

infiltracdo de 4gua (Beck et al., 2011).

Esta influéncia do biochar apesar de existirem alguns estudos ainda apresenta falhas

e esta pouco compreendida.
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1.4.1 Retencdo de 4gua e nutrientes

Os mecanismos que levam o biochar a fornecer potenciais melhorias na retencdo de
agua sao relativamente simples. A adi¢éo ao solo pode ter efeitos directos e indirectos sobre
a retencdo de agua, que pode ser de curta ou longa duragdo. A retencdo de agua €
determinada pela distribui¢cdo e conectividade dos poros de médio tamanho do solo, que séo
regulados pelo tamanho das particulas (textura), combinado com as -caracteristicas

estruturais (agregacao) e contedo em matéria organica.

O efeito directo do biochar esta relacionado com a sua grande superficie interna e
pela elevada quantidade de microporos, onde se retém agua pelos fenémenos de
capilaridade (Karhu et al., 2011). Assim ao melhorar a porosidade total do solo, também se
aumenta a agua disponivel para as plantas, o que sera um efeito benéfico no rendimento
das culturas. O efeito indirecto relaciona-se com a hipétese de que a aplicacdo de biochar
ao solo melhora a agregacéo ou a estrutura do mesmo. O biochar pode afectar a agregacgao
do solo devido as interacgGes com a matéria organica do solo, minerais e microrganismos.
As caracteristicas da carga de superficie e 0o seu desenvolvimento ao longo do tempo
determinardo o efeito a longo prazo sobre a agregacao do solo. O biochar depois de algum
tempo geralmente apresenta uma CTC alta, aumentando o seu potencial para actuar como

agente de ligacdo de matéria organica e sais minerais.

A elevada area de superficie do biochar pode, assim, levar ao aumento de retencéo

de agua, mas o efeito dependera da textura inicial do solo (Karhu et al., 2011).

A adicdo de biochar ao solo melhora a sua fertilidade e induz o rendimento das
culturas nos solos agricolas. Este efeito pode ser explicado pela estimulacdo dos
organismos do solo que consequentemente leva a um aumento da reciclagem de nutrientes
presos nos residuos de biomassa. Adicionalmente este efeito pode ser provocado pelo
aumento da capacidade de armazenamento de agua e da CTC dos solos, devido a enorme
area superficial do biochar. A reducao da acidez e da disponibilidade de Al (devido a CTC do
biochar) também favorecem o ambiente radicular, 0 que promove a retencdo de nutrientes,

como a absorcéo de N pela planta (Zwieten et al., 2010).

Os beneficios directos de nutrientes e a melhoria da disponibilidade destes
dependem do pH e da forga iénica da solucdo do solo, é o caso do Ca, Mg e K. O P liberta-
se com a diminuicéo do pH, acontecendo o mesmo com o K mas em quantidades menores.
Quanto ao Ca e Mg, o biochar ndo pode substituir a longo-prazo as necessidades da planta
pois estes sO sdo libertados em solos acidos (em solos neutros a alcalinos a [Ca] e [Mg]

aumenta).
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A CTC dos solos demonstra a forma como alguns nutrientes (catides) estdo ligados
ao solo, e portanto, disponiveis para a absor¢do pelas plantas e impedidos de serem
lixiviados para aguas subterraneas e superficiais. E nos locais de carga negativa da
superficie do biochar (e da argila e matéria organica do solo) onde os catibes podem estar

eléctrica e estaticamente ligados e trocados.

A libertacdo de nutrientes ocorre até que se alcance o ponto de equilibrio quimico,
gue depende do pH (o consumo de H* na solucdo de solo implica a libertagdo/retencdo de

outra carga positiva/negativa).

No caso do N e P, estes niveis e a disponibilidade no biochar podem ser baixos. O
racio de C:N é muito variavel, influenciando as propriedades recalcitrantes do biochar e
também o tipo de C e N libertados durante a mineralizagdo. No caso de um biochar com C:
N elevado espera-se que ocorra a imobilizacdo de N, induzindo a deficiéncia deste nas
plantas. A natureza recalcitrante do carbono restringe a imobilizacdo de azoto. Experiéncias
realizadas mostram que a incorporacdo de biochar no solo induziu a alcalinizacdo do
mesmo, 0 que aumentou a nitrificacdo, ndo dependendo este efeito apenas das mudancas

de pH no solo.

O aumento do pH influencia a disponibilidade do P (muito dependente do pH). Por
exemplo, em solos acidos (<pH 4) formam-se compostos insoluveis de fosfato de aluminio e
de ferro, enquanto que em solos alcalinos (>pH 8.5) dominam os fosfatos de célcio
(insoluveis). Sendo o pH do biochar de neutro a basico, a sua adi¢gdo ao solo ira aumentar o
pH do mesmo, suprimindo a toxicidade de alguns nutrientes, como o caso do Al**, induzindo
também a adsorc&o na superficie de quelatos que poderiam precipitar com o Al** e Fe®*" em
solos &cidos. O efeito indirecto do aumento de pH é que favorece a biodisponibilidade de

nutrientes.

1.4.3 Influéncia do biochar nas emissdes de GEE no solo

Para enfrentar o problema do aquecimento global tem-se dado muita atencdo ao
sequestro de diéxido de carbono atmosférico. A transformacdo da biomassa em biochar tem
sido identificada como uma tecnologia que consegue estabilizar o carbono organico e
reduzir as emissdes de CO,. Existe uma grande diferenca de quantidades entre o carbono
libertado para a atmosfera e o carbono absorvido pelos outros compartimentos, o que leva,
segundo o IPCC (2007) a um aumento continuo de CO, atmosférico, equivalente a 1.4 x 10°

ton/ano. O CO2 tem longa duragdo na atmosfera e tem aumentado devido as grandes
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emissdes. Para que os seus limites de concentragdo na atmosfera ndo se tornem criticos &
necessario que seja removido e que se reduza as emissdes antropicas. O biochar pode

remove-lo do ar se o carbono for efectivamente “trancado” no solo (Matovic, 2011).

Devido a adsorcdo de carbono organico dissolvido na superficie do biochar ou
gracas a formacao de agregados no solo promovido pelo biochar, e ao estar dentro da
matéria orgénica do solo, o carbono fica protegido da decomposicéo. Por outro lado, pode
também aumentar a actividade microbiolégica que induz a decomposicdo da matéria
organica nativa. O aumento do arejamento do solo provocada pelo aumento da porosidade

pode diminuir a producéo de metano e/ou aumenta a oxidagédo do mesmo no solo.

Porém, globalmente o N,O tem uma contribuicdo de aproximadamente 8% no efeito
do aquecimento antropoldégico. Embora a quantidade de N,O na atmosfera seja muito
inferior a do CO,, este gas tem um potencial de aquecimento 298 vezes maior que o do
CO,. Por isso, é importante que se desenvolva estratégias de gestdo e se implemente

tecnologias de mitigacdo das emissées de N,O do solo (Sigh et al., 2010).

Os processos microbianos, nitrificacdo e desnitrificacdo, sdo largamente
responsaveis pela producédo de N,O no solo. Diversas propriedades do solo influenciam

estes dois processos, como a disponibilidade de azoto (N) e carbono (C), pH e humidade.

A taxa de nitrificacdo aumenta rapidamente a medida que se passa de um solo seco
para um humido e é altamente inibida em baixas quantidades de oxigénio disponivel, visto
que é um processo aerdbio. Até que a desnitrificacdo torna-se a fonte de emissdes de N,O

no solo.

Flutuacdes entre as condicbes de solo seco e molhado provocadas por factores
como a irrigacéo e precipitacdo, aumenta a quantidade de C orgéanico e de N dissolvidos no
solo através da quebra fisica dos agregados do solo e promove a mineralizacdo da matéria
organica com posterior libertacdo de C e N microbiano através da lise celular e/ou libertacédo
de solutos intercelulares (Steinbeiss et al., 2009). Assim, reinem-se as condi¢cdes ideais

para a formacéo e emissdo de N,O do solo.

Visto que a influéncia do biochar nos processos de transformacéo do azoto no solo €

um tema recente ainda ndo est4 compreendida na sua totalidade, havendo muitas duvidas.

Alguns estudos mostram que o biochar afecta os processos do ciclo de N no solo. O
pesquisador van Zwieten et al. (2009) apresentaram uma variedade de hipbteses
envolvendo processos bidticos e abibticos de transformacdo de azoto. Por exemplo, o
biochar pode potencialmente afectar os processos de producdo e reducdo de N,O no solo
através da sua influéncia nas propriedades do solo, como o pH, arejamento, assim como a
disponibilidade e distribuicdo de aceitadores de electrées (NO’) e de dadores de electrbes
(NH,", substratos orgénicos dissolvidos). Assim, a aplicacdo de biochar no solo promove o

by

arejamento deste, levando a reducdo da desnitrificacdo através do aumento da
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disponibilidade de oxigénio. O aumento do pH do solo induzido pela alcalinidade das cinzas
do biochar promove a conversdo de N,O a N, por aumentar a actividade das enzimas N,O-
redutase. A utilizacdo de biochar pobre em azoto no solo pode induzir a imobilizagao
microbiana de N inorganico (NH4*-N, NO3-N) disponivel. Por outro lado, a disponibilidade
de N no solo pode ser aumentada através da adicdo de biochar rico em N, como o
proveniente de estrume de galinha. Outra hipétese apresentada é o facto de que se for
aumentado o numero de locais reactivos na superficie do biochar, este pode adsorver mais
N.O no solo, ar e na 4gua e também que a superficie do biochar os 6xidos de metais podem
catalisar a reducéo de N,O para N, abioticamente.

Quanto a lixiviagdo de N-inorg&nico sugere-se que no inicio o biochar ndo tem
gualquer efeito, isto porque o biochar “novo” tem uma capacidade de troca ionica (catidnica
e anionica) limitada, que diminui com a sua oxidagdo no solo, adsorvendo pequenas
quantidades de NOj3  -N. Esta lixiviagdo sugere também que o biochar ndo inibe a
nitrificacdo. Com o tempo este passa a influenciar a diminuicdo da lixiviacdo de NH;™-N,
sendo superior em tipos de biochar produzidos a temperaturas mais altas. A baixas

temperaturas o biochar apresenta area superficial mais pequena.

A maturacdo do biochar ocorre através da oxidacdo abibtica e bidtica na sua
superficie e das subsequentes interac¢cdes no solo, o que pode levar a um aumento

significativo da sua capacidade de troca i6nica.

A reducao das emissbes de N,O e das perdas de N-inorganico por lixiviacdo no solo
promovem a eficiéncia do uso de N por aplicagdo de biochar, obtendo beneficios
econdémicos e ambientais nos sistemas agricolas. Contudo, 0 mecanismo responsavel pelos
efeitos do biochar na mitigacdo das emissdes de N,0 e nas perdas por lixiviagdo de

nutrientes do solo ainda ndo € bem conhecido, existindo poucos estudos (Pratt et al., 2010).

No geral, a aplicacdo de biochar pode ser efectiva na mitigagdo das emissbes de
N.O e na reducdo da lixiviagdo de N-inorganico dos solos, sendo as suas quantidades
dependentes do tipo de biochar (tipo de biomassa usada e condi¢Bes da pirdlise), do seu

envelhecimento e das caracteristicas do solo onde esta a ser aplicado.

2 Parte Experimental
Neste capitulo sera apresentado a metodologia seguida na producédo de biochar de

diferentes tipos de biomassa e a forma como se procedeu a incubacao do biochar com solo

e as respectivas medi¢cdes da mineralizacdo de carbono efectuadas.

23



2.1 Producéo de diferentes tipos de biochar

A producdo de biochar realizou-se na Faculdade de Engenharia das Biociéncias,

localizada em Gent, Bélgica, recorrendo-se a pirolise lenta.

Foram utilizados trés diferentes tipos de biomassa, sendo elas de residuos de
pinheiro (Pinus sylvestris) (CPC), cascas de amendoim (Arachis hypogaea L.) (PH) e
estrume de aviario de frangos (PL). A escolha destes tipos de biomassa deveu-se nao sé
pelo facto de apresentarem caracteristicas diferentes (tabela 3), mas também porque eram

0s que estavam disponiveis para utilizacao.

Tabela 3- Algumas caracteristicas em percentagem dos trés tipos de biomassa.

Composicéo Celulose Hemicelulose Lenhina Cinzas
(%)
Residuos de 38,0 —41,0% 9,8-19,1% 27,5 - 28,2% 0,2-0,3%
pinheiro
Cascas de 27,0 — 28,0% 2,0 -3,0% 24,0 — 25,5% 3,0-4,0%
amendoim
Estrume de - - - 4,0 -5,0%
frango

Estes tiveram como pré-tratamento a secagem em estufa a uma temperatura de 60
°C durante pelo menos 24 horas, até terem menos de 60% de humidade (em peso).
Seguidamente foram encaminhados para o laboratério onde se encontram 0s reactores para
se efectuar a pirélise, obtendo-se desta forma 6 tipos de biochar (CPC400, CPC500, PH400,
PH500, PL400, PL500).

A unidade de pirdlise lenta (figura 8) consiste num reactor vertical de aco inox, de 30
cm de altura com um diametro interno de 3,8 cm. A biomassa foi adicionada no tubo do
reactor a uma altura de 25 cm e lavada com N, a uma taxa de fluxo de gas de 800 mL/min
para manter o ambiente anoxico, as temperaturas usadas foram de 400 °C e 500 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min e a uma presséo de 10 bars (1 bar = 100 KPa). Depois
de um tempo de residéncia de 30 minutos, o tubo foi arrefecido com N,, obtendo-se pouco

mais de 100 g de cada tipo de biochar.

Depois foram acondicionados em recipientes de polipropileno devidamente
identificado e armazenados a uma temperatura de 18 °C durante pelo menos 24 horas para

posterior utilizacdo na incorporacédo com solo da regiéo.

Nestes processos a recuperacdo em massa de biochar foi calculada como uma
percentagem da massa de biomassa de entrada (peso seco) e em massa de biochar de

saida (massa de biochar/massa de biomassa) (Novak et al., 2009).
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Figura 8- Esquema de producéo de biochar (van Hecke, 2010).

2.2 Caracteristicas do solo

O solo usado neste ensaio foi previamente caracterizado por Kanagaratnam, (2009).
Foi recolhido de um campo de cultivo em Lendelede, Bélgica, caracterizado como franco-
arenoso. Com classificacdo de Podzol, segundo a FAO (clima temperado humido, de
vegetacdo de floresta e fértil). Algumas das suas caracteristicas fisicas, assim como das

quimicas estdo indicadas na tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades fisicas e quimicas do solo usado no estudo (Kanagaratnam, 2009).

Sample Soil Texture pH H.O TotalC  Total N Bulk
location depth (1:3) gCkg’ gNkg' density
(cm) E em™
Lendelede  0-30 Sandy 6.40 73 0.63 1.6
loam

2.3 Incubacéo do biochar com o solo

A mineralizacdo de C dos solos com biochar realizou-se durante um ensaio de
incubacdo aerdbia com os seguintes tratamentos: solo+ biochar obtido através da pirdlise a
400 °C de residuos de pinheiro (CPC400), solo + biochar de casca de amendoim a 400 °C
(PH400), solo + biochar de estrume de aviario a 400 °C (PL400), solo + biochar obtido
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através da pirélise a 500 °C de residuos de pinheiro (CPC500), solo + biochar de casca de
amendoim a 500 °C (PH500), solo + biochar de estrume de aviario a 500 °C (PL500), com
trés repeticdes para cada um. Em cada repeticdo foram usadas 250 g (<2 mm) de solo seco
ao ar. Cada repeticdo recebeu 3,63 g de biochar, correspondendo a um nivel de correccéo
de 10 ton/ha de solo. Este nivel foi obtido tendo em consideracdo a area superficial dos
tubos de PVC (diametro interno de 6,9 cm e altura de 7 cm) e a humidade do solo. O solo e
0 biochar foram misturados e a mistura homogénea colocada nos tubos de PVC. Também
foi incluido um tratamento de solo sem adicao de biochar (B) para quantificar as diferencas
de mineralizacao de C nos diferentes tratamentos. Adicionou-se 34,57 mL de agua destilada
nos solos e nas misturas solo+biochar para se obter 50% da maxima de reten¢cdo de agua
do solo. As amostras foram compactadas para se obter uma densidade de
aproximadamente 1,4 Mg/m®. Estas colunas de solo foram colocadas em jarros de vidro com

didmetro interno de aproximadamente 10 cm. O peso inicial dos tubos de PVC foi anotado.

Pequenos frascos com 15 mL de solugdo de NaOH 0,5 M foram colocados numa
rede dentro dos jarros para reter o CO, emitido pelo solo (figura 9). Os jarros foram
fechados e isolados para impedir a entrada/saida de ar e posteriormente incubados a uma

temperatura média de 25 °C (figura 10).

Figura 9- Jarro com os frascos para posterior incubacéo.

Dois frascos contendo 15 mL de NaOH para servirem de controlo foram colocados

dentro de jarros vazios (sem tubos de PVC) para quantificar o CO, do ambiente.
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Figura 10- Jarros colocados na incubadora.

Depois de 24 horas os jarros foram retirados e abertos, deixando-se o solo respirar
por mais de 2 horas (figura 11), a fim de se evitar condi¢des de anaerobiose. Durante esse
periodo de tempo procedeu-se a quantificacdo de CO, emitido através da titulacdo de NaOH
com 0,5 M de HCI para 8,3 pH na presenca de BaCl, (Anderson, 1982) (figural2). A
quantidade liquida de CO, produzido é determinada através da diferenca entre o CO,
emitido pelos solos e pelas misturas solo+biochar com o emitido pelos controlos (apenas

com frascos com NaOH).

Figura 11- Jarros abertos durante 2 horas.

Novos frascos com NaOH foram adicionados, e os jarros fechados novamente e

colocados na incubadora para novas medi¢cdes. O teor de humidade foi monitorizado
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regularmente pela pesagem e mantido constante durante o periodo de incubagéo através da
adicdo de agua destilada. Repetindo assim sucessivamente, durante 1-3 semanas e meia.

Figura 12- Titulacdo do NaOH do lado esquerdo e frascos sem e com
BacCl,, respectivamente (lado direito).

Os dados obtidos foram ajustados a um modelo de cinética de paralelo de primeira e
ordem zero, que modela a mineralizacdo de C em funcao do tempo de incubacao (t) com as
taxas de mineralizacdo da matéria organica do solo nativa e a matéria organica adicionada
(equacéo 1), onde C o corresponde a reserva de C facilmente mineralizavel; k  é a taxa de
mineralizacdo da reserva de C facilmente degradavel e ks € a taxa de mineralizacdo da

reserva de C mais resistente:

C({t)=C A (1- EXP (k  *t)) + ks *t (2)

2.4 Resultados e sua Discussao

Aumento e diminuicdo da mineralizacdo de C foi observada ap6s a adicdo de
diferentes biochar no solo. A mineralizagdo foi calculada em fung&o do tempo de incubagéo
(t) (gréfico 1), sendo que o eixo das ordenadas representa 0 tempo em semanas € 0 eixo
das abcissas a média do carbono organico total (COT) libertado em mg por 100 g das 250 g
de solo usado, correspondendo a mineralizacdo de C. As taxas de mineralizagdo da matéria
organica do solo nativa e a matéria organica adicionada foram calculadas assumindo o
modelo de cinética de paralelo de primeira e de ordem zero para todos os tratamentos.

Este modelo assume que a matéria organica do solo consiste numa reserva de C
facilmente mineralizavel (C,, 1), que segue o exponencial de primeira ordem cinética, e uma
fraccdo mais resistente que é mineralizada de acordo com a cinética de ordem zero. Nesta

equacao, t representa o tempo de incubacao, ks € a taxa de mineralizacdo da reserva de C
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facilmente degradavel e ks é a taxa de mineralizagdo da reserva resistente (Sleutel et al.,
2005).

A quebra de mineralizacdo apresentada depois da 12 semana deveu-se a subida de

temperatura acima dos 40 °C devido a circunstancias imprevistas no laboratério (grafico 1).

70,000
Is)
@ 60,000 — —+— CPC400
O >0,000 —=— CPC500
h g 40,000 PH400
‘S & 30,000
89 —x— PH500
= 7 20,000
2 10000 I ~* PLA0O
= 0,000 # PL500

Tempo de Incubagao (semanas)

Grafico 1: COT libertado durante o tempo de incubagéo.

Depois de ajustado ao modelo cinético a todos os tratamentos, o tratamento PH400
teve o maior Caf, 0 que significa que tive a maior reserva de C facilmente mineralizavel
(31,2 mg C/100 g de solo). O tratamento com reserva de C facilmente mineralizavel de
menor valor é o CPC500 (17,98 mg C/100 g de solo). Portanto, a tendéncia de aumento do
valor de Cx; observado foi o seguinte: CPC500, Controlo, PH500, PL500, CPC400, PL400 e
PH400 (Tabela 4).

As estimativas dos parametros do modelo sdo apresentadas na Tabela 5. A taxa de
mineralizacdo de C da reserva de C facilmente degradavel (k) varia entre os diferentes
tratamentos. Estes valores de k; variaram de 1,3 a 2,8 por semanas (Tabela 5). O maior
valor de k; foi observado no tratamento PL400 e o menor valor no tratamento CPC400. O
ajustamento ao modelo (R?) apresenta valores para todos os tratamentos perto de 1,
indicando este ajustamento é bom, significando que é possivel ajustar este modelo para os
dados. Ao comparar-se a taxa de mineralizacéo relativa de C verifica-se que os tratamentos
de biochar realizados a baixas temperaturas de pirélise apresentam valores mais baixos que
o controlo (excepto o PL400) e os tratamentos de biochar produzido a alta temperatura tém
valores superiores ao de controlo, contrariando as espectativas. Isto deve-se ndo sO a
pequena diferenca entre as temperaturas, mas também porque o biochar ainda tem pouco
tempo de maturagdo, comportando-se como biochar-novo. Embora isto aconteca, a reserva
de C facilmente mineralizavel é mais baixa nos tratamentos de biochar a altas temperaturas,
0 que indica que biochar produzido a temperaturas inferiores é menos estavel e mais

susceptivel a degradacdo que o produzido a altas temperaturas.
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Tabela 5- Pardmetros de estimativa da mineralizagdo de C de acordo com o modelo de cinética de

paralelo de primeira e ordem zero (equacao 1). (valores médios + desvio padréo)

Mineralizacédo
Tratamentos Cht K¢ /semana | ks/seman R’ mg C /100 g | relativa de C (%)
a solo
Controlo 18,0 £1,9 1,7+0,26 7,2+0,7 0,998 21,70 0,297
CPC400 23,1 +4,6 1,3+0,33 |6,7+1,4 | 0,996 20,28 0,278
CPC500 17,8+2,1 1,7+0,29 |8,4+0,7 |0,998 25,35 0,347
PH400 31,2 4,8 1,4+0,29 71+1,6 0,996 21,43 0,294
PH500 20,5221 1,8 £0,29 8,2+0,8 0,998 24,68 0,338
PL400 29,2+1.2 2,8+0,22 9,9+0,5 0,999 29,66 0,406
PL500 22,429 1,9+0,40 82+11 0,995 24,66 0,338

Mesmo assim, observa-se que os diferentes tipos de biochar produzidos a baixas
temperaturas (PL400 e PH400) tiveram taxas de mineralizacdo superiores as dos obtidos a
temperatura mais alta (CPC500, PH500 e PL500). Este padrdao de mineralizacdo de C esta
ligado com o contetdo de C dos residuos de pinheiro, que geralmente aumentam com a

temperatura de pirdlise, sendo que a sua resisténcia a decomposicao também.

A adicdo de biochar, produzido a partir de diferentes matérias-primas a diferentes
temperaturas, ao solo afectou claramente a mineralizacdo de C (evolu¢do de CO,) neste.
Isto deveu-se a decomposicdo do biochar em si, bem como aos efeitos interactivos da
adicdo de biochar no solo na evolucdo de CO, (Zimmerman et al., 2011). O aumento ou a
diminuicdo da mineralizacdo de C esta relacionado com a temperatura da pir6lise, a matéria-
prima original e a distribuicdo e actividade da comunidade microbiana. Tem-se mostrado
gue o grau de aromaticidade aumenta com o aumento da temperatura de carbonizacéo,
assim, um biochar rico em C produzido a altas temperaturas pode ter maior valor de
sequestro de C que um biochar produzido a baixas temperaturas (Nguyen et al., 2010).
Também € importante lembrar que é necessario um certo tempo para que a mistura
solo+biochar se estabilize e que o biochar também necessita de um processo de maturagéo,
para que as suas caracteristicas de sumidouro se facam sentir. Todo este processo de
mistura também danifica a estrutura do solo provocando um aumento nas emissdes de CO,,
levando a perda de carbono para a atmosfera.

A adicao de biochar obtido a baixa temperatura (CPC400, PH400, PL400) estimulou
a mineralizacdo de C, enquanto o biochar produzido a temperatura mais alta (CPC500,
PH500, PL500) apesar de no inicio apresentar semelhanga aos outros, comegaram a
apresentar supressao da mineralizagdo de C. Estes resultados s&o consistentes com 0s

obtidos por Zimmerman et al. (2011), onde a mineralizacdo de C foi maior do que o
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esperado (89%) em solos com biochares produzidos a baixas temperaturas (250 e 400 °C) e
no geral menos do que o esperado (-52%) para os solos com biochar produzido a altas
temperaturas (525 e 650 °C). Neste caso, ainda se considera como biochar-novo, sendo por
isso a diferenca de mineralizacdo de C pouco contrastante e por tal motivo o controlo ainda

apresenta valores de mineralizagdo mais baixos que os solos com biochar.

O biochar é bifasico, contendo uma parte de C labil e outra de C estavel, onde a
parte labil apresenta uma parcela alifatica que é mais rapidamente mineralizavel e existe em
menor abundancia no bichar produzido a altas temperaturas, a parte estavel apresenta uma
porcdo aromédtica que é oxidada mais lentamente (talvez principalmente abioticamente),

formando grupos funcionais, como o acido carboxilico (Lehmann, 2009).

Apesar do curto espaco de tempo, verifica-se que a elevada mineralizacdo de C é
observada nas amostras onde se adicionou biochar mais Iabil, que é produzido a baixas
temperaturas de pirélise (PH400 e PL400). Os resultados obtidos parecem ser consistentes
com os resultados obtidos em estudos anteriores, onde a mineralizacdo de C aumentou
rapidamente apds a adicdo de C-labil de biochar produzido a baixas temperaturas (Hamer et
al., 2004; Kuzyakov et al., 2009). Este fendmeno deve-se ao crescimento de micrébios que
sdo adaptados para responder rapidamente as fontes de C recém-disponiveis (Kuzyakov et
al., 2009). Outra razdo deve-se ao facto de o biochar produzido a baixas temperaturas
conter maior propor¢cdo de grupos alifaticos que arométicos que sdo mais facilmente
mineralizados (Nguyen et al., 2009). A elevada mineralizagdo de C também pode ser
atribuida ao aumento da decomposi¢do da matéria organica nativa do solo, devido a adicao
de substrato. No entanto, mecanismos indirectos podem também ser responsaveis, tais
como estimulacdo da actividade microbiana por meio da adigcdo de N e/ou outros minerais

ou pela melhoria do arejamento do solo, da humidade ou estrutura (Kuzyakov et al., 2009).

Pelo gréfico 2, verifica-se que a taxa liquida mais baixa de mineralizacdo de C
observada, ocorreu nos tratamentos CPC400 (~7,5%), CPC500 (~8,5%), PH500 (~13,3%) e
PL500 (~17,6%). Estes tipos de biochar sdo mais resistentes a decomposic¢ao devido ao seu
maior teor de C. No entanto, tal facto pode ser devido ndo s6 a temperatura como a propria
constituicdo da biomassa que os originou (caso dos CPC), tornando-os mais recalcitrantes.
Outro facto deve-se a adsorcdo de matéria organica ao biochar, dentro dos seus poros
(encapsulamento) ou nas superficies externas destes, devido & grande afinidade de
absor¢cdo de matéria organica natural, obtida em biochar de temperaturas mais altas
(Zimmerman et al., 2011). A taxa liquida de mineralizagdo de C mais elevada ocorreu nos
tratamentos PH400 (~29,7%) e PL400 (~46,6%).

O biochar pode incentivar a formacdo de agregados minerais do solo que podem,
potencialmente, proteger tanto o C pirogénico e o carbono organico do solo da degradacéo.

Outro possivel mecanismo responsavel pode ser o facto de o biochar apresentar toxicidade
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para os microrganismos. Por exemplo, os produtos da pirélise da biomassa podem conter
muitas substancias toxicas desde dioxinas, furanos, fendis, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH’s) ao etileno, alguns dos quais reduzem especificamente a actividade
microbiana (Spokas et al., 2010). A adicdo de biochar produzido de residuos de pinha a
temperaturas superiores a 400 °C suprime a mineralizacdo de C em solos, enquanto o uso
de biochar produzido a baixas temperaturas ndo serdo sustentaveis, uma vez que é emitido

mais CO, neste tratamento que no de controlo.

Geralmente, a mineralizacdo de C é suprimida em solos com baixos teores de
matéria organica (7,1 e 13,7 mg/g) porque uma maior proporcao do total mineralizavel de
matéria organica do solo pode ser adsorvida na superficie do biochar e tornar-se
indisponivel (Zimmerman et al., 2011). Neste estudo foram utilizados solos com baixo
conteddo em matéria organica (1,4%), portanto a mineralizagdo de C podera ser mais
reprimida. Conclusdes recentes de um estudo de modelagem (Woolf et al., 2010) relatam
que as alteracbes do biochar no solo, quando realizado de forma sustentavel, podem
anualmente sequestrar uma quantidade de C igual a 12% das emissfes antropogénicas de
CO,. Esta estimativa podera ser revista depois de se ter em consideragéo o efeito a longo-

prazo da prépria mineralizacao do biochar no solo.
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Gréfico 2- Carbono acumulado nos diferentes tratamentos no decorrer de 3,5 semanas.

Existe uma certa preocupacdo com a interaccdo do biochar com o solo e a sua
politica de incorporacdo em solos araveis, assente no facto de se tratar de uma técnica
recente e por tal ainda com pouca informacdo. E, ainda, necessario muito trabalho nesta
area para melhorar o seu conhecimento e torna-lo mais especifico em relacdo as condi¢des
e concentracdes usadas em diferentes panoramas (cendrios) agricolas. Os efeitos negativos

do biochar no solo sdo maioritariamente evitaveis (ex: exposicdo a poeiras durante a sua
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aplicacdo, compactacdo do solo, risco de contaminagdo do solo se este for produzido por
material contaminado). Outros potenciais problemas, como a perda de minerais se 0s
residuos agricolas forem removidos para producdo de biochar para uso em outro local,
podem ser evitados através da aplicacao apropriada de politicas na producéo e utilizagédo de

biochar.

O uso de biomassa para outras funcionalidades pode parecer mais apropriado ou
mesmo mais eficiente no sequestro de carbono, mas requer o transporte para as centrais de
biomassa, 0 que nem sempre é viavel, visto estarem afastadas dos locais, acarretando
assim mais custos, para nao falar que o transporte é feito até certa quantidade (estando
limitado). Enquanto a utilizacdo de biomassa para producdo de biochar pode ser realizada
no local onde é recolhida e usada na sua totalidade, diminuindo os custos inerentes ao

processo e aos gastos de energia.

3 Conclusdes Gerais

A gueima de biomassa e a remocao de residuos de culturas reduz o C do solo, com
efeitos repressivos da fertilidade do solo e no ciclo de C. A adicdo de biochar no solo
influencia o ciclo de C de duas maneiras. Em primeiro lugar, o biochar produzido de
material, que seria oxidado a curto ou médio prazo, transforma-o em produto mais
recalcitrante, estando protegido da mesma oxidacdo. Tornando-se assim, um sequestrador
de C que teria entrado na atmosfera como um GEE. Em segundo lugar, os produtos
gasosos e liquidos da pirdlise podem ser usados como um combustivel que pode
compensar o uso de combustiveis fosseis. As emissdes de CO, podem ser reduzidas
devido & adsorcdo de C organico dissolvido até a superficie do biochar ou porque este
promove a formacéo de agregados do solo, dentro do qual a MO do solo pode ser protegida
de decomposicdo. A mineralizagdo de C é maior para solos combinados com biochar
produzido a baixas temperaturas, e menor teor de O/C, e maior do que o esperado em solos
combinados com biochar produzido a altas temperaturas. A estimulagdo ou supresséo da
mineralizacdo de C variam com o tipo de solo e de biochar. Devido a sua estrutura
aromética altamente condensada, a resisténcia ao tratamento quimico e a sua existéncia em
solos e sedimentos antigos, o biochar & considerado como bioldgica e quimicamente
recalcitrante.

Este estudo mostra que a matéria-prima e a temperatura da pirdlise influenciam as
propriedades quimicas e fisicas do biochar.

Ainda existem incertezas sobre o potencial de reducdo de emissfes, assim como

sobre o0s seus custos de implementacdo em escala comercial. Para tal € imprescindivel a
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continuacdo de estudos sobre a sua capacidade de armazenamento de carbono e a I/D de

novos projectos nesta area.

4 Trabalhos Futuros

Com este trabalho foi realizado algum avanco sobre estudos ja realizados
anteriormente, no entanto, tal como a maioria da investigacdo, representa um trabalho em
curso e ndo um ponto final. Durante a sua realizacdo houve aspectos que ndo foram
totalmente esclarecidos, pelo que deverao ser objecto de estudo mais aprofundado.

Nao foi verificado se as matérias-primas estavam ou nao contaminadas por metais
pesados, PAH e outros materiais perigosos para o solo. A prépria experiéncia necessita de
mais estudo, uma vez que apenas se verificou a influéncia no solo do biochar ainda em
estado de maturacdo. Uma vez que o estudo se realizou “ex situ” ndo se pode extrapolar
para o geral, jA que no ambiente as mudancas climaticas sdo importantes e influenciam o
processo de mineralizagdo e as proprias propriedades do solo, e outros factores como a
erosdo. Ndo esquecendo que a temperatura também ndo sofreu variacdes (manteve-se

aproximadamente constante nos 25 °C), o que ndo acontece no meio natural.

Seria também interessante o estudo do biochar como potencial benéfico na
remediacdo de solos contaminados com compostos organicos hidrofobicos de origem
antropogénica (hidrocarbonetos aromaticos persistentes, pesticidas, herbicidas, metais
pesados), uma vez que este pode reté-los na sua superficie, tornando-os inacessiveis para
as plantas e evitando a lixiviacdo dos mesmos para aguas subterraneas e superficiais
(Jones et al., 2011; Matovic, 2011; Yu et al., 2009; Zheng et al., 2010).

Outro assunto que pode ser bastante importante, e que ja € uma técnica conhecida e
utilizada em outras finalidades, é a producéo de “pellets” de biochar (Dumroese et al., 2011).
Desta forma, o biochar menos recalcitrante tornar-se-ia mais resistente a mineralizacao, o
seu volume seria diminuido consideravelmente. Assim, poderia ser usado como filtro de
gases ou outros compostos contaminantes, servir de produto base da producdo de
fertilizantes azotados, ser tratado com vapor para geracao de carvdo activado e até mesmo
usado como fertilizante agricola de forma a melhorar a produtividade.

Este tema é assim uma fonte para a realizacdo de mais teses.
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