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"O insucesso é apenas uma oportunidade

para recomecar de novo
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RESUMO

A tecnologia de carbonizacdo hidrotermal tem se apresentado como tecnologia
alternativa para a conversdo de biomassa em produtos carbonaceos de valor
agregado. Uma das aplica¢bes do hidrochar, produto desta técnica, € na agricultura,
como material com potencial para melhoria de propriedades quimicas e fisicas do
solo. O eucalipto foi escolhido como material precursor para a producéo do hidrochar
por ser largamente cultivado no Brasil, gerando residuo florestal proveniente da
colheita dessas arvores. Neste trabalho, teve-se como objetivo a sintese e
caracterizacao do hidrochar do eucalipto e o estudo da sua potencial aplicagdo como
condicionador de solo. Trés diferentes hidrochars foram produzidos e duas
impregnacdes pré-carbonizacdo hidrotermal foram testadas: a primeira com
carbonato de célcio e a segunda com carbonato de potassio. A capacidade de troca
catibnica (CTC) e capacidade de retencdo de agua (CRA) dos hidrochars foram
avaliadas. A CTC e CRA dos materiais destinados a agricultura sdo parametros que
precisam atingir valores minimos segundo a legislacdo vigente para que sejam
comercializados como condicionadores de solo. A técnica de carbonizacao
hidrotermal foi efetiva para a obtencdo do material carbonaceo, porém nenhum dos
hidrochars alcancou a CTC minima exigida pela legislacdo em vigor. A impregnacao
com carbonato de potassio gerou um aumento na CTC do material, de 48,7
mmol.kg™ (referente ao material sem impregnacéo) para 134,7 mmol.kg™. Todos os
hidrochars apresentaram valores de CRA acima dos valores especificados pela
legislacdo vigente. Ha a possibilidade da utilizacdo desses materiais como

fertilizante organomineral.

Palavras-chave: carbonizacdo hidrotermal; eucalipto; condicionador de solo;

capacidade de troca cationica, capacidade de retencéo de agua.



ABSTRACT

Hydrothermal carbonization has been presented as an alternative technology for
biomass conversion in valuable carbonaceous materials. One of the hydrochar
(product of this technique) applications is in agriculture, as a material with potential to
enhance chemical and physical soil properties. Eucalyptus was chosen as precursor
material to hydrochar production for being largely cultivated in Brazil, generating
forest residue available from the harvest. In this work, the goal was the synthesis and
characterization of eucalyptus hydrochar and the study of its potential application as
soil conditioner. Three different hydrochars were produced and two pre-hydrothermal
carbonization impregnations were tested: the first one with calcium carbonate and
the second one with potassium carbonate. The hydrochars cation exchange capacity
(CEC) and water retention capacity (WRC) were evaluated. The CEC and WRC of
materials aimed at agriculture are parameters that need to reach a minimum value in
accordance to current legislation in order to be commercialized as soil conditioner.
Hydrothermal carbonization technique was effective to the obtainment of a
carbonaceous material, but none of the hydrochars reached the minimum CEC value
required by the law. The potassium carbonate impregnation generated an
enhancement in the material CEC, from 48,7 mmol.kg™ (referring to the material
without impregnation) to 134,7 mmol.kg™. All the hydrochars had WRC above the
required by current legislation. There is a possibility to use these materials as soill

amendments.

Keywords: hydrothermal carbonization; eucalyptus; soil conditioner; cation

exchange capacity; water retention capacity.
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INTRODUCAO

Pesquisas envolvendo o uso da biomassa como material precursor e
maneiras de converté-la a materiais Uteis tém aumentado nos ultimos anos (TITIRICI
et al., 2007). O uso da biomassa como precursor € uma boa opc¢ao, pois além de ter
um baixo custo e ser uma fonte renovavel, esta presente em abundancia e muitas
vezes se apresenta como residuo de algum processo agroindustrial. (REGMI et al.,
2012)

Uma opcdo de tecnologia de conversdo de biomassa € a carbonizacao
hidrotermal (HTC) que se apresenta como processo termoquimico para producédo de
hidrochar e outros materiais de valor agregado (REZA et al., 2014). O hidrochar é
um material carbonaceo derivado de biomassa submetido a técnica de carbonizacéo
hidrotermal, que consiste na reacdo entre o material precursor e agua em autoclave,
com temperaturas entre 150 e 260 °C e sob pressdes autogeradas (TITIRICI et al.,
2012). O produto obtido pode ser utilizado nas mais variadas aplicacdes, inclusive
na agricultura como condicionador de solo, pois suas propriedades quimicas e
estruturais podem auxiliar na filtracéo e retencdo de nutrientes, reducao da lixiviagao
e fixacao de carbono (BERGE et al., 2011).

O setor agricola no Brasil tem papel importante no desempenho econémico
do pais. Na América Latina, o pais se tornou lider no investimento em pesquisa
agricola em 2013, segundo a EMBRAPA (2017), e no mundo, ocupa o terceiro lugar

em gastos publicos em P&D agricola, atras apenas da China e india.

Segundo pesquisa da Organizacdo da Nacdes Unidas para Alimentacéo e
Agricultura (FAO), 25% dos solos do planeta estdo degradados seja fisica, quimica
ou biologicamente. Esta degradacdo afeta diretamente a capacidade produtiva
desses solos, que reflete-se em problemas na producdo de alimentos. O setor
agricola também é o que mais consome agua (EMBRAPA,2017). Assim, a utilizacdo
de condicionadores de solo, que “sdo produtos que melhoram as propriedades
quimica, fisico-quimicas e bioldgica do solo” (EMBRAPA, 2017), pode trazer
melhorias na fertilidade e na capacidade de retencdo de agua pelo solo (VILELA,
2017).
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Espécies de eucalipto estdo entre as espécies mais cultivadas no Brasil,
representando 76,5% da area total de plantios florestais (EMBRAPA, 2014), e o
eucalipto é utilizado nas mais variadas aplicacbes (celulose, serraria, carvdo e
laminacédo). A grande motivacdo para se fazer um hidrochar a partir do eucalipto € a
quantidade de residuo florestal produzido a partir do cultivo desta arvore e a

impossibilidade do seu uso direto como cobertura verde ou fertilizante.

Assim, se pretende com este trabalho, produzir um hidrochar a partir de
residuos florestais do eucalipto, que possa ser utilizado como condicionador de solo
na agricultura para melhoria de aspectos fisicos e quimicos do solo, relacionados a

capacidade de retencdo de agua e nutrientes.
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1. REFERENCIAL TEORICO

1.1 Eucalipto

O género Eucalyptus originou-se na Australia, Tasmania e outras ilhas da
Oceania e apesar de existirem aproximadamente 730 espécies reconhecidas
botanicamente, apenas cerca de 20 delas sao utilizadas com fins econémicos ao
redor do mundo (EMBRAPA, 2014). Segundo pesquisa da Embrapa (2014) as
espécies mais utilizadas atualmente, em funcéo das propriedades de suas madeiras,
sdo: Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna, Eucalyptus urophylla, Eucalyptus
viminalis, hibridos de E. grandis x E. urophylla e Eucalyptus dunnii (Regido Sul do

Brasil).

Segundo dados da Embrapa em 2013, o plantio de diversas espécies de
eucalipto no Brasil correspondia a 76,5% da area total de plantios florestais, sendo
que nos ultimos anos tem ocorrido um aumento em diferentes estados do Brasil. O
eucalipto tem sido preferencialmente utilizado devido a sua capacidade de
adaptacao a diferentes regides ecoldgicas, rapido crescimento quando comparado a
outras arvores e pela sua versatilidade quanto ao uso da madeira para fins

econdmicos.

O eucalipto pode ser usado para producdo de energia, celulose e papel,
laminacao, serraria e outras utilidades menos conhecidas como cosméticos, tecidos,
alimentos entre outros. Diferentes partes da arvore sao utilizadas com diferentes
aplicacdes como esta apresentado na Figura 1. A lenha € a forma em que a madeira
do eucalipto é mais utilizada para fins energéticos. A transformacéo dessa madeira
em carvao também tem grande importancia para a inddstria metallrgica. A madeira
rolica é utilizada na fabricacdo de moéveis com o aspecto mais rastico. No processo
de extracdo da celulose obtém-se uma pasta celulésica bruta ainda ndo branqueada
a partir da qual papeldao e embalagens de papel podem ser produzidos. Apés a
etapa de branqueamento dessa pasta celulésica, € produzido o papel branco
(EMBRAPA, 2014).



12

Iust

Y
ey Oleos essench

(perfumaria
Pasta celulosica «—
Papel, cartolina ~ Lenha, carviio
Papelio Moirdes, construgdes rurais
Chapas (com tratamento preservativo)

*chapa dura
*MDF

/ o ety Painéts de particulas
é’ % “aglomerados _ P
< *0s8 e varyrnid)

Madeira serrada ¢——

— Liminas
Paingis compemados

Movels ¢—
Lambris
Janelas

Mm ~

Figura 1. Principais usos do eucalipto (EMBRAPA, 2014).

Apesar do eucalipto ser utilizado nas mais variadas aplicacdes e praticamente
todas as partes da arvore serem aproveitadas, ha a geracdo de residuo florestal
proveniente da colheita dessas arvores. Na colheita das arvores, estima-se que 33%
de sua massa € deixada na floresta (FAO, 1990). Assim, € interessante dar uma
destinacdo para esses residuos para producdo de materiais de valor agregado e
também para que ndo atrapalhem as atividades silviculturais se deixados no campo
(ALMEIDA, 2016). Uma opc¢do para destinacdo desse residuo seria a utilizacédo
deste como material precursor na carbonizacdo hidrotermal para producdo de

hidrochars.

1.2 Carbonizacao hidrotermal e hidrochar

A carbonizacao hidrotermal é uma tecnologia de conversdo de biomassa que

visa mimetizar em um periodo de horas o processo de coalificacdo natural (Figura 2)
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que d& origem a materiais com alto teor carbonaceo ao longo de centenas ou
milhares de anos (WOHLGEMUTH, 2012). Os primeiros experimentos utilizando a
HTC foram realizados por Bergius em 1913, quando ele tentou obter carvao sintético
a partir da celulose para compreender melhor os processos de formacéo do carvao
natural (FUERTES et al., 2010; REZA et al., 2014).

gl *Grandes florestas que cresceram  a
# cerca de 300 milhdes de anos atrds,
¥ cobrindo a maior parte da terra

A vegetagdo morre e se forma a turfa

*A turfa ¢ comprimida entre camadas
de sedimentos para formar lignite

()  carvio betuminoso ¢ sub-
betuminoso ¢ formado por
compressio adicional

Figura 2. processo de formacédo natural do carvao natural (ANTERO, 2014).

No processo de carbonizacdo hidrotermal, o material precursor € colocado
dentro de uma autoclave utilizando preferencialmente a agua como solvente. As
temperaturas do processo variam entre 170 e 250 °C sob pressdes autogeradas.
Nessas condicbes, economiza-se na etapa de secagem do material precursor

7z

quando comparado ao processo de pirGlise em que o material é utilizado
completamente seco. Também €& possivel utilizar residuos que ndo séo
tradicionalmente utilizados para a producao de carvao a partir da pirélise por serem
umidos, como o lodo de esgoto ou lixo municipal (HU et al., 2010; SEVILLA; MACIA-

AGULLO; FUERTES, 2011; TITIRICI et al., 2012).

Segundo Titirici (2012), o processo de formacao do hidrochar envolve uma
série de reacbes que envolvem hidrdlise, condensacdo, descarboxilacdo e
desidratacdo como exemplificado na Figura 3. Com o0 aumento da temperatura
dentro da autoclave a pressdes autogeradas, as propriedades fisicas e quimicas da
agua mudam significativamente, podendo de alguma maneira atuar de maneira

semelhante aos solventes organicos (BERGE et al., 2011).
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Figura 3. Converséao da celulose em HTCs: A) via HMF resultando em uma rede
aromatica rica em furanos e B) Aromatizacao direta (Adaptado de TITIRICI et al.,
2012).

Os mecanismos das reacbes que ocorrem durante 0 processo de
carbonizacao hidrotermal ainda ndo foram completamente elucidados, mas alguns
carboidratos simples como a glicose tém sido utilizados como modelos para tentar
tracar os mecanismos de reacgéo via HTC (DEMIR-CAKAN et al., 2009).

A glicose é produto majoritario da hidrolise acida de materiais lignocelulosicos
(compostos principalmente por celulose, hemicelulose e lignina) e € encontrado em
abundéancia na biomassa. A decomposicdo de acucares sob condi¢cdes aquosas sub-
criticas ocorre por desidratacao ou por condensac¢des. Hidroximetilfurfural (HMF) e o
furfural sdo obtidos como produtos da desidratacdo de hexoses e pentoses,
respectivamente. Essa reacdo de desidratacdo é favorecida em temperaturas
inferiores a 300 °C. Com o aumento do tempo de residéncia, o HMF se decompde
em acido levulinico e &acido férmico, além de materiais carbonaceos poliméricos. A
partir da formacéo desses intermediarios, uma seérie de reacbes complexas comeca
a ocorrer: desidratagéo, polimerizagdo e aromatizagao para formar a estrutura final

dos materiais carbonaceos, um sistema furanico condensado circundado por regiées
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alifaticas e grupos hidroxila e carboxila nas extremidades. Apds essa “polimerizagao”
inicial do HMF ou furfural, a nucleacdo comeca a acontecer seguida do crescimento
da particula esférica carbonacea, produto caracteristico do HTC (TITIRICI et al.,
2012).

Dependendo das condi¢cdes utilizadas no processo, diferentes tipos de
materiais podem ser obtidos para diferentes aplicagcdes, mostrando-se um processo
muito versatil. Materiais carbonaceos obtidos via HTC tém sido estudados para
remover metais pesados de sistemas aquaticos (REGMI et al., 2012), sequestro de
CO, da atmosfera (HU et al., 2010), na catalise, combustiveis, nanomaterias como

tubos de carbono de alto rendimento, entre outras aplicagdes (TITIRICI et al., 2012).

Estudos tém sido feitos também para aplicacbes do hidrochar na agricultura.
Seja para sequestro de carbono (HU et al., 2010), remediacdo do solo, utilizacédo
como fertilizante (TAKAYA et al., 2016) ou para melhoria das propriedades
hidraulicas do solo (EIBISCH et al., 2015). Titirici (2012) afirma que o uso de
hidrochars no solo deve ser analisado com cuidado, principalmente em relagédo a
toxicidade desses materiais para as plantas. Diferentes pesquisas tém se mostrados
divergentes em relacéo a toxicidade do hidrochar para as plantas, algumas mostram
resultados positivos no crescimento das plantas para a adicdo de quantidades
pequenas de hidrochar ao solo (RILLIG et al., 2010), enquanto outros apontam que
pode haver efeito deletério para as plantas (GEORGE et al., 2012). Assim, faz-se
necessario conhecer melhor os fenbmenos que regem as propriedades fisicas e

guimicas do solo e os mecanismos de nutricdo das plantas.

1.3 Quimica do solo

O solo é a camada que cobre a superficie da Terra, apresentando uma
mistura de solucdo de solo (fase liquida), matéria organica em decomposicéo (fase
sélida), substancias minerais e ar (fase gasosa). Nesta camada ocorrem diversas
reacoes entre essas fases e delas com o meio ambiente. Muitos aspectos destes
processos que ocorrem no solo, podem ser explicados a nivel coloidal, j& que as
parcelas mais ativas de sua composi¢cdo apresentam tamanhos que variam entre 1
nandmetro e 1 micrometro. Essas particulas coloidais podem ser divididas em dois

diferentes tipos: orgéanico e inorgéanico. O tipo organico pode ser exemplificado pelo
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hamus resultante da decomposicdo de seres vivos e matéria organica. J4 o tipo
inorganico € representado pelos minerais argilosos (BRADY, 1989; TROEH e
THOMPSON, 2007).

Argila e humus sdo a base da atividade do solo, pois é ao redor destes
componentes ou em sua superficie que ocorrem reac¢des quimicas e trocas de
cations e anions importantes para a nutricdo vegetal. Esses componentes também
impedem que cétions e anions sofram lixiviagdo e agem como intermediarios entre
as particulas maiores que compdem o solo, dando maior estabilidade a estrutura
granular (BRADY, 1989). As particulas de humus possuem maior capacidade de
retencdo de agua e nutrientes que as de argila (MEURER, 2000), mas como essas
Gltimas s&o encontradas em maiores quantidades no solo, a sua contribuicéo global
para as propriedades fisicas e quimicas do solo se igualam a do himus. Assim, os
solos agricolas que apresentam um equilibrio entre esses dois componentes sao

considerados os melhores.

Forcas de superficie atuam de maneira significativa na fragéo coloidal do solo,
que é formada por minerais de diferentes espécies e materiais organicos, mas que
também estdo em meio a particulas maiores, como areia e silte. Essas particulas
menores de argila apresentam grande area superficial especifica (ASE), uma
propriedade fisica que influencia diretamente as propriedades quimicas do solo. E
na interface sélido-solu¢do do solo que a maioria dos fenbmenos fisico-quimicos
ocorrem, assim a reatividade das particulas de solo aumenta com o aumento de sua
area de contato com a fase liquida (MEURER, 2000). Segundo Troeh e Thompson
(2007), “mais de 99% dos cations sdo adsorvidos das superficies coloidais e menos
de 1% estédo presentes em solucdo (exceto em solos salinos e em alguns poucos

solos muito desgastados) .

A Figura 4 apresenta como ocorrem as interagdes entre cétions e anions nas
superficies internas e externas da argila silicatada. A estrutura da particula é
formada por unidades cristalograficas em forma de laminas e a existéncia de
espagos entre essas camadas aumenta a superficie interna disponivel para as
interacbes. A ASE das camadas de argila podem variar de 100 m2/g, para aquelas
com apenas areas externas, até mais de 800 m?/g para aquelas com grandes areas

internas.
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As particulas coloidais de argila geralmente tém cargas negativas, devido a
substituicdo isomérfica de ions de raios semelhantes aos do silicio e aluminio nas
estruturas cristalograficas que as formam. Essa grande quantidade de cargas
negativas entdo atrai diversos tipos de cations (ex. H*, A**, Ca** e Mg?") que sdo
adsorvidos ou retidos pelas particulas da superficie. A maioria dos cétions
adsorvidos estdo hidratados, logo moléculas de agua também interagem com as

superficies adsortivas da argila.
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Figura 4. Representacdo diagramatica de um cristal de argila silicatado
(BRADY, 1989)

O hdamus se comporta de maneira semelhante a argila. Sua unidade central
também tem carga negativa predominante que atrai os cétions, porém algumas
diferencas sdo observadas. A estrutura especifica dos coléides hiamicos é mais
complexa do que a das argilas silicatadas (Figura 4), pois o coldide himico nédo se
organiza em uma estrutura cristalina. As fontes de carga negativa para esse colbide
sdo grupos carboxilicos, endlicos e fendlicos parcialmente dissociados que estao
combinados formando a estrutura central do himus. Como essas cargas dependem
da dissociacdo de diferentes grupos organicos, o pH € fator que influencia
diretamente a capacidade adsortiva das particulas organicas coloidais. Se o pH é
baixo, a dissociagdo do hidrogénio ndo ocorre e a substituicAo por cations é
dificultada, assim a capacidade adsortiva € menor. Ja quando o pH est4 alto, o meio

alcalino favorece a ionizacdo do hidrogénio desses grupos e o hidrogénio é
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substituido por cétions. Logo, sob condi¢des alcalinas, h4 um aumento consideravel
da capacidade de adsorver cations pelo himus (BRADY,1989; TAN, 1994).
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Figura 4. Adsorcéo de cations pelos coldides humicos (BRADY,1989)

Os cétions e anions presentes no solo sdo primordiais para o

desenvolvimento e crescimento de plantas, pois sdo 0s responsaveis pela retencao

dos nutrientes essenciais no solo. O Quadro 1 apresenta os dezessete elementos

considerados essenciais para a nutricdo da planta. Os macronutrientes sao aqueles

absorvidos pelo vegetal em maiores quantidades e que geralmente precisam ser

adicionados ao solo através do uso de fertilizantes. Nitrogénio, fosforo e potassio

sdo 0s macronutrientes geralmente adicionados em maior quantidade. Os

micronutrientes sdo agueles que sao exigidos em pequenas quantidades para o

desenvolvimento da planta.

Quadro 1. Elementos de nutrientes essenciais e suas fontes (BRADY, 1989)

Macronutrientes Micronutrientes
Na sua malruna Dos solidos do Dos sélidos do solo
do ar e da agua solo
Carbono Nitrogénio Ferro Cloro
Hidrogénio Fosforo Manganés Cobalto
Oxigénio Potassio Boro
Calcio Molibdénio
Magnésio Cobre
Enxofre Zinco
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A adsorcao dos ions na superficie da argila e do hiumus ndo ocorre na mesma
velocidade para todos os cétions, pois a reacdo de adsorcdo serd dependente da
valéncia, do raio hidrodinamico e do potencial de superficie. Geralmente, ions que
apresentam tamanhos menores quando hidratados séo preferencialmente
adsorvidos (TAN, 1993).

Os cations adsorvidos na superficie das particulas coloidais do solo podem
ser trocados por outros céations. Os fendmenos de adsorgéo e troca de céations sdo
importantes para a assimilagdo de nutrientes pelas plantas, fertilidade do solo,
retencdo de nutrientes e para a aplicacé@o de fertilizantes (TAN, 1993). Esses cations
se tornam disponiveis para a planta ao serem trocados pelos ions H* que s&o

gerados nas raizes delas.

Assim a capacidade de troca catidnica é definida como a capacidade que o
solo tem de adsorver e trocar esses cations. A capacidade de troca anidnica, por sua

vez, é a capacidade que o solo tem de adsorver e trocar anions.(HILLEL, 1998).

Existem cargas negativas e positivas no solo que podem ser permanentes ou
dependentes do pH do solo. Dependendo da composicdo mineraldgica do solo,
haverd um valor de pH em que a quantidade de cations sera igual a de anions. Este
valor é definido como PCZ (ponto de carga zero), o ponto isoelétrico do solo. Se o
pH do solo estiver abaixo do seu PCZ havera um excesso de cargas positivas e se 0
pH do solo estiver acima do seu PCZ, excesso de cargas negativas (MEURER,
2000).

1.4 Interacado agua-solo

Entender as interacdes agua-solo € de extrema importancia. Grandes
guantidades de agua devem ser fornecidas para que as plantas em crescimento
realizem os fenbmenos de evaporacao e transpiracdo. Um segundo ponto € que a
agua como solvente universal, é também base da composi¢cdo da solucdo do solo,
pois os nutrientes em forma de cations e anions estardo ali em solugdo e como ja
mencionado, irdo desempenhar papel fundamental na nutricdo da planta. A umidade
do solo auxilia no controle de outros dois componentes que influenciam no

desenvolvimento dos vegetais: temperatura e ar no solo (BRADY, 1989).



20

A estrutura molecular da dgua explica muito do seu comportamento no solo.
Sua polaridade acarreta a dissolucdo de sais, a atracdo entre suas moléculas e as
superficies coloidais e a hidratacdo de ions como K*, Na* e Ca**. A coes&o (atragéo
entre as moléculas de agua) e o fenbmeno da adsorcdo dessas moléculas na
superficie dos soélidos influenciam diretamente o movimento da 4gua no solo e a

capacidade de retencéo da agua nele (TAN, 1994).

Segundo Brady (1989), os fenbmenos que envolvem a retencédo, captacéao e
movimentacdo da agua no solo estdo relacionados com a energia. Assim como
todas as outras substancias a agua tendera a se movimentar de um nivel de maior
energia para outro de menor energia. Existem diferentes forcas que influenciam essa

energia, sendo as principais: as forcas matriciais, forcas osmoéticas e a gravidade.

Segundo Vilela (2017), um importante conceito que relaciona essas trés
forcas e a energia livre da 4gua no solo é o potencial total da 4gua no solo, que néo
trata dos valores absolutos dos niveis de energia, mas da diferenca desses valores
em diferentes zonas do solo. Esse potencial é entdo a soma dos potenciais
resultantes que vao atuar sobre a agua do solo. O potencial total da dgua no solo

pode entdo ser definido como:
Wi=Yg+Wm + Yo +.... (Equagado 1)

Wt é o potencial total, Wg é o potencial gravitacional, Ym é o potencial
matricial e Wo potencial osmatico. Outros potenciais também influenciam o potencial

total, mas em menor proporgao.

O potencial gravitacional diz respeito a gravidade, que atua sobre todos 0s
corpos os atraindo no sentido do eixo da Terra. A gravidade sera importante para
remover o excesso de dgua das zonas superiores do solo para as inferiores apés a

irrigacdo ou chuva abundante.

O potencial matrico esta relacionado aos fenbmenos de adsorcdo e
capilaridade e é resultante da atracdo entre os solidos do solo e a agua. As forcas
envolvidas sdo mais fortes do que a da gravidade e assim a agua adsorvida na
superficie das particulas ndo é percolada, mas retida. A coesao existente entre as
moléculas de agua (através das ligacbes de hidrogénio) faz como que camadas
adicionais de agua sejam tambeém retidas. A forca de capilaridade faz com que agua
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se mova ndo apenas em movimentos ascendentes, mas também em outras dire¢des
criando caminhos estreitos entre as particulas que estdo bem proximas
(BRADY,1989).

O potencial osmotico ao contrario do potencial métrico tem pouca atuagdo no
movimento da &gua nos solos. Esse potencial estd mais ligado & presenca de
solutos na solucdo do solo e como eles irdo se movimentar como componentes
dessa solucdo. Como a solucdo do solo é geralmente extremamente diluida, o
potencial osmoético € muito pequeno. Conforme o solo torna-se mais seco, a
concentracdo osmotica na dgua presente € maior e esse potencial de torna ainda

mais negativo (TROEH e THOMPSON, 2007).

Apébs a chuva ou irrigacédo o solo ficard saturado com agua e assim ocorre a
imediata drenagem para zonas inferiores. Neste periodo o solo é considerado como
tendo sua maxima capacidade de retencdo de agua e a tensdo matricial, que faz
com gque a agua fique retida na superficie das particulas, € préximo de zero.
Passados dois ou trés dias, o movimento descendente da &gua, que antes era
rapido, se torna bem lento a ponto de quase parar e a umidade contida no solo neste
momento é chamada capacidade de campo. Este € um dos fatores utilizados para

avaliar a capacidade de retencéo de agua do solo (HILLEL, 1998).

Outro fator que pode auxiliar na avaliacdo da capacidade de retencéo de agua
€ o0 ponto de murcha permanente. O ponto de murcha permanente acontece quando
a planta absorve a 4gua presente no solo em uma taxa tado lenta que ela murcha
sem conseguir se recuperar novamente quando uma nova quantidade de agua é
fornecida. Entendendo estes dois conceitos, de capacidade de campo e ponto de
murcha permanente, tem-se os dois como indicadores da quantidade maxima e

minima (respectivamente) de agua retida pelo solo (TAN, 1993).

1.5 Condicionadores de solo e fertilizantes

De acordo com a Instrugcdo Normativa 35 de 4 de julho de 2006, os
condicionadores de solo sdo materiais que buscam melhorar as propriedades
fisicas, quimicas ou atividade biologica do solo. Os condicionadores comercializados

precisam atender garantias minimas quando utilizados para melhoria de
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propriedades fisicas e quimicas do solo relacionadas a capacidade de retencédo de
adgua (CRA) e capacidade de troca catidnica. Segundo esta Instrucdo Normativa, a
CRA precisa ser de no minimo 60%, e a CTC precisa ser de no minimo 200

mmolc.kg™.

Os fertilizantes, por sua vez, sdo compostos utilizados para fornecer as
plantas os elementos essenciais para 0 seu crescimento que estdo em deficiéncia,
aumentando sua produtividade (TAN, 1994). Nitrogénio, fosforo e potassio sdo os
trés principais elementos presentes em fertilizantes, por comporem o0s
macronutrientes mais importantes para a planta. Os fertilizantes podem ser
classificados de diferentes formas, dependendo da sua natureza (organico ou
mineral), dos diferentes nutrientes fornecidos e pelo modo de aplicacédo (via solo,

foliar, hidroponia ou semente, por exemplo).

Segundo a Abisolo (Associacdo Brasileira das Industrias de Tecnologia em
Nutricdo Vegetal), as empresas do setor de fertilizantes preveem um crescimento de
23% para 0 ano de 2017, com faturamento de R$ 7,1 bilhdes (ARAUJO, 2017).

1.5.1 Uso de materiais carbonaceos no solo

As chamadas “terras pretas de indio” presentes na regido da Amazénia
intrigaram cientistas por muitos anos por serem solos escuros e bastante férteis —
ricos em fésforo, célcio, magnésio e manganés. Hoje sabe-se que a sua formacéao
envolveu a queima de resto de comida, fezes, restos de vegetais e animais a
temperaturas relativamente baixas, que levou a formacao de uma camada composta
por carvao, que aumenta a capacidade de retencdo de agua, nutrientes, capacidade
de troca catibnica e aumenta a resisténcia a degradacédo feita por microrganismos
(LINS, 2015).

Piccolla (2013) testou a aplicacdo de biocarvbes (produzidos a partir da
pirélise e HTC do bagago de cana-de-acucar a 250, 450 e 650 °C) para a reducgéo
da sorcdo de fésforo no solo e economia de fertilizantes. Gronwald e colaboradores
(2016) avaliaram a estabilidade no solo de biocarvdes obtidos a partir da pirdlise e
hidrochars a partir do HTC. Os autores discutiram que enquanto o biocarvao

apresentava maior potencial para o sequestro de carbono, o hidrochar apresentava
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uma mineralizagdo mais lenta, mostrando um potencial para utilizagdo como

fertilizante para liberacao lenta de nutrientes para o solo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Producdo de um hidrochar a partir de residuos florestais do eucalipto, que
possa ser utilizado como condicionador de solo na agricultura para melhoria de
aspectos fisicos e quimicos do solo, relacionados a capacidade de retencdo de agua

e nutrientes.

2.2 Objetivos especificos

e Sintese de trés hidrochars diferentes via carbonizagdo hidrotermal
(sem impregnacdo, com impregnacdo com carbonato de calcio e
impregnacao com carbonato de potassio);

e Caracterizar quimica e fisicamente os hidrochars obtidos;

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas de CRA (capacidade de
retencdo de agua) e CTC (capacidade de troca catidnica) nos
hidrochars produzidos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Moagem e peneiramento do Eucalyptus spp

As amostras de Eucalyptus spp foram moidas em moinho de facas. Apds essa
moagem inicial, as amostras foram moidas em moinho de grados e passadas pela
peneira 35 Mesh (abertura de 0,5 mm). Neste trabalho, utilizou-se o material com

granulometria < 0,5 mm.

3.2 Impregnacédo do Eucalyptus spp

3.2.1 Com Carbonato de Célcio

A biomassa foi impregnada com uma solucdo de CaCOsj;, colocando-se em um
béquer a biomassa e 0 CaCO3; em solucao na propor¢do de 1:1 (m/m) e aquecendo-
se o0 béquer em placa aquecedora com agitacdo. Um vidro de reldgio foi colocado
em cima do béquer para que houvesse a condensacdo da agua evaporada sobre a
biomassa. Apds 30 minutos, o vidro de reldgio foi retirado para a evaporacdo da
agua. Depois da evaporacao, o béquer foi colocado em estufa a 110 °C, por 24
horas. Esta etapa foi realizada no Laboratorio de Materiais e Combustiveis da

Universidade de Brasilia.

3.2.2 Com Carbonato de Potassio

A biomassa foi impregnada com uma solucdo de K,COgs, colocando-se em um
béquer a biomassa e o K,CO3; em solugdo na proporcdo de 10:1 (m/m) e
aquecendo-se o0 béquer em placa aquecedora com agitacdo. Um vidro de relégio foi
colocado em cima do béquer para que houvesse a condensacéo da agua evaporada
sobre a biomassa. Apos 30 minutos, o vidro de relégio foi retirado para a evaporacao
da 4gua. Depois da evaporacédo, o béquer foi colocado em estufa a 110 °C, por 24
horas. Esta etapa foi realizada no Laboratério de Materiais e Combustiveis da
Universidade de Brasilia.
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3.3 Carbonizacgéo hidrotermal do material

Em um béquer de 250 mL, foram colocados 24 g de eucalipto e aproximadamente
150 mL de agua destilada. A mistura foi entdo transferida para reator hidrotérmico de
alta pressédo Parr, modelo series 5500 HP. Os experimentos foram conduzidos a
250 °C com tempo de reacdo de 2 h - estas condi¢cOes foram baseadas em estudos
realizados por Gao (2016) e Sevilla (2011) para residuos florestais de eucalipto. Trés
diferentes experimentos foram realizados com esses parametros de reacgdo: o
primeiro com a biomassa sem nenhum tipo de pré-tratamento, o segundo com a
biomassa impregnada com CaCO3z e o ultimo com biomassa impregnada com
K>,COg3. O produto sélido (hidrochar) obtido em cada uma das reacdes foi filtrado em
sistema a vacuo, lavado abundantemente com agua destilada e, posteriormente,
seco a 105 °C por 12 h. Esta etapa foi realizada no Laboratério de Materiais e

Combustiveis da Universidade de Brasilia.

3.4 Teste de Capacidade de Troca Catiénica (CTC) e Capacidade de
Retencdo de Agua (CRA)

Andlises de CTC e CRA foram realizadas conforme descrito no Manual de Métodos
para Analises de Fertilizantes e Corretivos do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento — MAPA, publicado pela IN 03/2015. A analise de CTC foi realizada
no Laboratério de Materiais e Combustiveis da Universidade de Brasilia, enquanto a
andlise de CRA foi realizada no laboratério da empresa Campo, em Paracatu, Minas

Gerais.

3.5 Caracterizacédo dos hidrochars obtidos
3.5.1 Macro e micronutrientes

As determinagfes de Ca, Mg, S, P, K, Fe, Cu, Mn, Zn foram realizadas por abertura
nitroperclérica, por ser o procedimento mais utilizado para abertura de material
vegetal. A partir dos extratos obtidos, foi realizada a determinagao de cada nutriente

utiizando um Espectrofotdmetro de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente
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Acoplado — ICPOES, Modelo Cirus Vision e Marca Spectro. Solu¢cbes padrédo de
1000 mg/L de cada elemento foram utilizadas para a constru¢do das curvas de
calibracdo. Essa andlise foi realizada no laboratério da empresa Campo, em

Paracatu, Minas Gerais.

3.5.2 Analise Elementar (CHN)

As analises elementares de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN) foram
realizadas no equipamento da Perkin Elmer 2400 Series 1l CHN/S (o Oxigénio foi
estimado por diferenca). Esta analise foi realizada na Central Analitica do Instituto de

Quimica da UnB.

3.5.3 Espectroscopia na Regiéo do Infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos
utilizando-se um espectrofotdmetro VARIAN 640-IR. As medidas foram realizadas
usando-se pastilhas de KBr e leituras de nimero de onda entre 400 e 4000 cm™.
Esta andlise foi realizada no Laboratorio de Materiais e Combustiveis da

Universidade de Brasilia.

3.5.4 Difracédo de Raios-x (DRX)/ indice de cristalinidade

As amostras foram submetidas a técnica de difracdo de raios X (DRX) obtida a 1°
min™ com angulo 26 variando de 2 a 60°. Foi utilizado um difratdmetro de raios-x
Brucker D8 FOCUS, com radiacdo Cu-Ka a 0 k e 20 mA. Esta analise foi realizada

no Laboratorio de Materiais e Combustiveis da Universidade de Brasilia.

O indice de cristalinidade foi encontrado de acordo com o método empirico
desenvolvido por Segal et al (1959), citado por Brum (2007). A partir das medidas
das intensidades lgo; da difracdo do plano (002) (26 entre 22 e 23°) e da amorfa, lam
(26=~18°C), o indice de cristalinidade K é dado por:

K= [I (~22/23°)-1(18°)]/1 (~22/23°) x 100 (Equagcao 2)



28

3.5.5 Analise de adsorcao/dessorcédo de nitrogénio (BET)

A éarea superficial especifica (m?.g™*) dos hidrochars foi analisada por meio da
adsorcdo fisica de N, em multicamadas a 77 K utilizando-se o modelo BET. O
equipamento (Quantachrome Instruments, modelo NOVA 2200) realiza medidas por
determinacao do volume de gas adsorvido na superficie da amostra. Esta analise foi

realizada no Laboratério de Materiais e Combustiveis da Universidade de Brasilia.

3.5.6 Carbono Organico Total (COT)

O teor de carbono orgéanico total foi obtido a partir da analise de 100 mg do hidrochar
por oxidagdo a 900 °C. As medidas foram realizadas no aparelho Total Organic
Carbon Analyser, da marca Shimadzu, acoplado ao Solid Sample Module, modelo
SSM — 5000 A, também da marca Shimadzu. Esta andlise foi realizada no

Laboratério de Inorganica e Materiais da Universidade de Brasilia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Carbonizacéao hidrotermal

Neste trabalho foram obtidos trés materiais diferentes: hidrochar do eucalipto sem
nenhum tipo de impregnacao (HC-E), hidrochar impregnado com CaCO3 (1:1 m/m)
(HC-Ca) e hidrochar impregnado com K,CO3; (10% m/m) (HC-K). A opcéo pela
impregnacdo com carbonato de calcio e de potdssio deu-se pela tentativa de
tratamento quimico que colaborasse para a formacdo de poros no material e pela
importancia do potassio e do calcio como macronutrientes para o solo. Assim, com a
impregnacao objetivou-se ndo s6 um tratamento quimico prévio da biomassa, mas
que o material final dos dois hidrochars fosse rico em elementos que compdem
nutrientes para o solo.
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Figura 5: Rendimento da carbonizacéo hidrotermal para os diferentes hidrochars.
HC-E = hidrochar sem impregnacao; HC-Ca = hidrochar impregnado com CaCO3 e

HC-K = hidrochar impregnado com K,COg3

O hidrochar sem impregnacao apresentou rendimento de 48,37% (Figura 5), valor
proximo ao encontrado por outros autores para hidrochars provenientes de
diferentes biomassas (BERGE et al., 2011; FUERTES et al., 2010; GAO et al., 2016;
SEVILLA; MACIA-AGULLO; FUERTES, 2011). O menor rendimento foi obtido para o

hidrochar impregnado com K,COs. A carbonizacdo que apresentou maior
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rendimento foi a do hidrochar impregnado com CaCO3; (HC-Ca). Esse rendimento
maior para o HC-Ca possivelmente ocorreu devido a presenca de carbonato de

calcio, o qual ndo é degradado na temperatura de trabalho.

4.2 Analise elementar CHN

A partir das analises de CHN (Quadro 2), pode-se observar que para os hidrochars
HC-E e HC-K houve um aumento significativo do teor de carbono, de 45,77% para
59,69% e 58,33%, respectivamente. Ocorreu a diminuicdo dos teores de oxigénio e
hidrogénio em ambos os materiais. HC-Ca, o hidrochar que foi impregnado com
carbonato de calcio, apresentou composicao discrepante (apenas 25% de carbono e
73,18% de oxigénio) pela grande quantidade de carbonato de calcio no material.
Esse material aparece em desvantagem em relacdo aos outros quando compara-se
o teor de C pela menor quantidade de biomassa utilizada para a produgcdo do
hidrochar quando comparado aos outros dois materiais.

A baixa concentracdo de nitrogénio na composicao de todos os materiais fez com
gue valores muito altos para a relacdo C/N fossem obtidos. Segundo Kiehl (1998),
citado por Brum (2007), se o material apresentar relagcdo C/N acima de 30, o
nitrogénio disponivel no solo serd imobilizado por microorganismos. Uma relacao
C/N alta indica que a mineralizacdo e decomposicdo do material sera lenta,
diminuindo a disponibilidade de N para a planta até que o material seja decomposto.
Porém, a adicdo de material carbonaceo contribuird para o aumento do teor de
matéria organica do solo e também para a cobertura do solo (SEVERINO et al,
2004). E ainda importante destacar que com uma decomposicdo mais lenta, o
material estara presente por mais tempo no solo contribuindo para as propriedades
fisicas dele, melhorando mecanismos de agregacdo e consequentemente,

contribuindo para a retencéo de agua.
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Quadro 2. Composicao elementar, razdes atomicas O/C e H/C e relagdo C/N para o
eucalipto in natura e diferentes hidrochars

Eucalipto HC-E HC-Ca HC-K

C 45,77 59,69 25 58,33

H 6.26 5 45 161 578

Elementos (%) 03 0,37 0.21 041
0 47,67 34,49 7318 35,48

o Atomica | O/C 078 043 0.77 0.46
HIC 208 1,09 22 1,18

Relac&o C/N 152,57 161,32 119,05 142,27

HC-E= hidrochar sem impregnacao; HC-Ca= hidrochar impregnado com CaCOs;
HC-K=impregnag&do com K,COs.

As razdes molares H/C e O/C foram calculadas e o diagrama de Van Krevelen
(Figura 6) foi construido. Os valores de O/C e H/C para lignito, carvdo betuminoso e
sub-betuminoso necessarios para a plotagem do diagrama foram retirados do
trabalho de Gao (2016). Através deste diagrama, pode-se compreender melhor
quais reacdes ocorreram durante a carbonizagcéo hidrotermal (BERGE et al., 2011).
A partir da analise do diagrama, sugere-se que a conversdo da biomassa do
eucalipto para os hidrochars HC-E e HC-K é predominantemente influenciada pela

reacao de desidratacao.

Um outro dado importante que pode ser retirado do diagrama de Van Krevelen, é a
semelhanca entre a composicdo dos hidrochars obtidos a partir da HTC e a
composicdo de materiais carbonaceos formados naturalmente ao longo de milhares
e milhdes de anos no solo, como o carvdo betuminoso, carvao sub-betuminoso e
lignito. As razdes atdbmicas de ambos os hidrochars se aproximaram daquelas
associadas ao lignito, originado naturalmente pela compressdo da turfa nos

processos de coalificacdo natural e que € utilizado na geracao de energia.
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Figura 6. Diagrama de Van Krevelen para o eucalipto in natura e os hidrochars HC-E

(sem impregnacao) e HC-K (impregnado com K,CQO3)

4.3 Analises de infravermelho (FTIR)

Para analise das estruturas formadas no material apés a carbonizac¢ao hidrotermal, o
eucalipto e hidrochars obtidos foram caracterizados por infravermelho. O eucalipto
(Figura 7) apresentou espectro de infravermelho tipico de materiais lignoceluldsicos,
apresentando picos relacionados a vibracdo de estruturas presentes na celulose,
hemicelulose e lignina. A banda presente em torno de 3372 cm™ foi atribuida ao
estiramento O-H de grupos hidroxila. Picos em 2945 e 2897 cm™ indicam
estiramento C-H. Em 1735 e 1641 cm™, os picos foram atribuidos a estiramento
C=0 de grupos ceto-carbonila conjugados e nao-conjugados respectivamente. A
maioria das bandas presentes na regido entre 1000-1500 cm™ estéo relacionadas a
vibragbes de estruturas presentes na lignina (SEVILLA; MACIA-AGULLO;
FUERTES, 2011). Pico em 1510 cm™ foi atribuido a vibragées no anel aromético da
lignina, devido as unidades de guaiacol. Em 1458 e 1423 cm™, estiramento C=C de
anel aromatico e estiramento C-O dos grupos -OCH; presentes na lignina.
Deformacdo C-H indicada pelo pico em 1375 cm™ esta relacionada a estruturas

presentes na celulose e hemicelulose. O pico em 1330 cm™ foi atribuido a vibracées
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na estrutura aromatica da lignina, caracteristicas das unidades de siringol. Um pico

referente & deformagdo C-O-C em celulose e hemicelulose foi observado em 1168

cm™,

Transmitincia (%)
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Figura 7. Espectro de infravermelho para o eucalipto in natura.

Em 1048 cm™, o pico foi atribuido a estiramento C-O de grupos alcéolicos da
celulose e de éter alifatico (GAO et al.,, 2016). Os picos de menor intensidade na

regido de 600 cm™ estdo relacionados a vibracées na estrutura da celulose.

Os espectros dos hidrochars HC-E e HC-K (Figura 8) apresentaram picos muito
semelhantes, sugerindo que ambos possuem estruturas muito parecidas, e
apresentaram algumas diferencas em relacédo ao eucalipto in natura, dando indicios
das transformacBes quimicas ocorridas durante a carbonizacdo hidrotermal. As
diferencas mais pronunciadas sdo o deslocamento do pico do estiramento C=0 de
1735 cm™ para 1707 cm™ para o HC-E, e 1688 cm™ para o HC-K. O pico em 1048
cm™, que apresentava intensidade pronunciada para o eucalipto e se referia a
vibragcdes nos grupos alcoolicos da celulose, diminuiu bastante de intensidade,

indicando a conversdo da celulose causada pela carbonizacdo hidrotermal. Essa
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perda de celulose também pode ser percebida na menor intensidade dos picos na
regido de 600 cm™.
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Figura 8. Espectros HC-E (hidrochar sem impregnacéo) e HC-K (hidrochar com
impregnacao com K,COs)

O espectro de HC-Ca (Figura 9) se diferencia dos demais, devido a impregnacao
com carbonato de célcio. No espectro pode-se observar entdo picos caracteristicos
de carbonato de célcio como os picos em 2508, 1418, 873 e 716 cm™. Esse grande
pico em 1418 cm™ acabou por sobrepor toda a regido de picos relacionados a

vibracOes de estruturas presentes na lignina.
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Figura 9. Espectro de infravermelho de HC-Ca (impregnado com CaCOQO3)
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Gao (2016) apresentou em seu trabalho a caracterizagdo por infravermelho de
hidrochars a partir do eucalipto a diferentes temperaturas de carbonizacéo e obteve
espectros muito semelhantes aos deste trabalho. Porém, o autor também discutiu a
diminuicdo na intensidade de um pico em 3420 cm™ atribuido a grupos hidroxila,
relacionando essa diminuicdo de intensidade a reagbes de desidratacdo que
ocorrem durante a carbonizagcdo. Sevilla e colaboradores (2011), que também
trabalharam com a caracterizacdo de hidrochars a partir do eucalipto, discutiram o
aparecimento de bandas entre 875-750 cm™ referentes a dobramentos fora do plano
de C-H de aromético, indicando a formacdo de redes aromaticas durante a

carbonizacao hidrotermal.

4.4 Analises Termogravimétricas (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas direta (TG) e diferencial (DTG) do eucalipto podem ser

vistas na figura 10.
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Figura 10. Curvas de TG/DTG para o eucalipto in natura e hidrochars.
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Para o eucalipto in natura, trés zonas de perda de massa podem ser observadas: a
primeira em ~59 °C, referente a uma pequena perda de 4gua, enquanto a segunda e
terceira estdo relacionadas aos processos de termoconversao dos materiais (Brum,
2007). Dentre os biopolimeros que constituem materiais lignocelulésicos, as
hemiceluloses sdo as menos resistentes a degradacdo térmica, e em seguida a
celulose e lignina (Seye et al., 2000). Assim, a segunda zona de conversao com pico
em 292 °C pode ser atribuida a degradacéo térmica da hemicelulose e da celulose e
a Ultima zona, com pico em ~356 °C pode ser atribuida a degradacao da lignina, o

biopolimero mais resistente dentre os trés.

Pode-se perceber nas curvas para o HC-E e HC-K que o pico referente a perda de
hemicelulose (~292°C) desapareceu, indicando que a hemicelulose foi decomposta
na temperatura de 250 °C durante a carbonizacdo hidrotermal. O aparecimento de
picos em 420 °C e 567 °C indica a formacéo de compostos mais estaveis durante a
técnica do HTC (GAO et al., 2016).

O HC-Ca apresenta uma terceira zona de conversao em aproximadamente 800 °C,
referente & decomposicdo do carbonato de célcio, composto estavel termicamente.
Este resultado pode ser relacionado ao do espectro de FTIR do mesmo material,
gue mostrava picos caracteristicos de vibracdes da estrutura do carbonato de célcio,

mostrando que o composto nao foi degradado na temperatura de trabalho do HTC.

4.5 Difracédo de Raios-x (DRX)

A partir da analise dos difratogramas (Figura 11) do eucalipto in natura e dos
hidrochars, pode-se observar um pico em 20 = 22 ° referente a estrutura cristalina
da celulose (KUMAR et al.,, 2011) para HC-E e HC-K. HC-Ca apresenta um

difratograma com fases cristalinas tipicas do carbonato de calcio.
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Figura 11. Difratogramas do hidrochar HC-Ca e de HC-E e HC-K sobrepostos

O indice de cristalinidade foi calculado para o eucalipto, HC-K e HC-E a partir da
equacao 2 (item 4.5.4). O eucalipto in natura apresentou grau de cristalinidade de
18,34 %. O grau de cristalinidade para HC-K foi o maior (44,6 %), seguido do valor
de 39,55 % para o HC-E, indicando o aumento da cristalinidade do material apés a
carbonizacdo hidrotermal. Esse aumento no grau de cristalinidade pode ser
explicado pelo rearranjo da estrutura polimérica a altas temperaturas para o HTC,
formando estruturas que difratam o Raio-X na mesma regido dos materiais

cristalinos.

4.6 Andlises de adsorcéo/dessorcédo de N, (modelo BET)

As andlises mostraram que a area superficial especifica do material € baixa, sendo a
area do hidrochar HC-E a maior, com 3,24 m2/g. Sevilla (2011) obteve uma éarea de

4,4 m?/g para o hidrochar do eucalipto obtido via carbonizag&o hidrotermal a 250 °C.

Quadro 3. Areas superficiais especificas dos hidrochars segundo modelo BET

Area Superficial

Hidrochar
Especifica (m2.g™)
HC-E 3,244
HC-Ca 0,06
HC-K 2,632

Estudos realizados previamente pelo grupo de pesquisa apontaram que hidrochars

100
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obtidos a temperaturas menores pela técnica HTC apresentaram maiores &reas
superficiais. Segundo Kumar e colaboradores (2011), materiais obtidos a
temperaturas maiores (250-300 °C) pela HTC apresentam estrutura com pequenas
fendas e poros parcialmente bloqueados como resultado de reacbOes de
repolimerizacdo e re-condensacdo de compostos sollveis em agua no meio
reacional. Assim, esse bloqueio dos poros pode resultar em &reas superficiais

menores.

O estudo do efeito da temperatura na area superficial especifica pode ser entédo
estudado para que areas maiores possam ser obtidas, o que influenciard nas
propriedades como a capacidade de troca catibnica, parametro analisado neste
trabalho.

4.7 Macro e Micronutrientes

O Quadro 4 apresenta os resultados da andlise de macro e micronutrientes

presentes nos trés matérias e também no eucalipto in natura.

Quadro 4. Anélise de macro e micronutrientes dos hidrochars e do eucalipto

Amostra C2 | mg | s | P | K Fe | cu | Mn | =
g/kg mg/kg

HC-E 016/ o028 009 o005 o018 1215/ 1264 1834 634

HC-Ca 127,88 0721] 547 01/ o016 10621 813 1029 7,19

HC-K 6,21 0,29 07 003 004 665 1341 1951 479

Eucalipto 057 o11] 024 029 0,6] 136,98 10, 892 16,28

Os hidrochars apresentaram composicbes muito variadas de macro e
micronutrientes. HC-E foi a amostra que apresentou os maiores teores de Fe (121,5
mg/kg). HC-Ca obteve a maior quantidade de Ca (127,88 g/kg) devido a sua
impregnacao com carbonato de célcio. Este hidrochar também apresentou um alto
teor de enxofre em sua composicao (5,47%). HC-K, apesar de ter sido impregnado
com carbonato de potassio, foi o hidrochar com menor teor de potassio (0,04%). Os
teores de potassio e fosforo dos hidrochars diminuiram em relacdo ao eucalipto in
natura devido a grande solubilidade desses compostos na agua subcritica presente
no meio reacional (KUMAR et al., 2011).
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O micronutriente presente em maior quantidade nos trés hidrochars foi o ferro. O
ferro € importante para a planta pois tem papel fundamental na ativacdo ou
composicdo de enzimas, na fixacdo de nitrogénio, biossintese da clorofila e atuacéo
no desenvolvimento de troncos e raizes (LABORSOLO, 2013). Assim, os hidrochars

poderiam ser aplicados na suplementacéo de ferro para as plantas.

4.8 Capacidade de retencao de agua (CRA) e capacidade de troca catiénica
(CTC)

Segundo a Instrucdo Normativa 35 de 4 de julho de 2006, para que um material
possa ser comercializado como condicionador de solo, ele precisa atender garantias
minimas de CTC e CRA. A CRA precisa ser de no minimo 60%, e a CTC precisa ser

de no minimo 200 mmol..kg™.

Quadro 5. CTC e CRA para os hidrochars e eucalipto in natura

Hidrochar | cTC (mmol..kg™) |CRA (g.g™)
HC-E 48,7 2,9
HC-Ca 70,6 1,6
HC-K 134,7 1,4

Eucalipto - 3,7

De acordo com a Quadro 9, o valor de CRA para todos os hidrochars foram maiores
do que o valor de 0,6 g.g™*. O eucalipto in natura apresentou o maior valor de CRA,
que pode estar relacionado a presenca dos grupos hidroxila que conferem
propriedade hidrofilica a biomassa. Na carbonizacdo hidrotermal, os produtos
gerados possuem menores teores de oxigénio (como visto nas analises de CHN), o
que indica a perda de grupos hidroxila, acentuando a hidrofobicidade do material. E
ainda importante para essa analise considerar que durante o processo do HTC os
sistemas aromaticos formados tém carater apolar, aumentando o carater hidrofébico

do material.

Entre os trés hidrochars, o que apresentou maior valor para CRA foi o HC-E. Esse

resultado é interessante, pois esse é 0 material que possui menor teor de oxigénio
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segundo as analises de CHN, indicando menor presenga dos grupos hidroxila,
sendo entdo considerado como o hidrochar mais hidrofébico entre os trés. Este
resultado esta de acordo com o obtido no trabalho de Eibisch (2015), em que o
efeito da adicdo do hidrochar nas propriedades hidraulicas do solo foi estudado. Ao
contrario do esperado, os resultados de Eibisch indicaram que os hidrochars que
haviam apresentado maior repeléncia da agua nos testes de angulo de contato
resultaram em valores mais altos para a capacidade de agua disponivel no solo. O
aumento da CRA é importante para o uso dos hidrochars na época da seca,

ajudando o solo a reter a agua em épocas de estiagem.

Nenhum dos materiais conseguiu alcancar a CTC minima exigida pela lei. O melhor
resultado foi para o hidrochar previamente impregnado com K,COjs (1:10), pois a
CTC aumentou de 48,7 mmol.kg™ (referente a HC-E, sem impregnacao) para 134,7
mmol.kg™?, revelando um valor quase trés vezes maior de CTC. A CTC esta
relacionada ndo s6 a area superficial do hidrochar, mas principalmente a quais
grupos estao presentes nessa superficie. O resultado positivo para HC-K sugere que
uma impregnac¢do com maiores quantidades de carbonato de potassio pode resultar

em maiores valores para a CTC.

Em seu trabalho, Fuertes e colaboradores (2010) conseguiram hidrochar a partir da
palha de milho com CTC de 134 mmol.kg™. No geral, os hidrochars apresentam
CTCs baixas quando comparados aos biocarvies (obtidos a partir da pirélise
tradicional da biomassa a temperaturas mais elevadas 600-900 °C) (TAKAYA et al.,
2016). Contudo, condicbes como tempo, temperatura e propor¢cdo de agentes

impregnantes podem ser estudados visando o aumento da CTC.

A grande vantagem da técnica HTC é que, quando comparada com a pirélise, ela
utiliza menores temperaturas e, consequentemente, ha menor gasto energético.

Outra vantagem € a utilizacdo de agua como reagente.

4.9 Teor de Carbono Orgénico

O Quadro 6 apresenta os resultados para a analise de teor de carbono organico. A
técnica HTC proporcionou um aumento no teor de carbono orgénico para o HC-E
(59,7 %) e HC-K (58,3 %). O carbono organico é fundamental para a estrutura do
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solo e processos que nele ocorrem. A matéria organica é fator da fertilidade do solo,
participando dos processos de disponibilizacdo dos nutrientes para a planta,
melhorando mecanismos de agregacao, retencdo de agua e capacidade de troca
cationica. A presenca de matéria organica diminui a vulnerabilidade do solo a
desertificacdo, compactacdo e erosao, pois aumenta a infiltracdo da dgua (BENACI,
2010). Assim, a utlizagdo dos hidrochars HC-E e HC-K como fertilizantes
organominerais que fornecam carbono organico para o solo poderia contribuir para o
aumento da porcentagem de matéria organica no solo, o que traria beneficios para

propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo.

Quadro 6. Teor de carbono organico para os hidrochars e para o eucalipto in natura.

Amostra |CO (%)

HC-E 59,7
HC-Ca 91
HC-K 58,3

Eucalipto| 36,5
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A partir deste trabalho demonstrou-se que a carbonizacdo hidrotermal se
apresenta como tecnologia eficaz para a conversdo de biomassa em material

carbonaceo com rendimento elevado.

Neste trabalho, trés materiais diferentes foram produzidos via HTC para
potencial aplicacdo agricola. Os trés hidrochars apresentaram valores acima do
minimo exigido pelo Ministério da Agricultura e Pecuaria para a capacidade de
retencdo de agua em condicionadores de solo, sendo o hidrochar sem impregnacgéo
0 que apresentou melhor resultado. Esse resultado de CRA é importante para o uso
desses materiais em periodos de seca. Apesar do bom resultado em relacdo a
propriedade hidraulica, nenhum dos materiais atingiu a CTC minima exigida por lei.
A impregnacdo com carbonato de potassio mostrou-se um tratamento que poderia

melhorar essa capacidade de troca catidnica do hidrochar para aplicacédo no solo.

Apesar dos resultados obtidos para as amostras produzidas nao atenderem
as especificacbes para serem comercializadas como condicionador de solo, é
importante ressaltar que ainda sim apresentam potencial para a utilizacdo na
agricultura, podendo, por exemplo, serem comercializadas como fertilizantes

organominerais.

O estudo mais aprofundado da tecnologia de carboniza¢do hidrotermal
precisa ser feito. O efeito de parametros como tempo de residéncia no reator,
temperatura de reacao e pré-tratamentos quimicos pode ser melhor estudado para
que melhores materiais sejam obtidos ndo s6 para aplicacdo agricola, mas para
varias outras aplicacbes como a catalise, precursores de carvao ativado, adsorcéo
de metais pesados, entre outras. Ha também espaco para pesquisas relacionadas a

aplicacdo da agua de processo resultante da carbonizacdo hidrotermal.
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