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REVISTA BRASILEIRA BIOENERGIA

BIOCHAR BIOCARBONO BIO-OLEO GAS SINTESE
APRESENTACAO

Em nome da Associagdo Brasileira das Indistrias de Biomassa e Energia
Renovavel e dos numerosos colaboradores que ajudaram no desenvolvimento
do primeira Revista Brasileira Bioenergia Biocarbono e Biochar que tem por
objetivo uma avaliagdo pormenorizada para a produgdo de um produto
sustentavel (Biochar e Biocarbono) para o setor no Brasil.

O Brasil esta sob pressdo para melhorar sua produtividade agricola para
acompanhar as demandas de uma populagdo crescente com dietas cada vez
mais intensivas em recursos. Essa melhoria de produtividade deve ocorrer em
um cenario de metas de redugdo de intensidade de carbono.

Novas abordagens agricolas, incluindo todas as chamadas agriculturas
organicas, foram criadas para diminuir e eliminar os impactos negativos dos
fertilizantes sintéticos nos solos e nas plantas e, por meio deles, na salde
humana e no meio ambiente.

O desafio do setor da agricultura vai exigir uma enorme quantidade de adubos
e fertilizantes e o biochar ecoldgico zero carbono pode ser uma solugéo ao setor.
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Desde o inicio do século XXI, a produgdo e utilizacdo de biochar para fins
agricolas e ambientais se tornaram um foco de pesquisa internacional em fungéo
do sequestro de carbono.

O biochar é aplicado para diminuir a adversidade e os riscos ambientais dos
fertilizantes quimicos. Foi comprovado que o biochar melhora a fertilidade do
solo, reduz a necessidade de fertilizantes minerais, aumenta os rendimentos e a
qualidade das colheitas e protege as aguas subterrdneas e a atmosfera da
poluicdo, incluindo a contaminagdo por Oleo. Esta substancia solida rica em
carbono tem sido investigada principalmente desde sua descoberta na bacia
amazobnica em Terra Preta, e é referida como um modelo para agricultura.

Atualmente, os métodos comuns para preparagao de biochar incluem pirdlise,
carbonizagdo hidrotérmica e carbonizagdo por micro-ondas. Entre estes, a
pirdlise se destaca por sua simplicidade, eficiéncia e respeito ao meio ambiente,
desfrutando assim de ampla aplicagdo na produgéo de biochar.

A carbonizagdo hidrotérmica, caracterizada pela sua facilidade de operagéo e
capacidade de produzir de biochar com uma estrutura de poros abundante e alta
area de superficie especifica, estd ganhando destaque por seus beneficios
ambientais. Além disso, 0 método de carbonizagdo por micro-ondas oferece
vantagens como aquecimento uniforme, rapidez e baixo consumo de energia.

O biochar, caracterizado por alta estabilidade e uma estrutura de poros bem
definida, possui grupos funcionais de superficie que o tornam um adsorvente
excepcional, particularmente no tratamento de aguas residuais contaminadas
com metais pesados .
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Biochar € um material solido rico em carbono e sintetizado por carbonizagao
hidrotérmica ou por pirélise lenta de biomassa. Esses processos produzem
biochar com uma natureza alcalina notavel que é favoravel ao tratamento de
solos acidos. A aplicagdo de biochar como meio de remediacdo e fortalecimento
do solo tem sido estudada na dltima década devido a sua eficiéncia e custo-
beneficio.

Esse processo rompe moléculas da biomassa e reorganiza as ligagoes quimicas
para formar o biochar, como também outros compostos concentrados em
carbono, por exemplo 0s bio-0leos, extrato pirolenhoso e vinagre da madeira e
gases de sintese que podem ser reaproveitados para fins energéticos.

O biochar se diferencia do carvao vegetal principalmente devido a sua aplicagao
como corretivo de solos agricolas capaz de aumentar a produtividade e reduzir
a emissdo de gases de efeito estufa (GEE) provenientes da biomassa que, de
outra forma, se decomporia rapidamente (IPCC 2022).

O biocarvao (biochar, em inglés) & um produto sélido com elevada concentragao
de carbono, altamente estavel e resistente & decomposicdo bioldgica. E obtido
a partir da pirélise da biomassa um processo termoquimico caracterizado pelo
aquecimento da matéria-prima a altas temperaturas na auséncia de oxigénio.

A comunidade cientifica internacional, representada pelo IPCC ja constatou que
medidas de mitigagdo das mudangas climaticas focadas apenas na redugdo de
emissOes de GEE ndo serdo suficientes para conter o aquecimento global a
niveis seguros para a sociedade implicando assim na necessidade da adogao de
praticas de remocao de carbono, capazes de retirar carbono da atmosfera.
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Desde 2022, o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéticas (IPCC)
defende que as tecnologias de remocao de didxido de carbono (CDR) sdo um
complemento necessario as reducdes de emissdes para atingir um futuro liquido
zero. O biochar é uma das tecnologias de sequestro de carbono reconhecidas
pelo IPCC e também é uma das solugbes mais acessiveis e prontas para o
mercado. A tecnologia de remogdo de carbono do biochar foi responsavel por
94% dos créditos de remogdo de carbono entregues em 2023.

Nossa Revista avalia que os sistemas de producdo de biochar (extrato
pirolenhoso e vinagre da madeira) para uso na agricultura e também como uma
inovadora fonte de geracao de energia (biocarvao/biocarbono).

Além disso, os componentes volateis podem condensar parcialmente em uma
forma liquida conhecida como bio-6leo, o extrato pirolenhoso e o vinagre de
madeira. Junto com essas saidas, gases de combustdo contendo CH4 , H2 , CO
e CO2 também sdo gerados.

Os sistemas de biochar proporcionam um uso na agricultura e pecuaria,
reduzindo a pratica de queima de plantagdes e de aproveitamento de todos os
tipos de residuos como substrato para a produgéo de biochar.

Uma questdo a ser abordada é a quantidade de matéria-prima que encontra
disponivel para a produgao de biochar com acesso imediato no Brasil Assim
sendo, o estudo pretende em abordar uma questdo fundamental de
disponibilidade de biomassa para a producdo de biochar em todo o territorio
nacional.
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A Brasil Biomassa desenvolveu uma seérie de projetos e plantas industriais para
0 aproveitamento da biomassa dos tipos de residuos (florestal e madeira,
agricultura e agroindustrial e da cana-de-agtcar) para a producdo sustentavel
de biochar agricola (extrato pirolenhoso e vinagre da madeira) e energético
(biocarvao/biocarbono, bio-0leo e gas de sintese).

Contudo, a caracterizagdo para a utilizagdo do processo termoquimico é
fundamental quando se lida com residuos a fim de compreender o
comportamento da conversdo e eficiéncia ao utilizar os residuos como
combustivel.

Dessa forma, levando em consideragdo o reaproveitamento do residuo o

que contribui tanto a industria quanto ao meio ambiente, o desenvolvimento
desta Revista alavancara a analise do potencial de biomassa para a produgéo ide
biochar.




Os biochars da biomassa do tém algumas propriedades fisico-quimicas
importantes, como maior area de superficie e porosidade, baixa densidade
aparente, maior capacidade de troca cationica (CTC), pH neutro a alto e maior
teor de carbono.

Essas caracteristicas podem ser efetivamente utilizadas em varios campos, como
adsorcdo e na captura de carbono, biofertilizante, agricultura regenerativa e
como material de construgdo, transporte, fabricacdo de moveis, aplicagoes
domeésticas, cimento e industria de plastico.

A utilizagdo mundial de biochar tem crescido significativamente nos ultimos
anos, surgindo diferentes mercados.

Assim, a partir do entendimento de que é necessario reduzir ou eliminar 0s
impactos ambientais negativos dos processos e produtos de diversos setores,
aliando isso a melhoria social e econ0mica, a biomassa passou a Ser

considerada uma fonte potencial de matéria-prima para a produgdo de Biochar.
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Por outro lado, o setor de eletricidade e energia é a fonte mais significativa de
emissOes de CO2 , seguido pelo transporte, manufatura industrial e edificios (81
Mt CO 2). Cerca de 37% da demanda global total de energia é contribuida pelos
combustiveis fosseis nas indudstrias aluminio, cimentos e siderlrgicas como gas
natural ou carvao e o coque de petroleo.

A produgdo de ago, aluminio, cimento e ferro em todo 0 mundo aumentou
acentuadamente nos ultimos anos devido ao aumento da demanda industrial e
do consumidor. Para atender a demanda da populagdo em crescimento, prevé-
se que o consumo de ago e cimento aumente 1,3 vezes até 2050.

A producdo de ferro e ago, considerada a precursora de todos os fabricantes, é
uma das industrias mais importantes para cada nagdo e contribui para o
crescimento nacional e econdmico. A

s industrias metal(rgicas, especialmente a siderurgia e a produgao de ferro, sdo
processos altamente intensivos em carbono porque requerem carbono para
liberar oxigénio do 6xido metalico.
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Uma quantidade significativa de energia é necessaria para remover 0 0xigénio
ligado, que geralmente é fornecido pelo carvdo, onde o0 carvdo atua ndo apenas
como uma fonte de energia, mas também como um redutor.

0 consumo global de carvao estabeleceu um aumento recorde para 8,3 bilhdes
de toneladas, com a China sendo o maior consumidor de carvao (4,4 bilhdes
de toneladas), sequida pela India (976 milhées de toneladas). As industrias de
ferro e ago usaram quase 9305 terawatts-hora de energia do carvdo. Cerca de
770 kg de carvao sdo usados para fabricar uma tonelada de ago .

0 uso extensivo do carvdo emite quantidades significativas de CO2 durante a
fabricacdo do ago e ferro, o que contribui para o aquecimento global e outros
problemas climaticos. Para cada tonelada de ago produzida, sdo liberadas quase
1,9 toneladas de CO2, o equivalente a 8% das emissdes totais de CO2 . A maior
parte dessas emissOes advém dos processos industriais em que o carvdo é
usado como fonte de energia e carbono para remover o oxigénio do minério de
ferro, o que ocorre em um alto-forno.

Diferentes técnicas disponiveis para a producgdo de aluminio, cimentos e ferro e
aco sao 0 processo basico de alto-forno sem oxigénio, o forno elétrico de
reducdo direta a arco, a fusdo da escarpa em forno elétrico a arco e a redugdo
de fundigdo em forno basico de oxigénio.

O processo de alto-forno sem oxigénio basico (BF-BOF), um processo preferido
para produzir componentes de ferro metalico para a produgdo de ago, requer
coque metallrgico de alta qualidade.
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Nos altos-fornos, o minério de ferro & normalmente abreviado por coques ou
carvies e transformado em ferro-gusa rico em carbono, apés o qual é
descarbonetado em um forno bésico de oxigénio e, finalmente, passa por um
processo de refino adicional para fabricar aco.

Cerca de 72% da producdo global de aco bruto é produzida pela técnica BF-
BOF. Usando a técnica BF-BOF, 1 tonelada de ago bruto pode ser produzida
usando cerca de 1400 kg de minério de ferro, 800 kg de carvao, 120 kg de ago
reciclado e 300 kg de calcério.

Além do BF-BOF, existem algumas outras técnicas para produgdo de ago ou
ferro, como fornos elétricos a arco de ferro de reducéo direta (DRI-EAF), fuséo
de sucata em fornos elétricos a arco e fornos basicos de oxigénio de redugdo
de fundicdo (SR-BOF).

Outro método principal para producgdo de ferro é a fusdo de sucata de ago em
fornos elétricos a arco, que representa aproximadamente um quarto da
producdo global de aco. O DRI-EAF representa 5% da producao total de ago em
todo o mundo, que geralmente usa gas natural como fonte de energia e redutor.

Recentemente, os fornos elétricos a arco ganharam interesse devido as suas
varias vantagens, como sua pequena escala, grande eficiéncia, baixos custos de
capital e operagéo e produtividade.

Nessa técnica, uma tonelada de ago bruto precisa de varias matérias-primas,
incluindo sucata, oxigénio, calcario, carbono, gas natural e eletrodos nas
seguintes quantidades 1036, 56, 28, 21, 4 e 3 kg, respectivamente.
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Devido as emissoes significativas de gases de efeito estufa, os processos de
fabricacdo de aluminio, ferro e ago precisam priorizar a redugdo do uso de
combustiveis fsseis para mitigar os problemas ambientais. E extremamente
necessario encontrar um substituto eficiente, sustentavel e ambientalmente
correto para o coque € 0 carvao.

Biocombustiveis produzidos a partir de biomassa residual, como biocarbono
(biocarvao), bio-6leo ou gés de sintese, podem ser uma substitui¢do propicia
para combustiveis fosseis nos processo de co-processamento de ferro e ago.

A utilizagdo direta de biomassa nas inddstrias de ferro e aco € limitada devido
as suas caracteristicas, como baixa moabilidade, alta umidade, natureza
heterogénea e baixo conteudo energético.

O biocarbono pode ser produzido a partir de torrefagdo, carbonizagao, pirélise
e gaseificacao de biomassa. Varias reacoes estdo envolvidas nesses processos
termoquimicos, como desidratagdo, desidroxilagdo, descarboxilagdo,
despolimerizagdo, desaminagdo, reforma e aromatizagdo, levando ao
craqueamento térmico da biomassa para produzir biocarbono e outros produtos
de biocombustiveis, como bio-0leo e gas.

O biocarbono tem recebido muito interesse como um substituto potencial devido
a sua alta combustibilidade, alto conteudo energético, melhor moabilidade e
capacidade reduzida. Além disso, a principal vantagem do uso de biomassa ou
biocarbono como combustivel € a sua neutralidade de carbono,. Portanto, as
emissoes liquidas de carbono para a atmosfera sdo zero se a biomassa for usada
em processos industriais de produgéo de biocarbono
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Avaliando as propriedades fisico-quimicas do biocarbono em comparagéo com
0 carvao e 0 coque para uso nas inddstrias de aluminio, cimentos e siderurgia.
As propriedades unicas da biomassa bruta, como alto valor de umidade, alto
teor de cinzas e baixo valor calorifico, dificultam sua utilizagdo direta nas
industrias como um substituto para combustiveis fosseis.

No entanto, as caracteristicas do biocarbono derivado de varias tecnologias de
conversdo sdo muito melhores do que a biomassa bruta, que tem o potencial
de substituir o carvdo devido a ter propriedades semelhantes ao carvao ou coque
de baixa volatilidade .

O biocarbono pode ter menor teor de cinzas e valor calorifico e teor de carbono
comparativamente maiores do que o carvao.

O teor de carbono fixo do biocarbono é comparavel ao do carvdo . O alto teor
de carbono do biocarbono também leva a sua maior densidade energética. O
valor calorifico do biocarbono depende muito de seus métodos de produgéo e
condicOes operacionais. A expansao semelhante é valida para a temperatura.

O biocarbono ou carvdo ativado pode demonstrar maior porosidade e alta area
de superficie, levando a maior reatividade e adsorgdo de poluentes do que o
carvdo. Essa propriedade do biocarbono também tem um impacto consideravel
no processo de sinterizagdo e na qualidade do produto.

A maior porosidade faz com que o minério de ferro e 0 coque se aglomerem
em temperaturas mais baixas, resultando em menor consumo de energia e
emissoes de gases de efeito estufa durante a sinterizagao.
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O uso de biomassa carbonizada na forma de biocarbono na produgédo de
aluminio, cimento e ferro e ago ainda é relativamente novo e enfrenta forte
concorréncia de sistemas de energia a carvdo. O uso de biocarbono em
processos comerciais também enfrenta desafios técnicos e econdmicos.

A pirdlise é a principal rota e € amplamente utilizada para produzir biocarbono
e bio-6leo a partir de indmeras matérias-primas de baixo custo. E a degradagio
térmica da matéria organica pelo tratamento de calor a temperaturas entre 300
e 700 °C em um ambiente desprovido ou limitado de oxigénio.

/4

O biocarbono é normalmente adicionado aos altos-fornos por meio de
carregamento superior ou injecao em tuyeres ou injetado pela parte inferior
como injecdo de carvao pulverizado.

Se 0 biocarbono for empregado na producao de ferro, cerca de 203 kg 0 2t -1
de metal quente podem ser emitidos, enquanto 890 kg CO 2 t =1 de metal
quente podem ser capturados .

Substituir 100% do coque por biocarbono é tecnicamente viavel, pois a altura
operacional e a pressdo de pico em altos-fornos de pequena escala sdo
comparativamente menores.

No entanto, no caso de altos-fornos grandes, no maximo 20% de coque pode
ser substituido por biocarbono porque requer caracteristicas da mistura de
coque para gerar resisténcia de carga suficiente e manter a permeabilidade do
leito.
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A maior taxa de injecdo de biocarbono esta tipicamente na faixa de 200220 kg
t =1 de metal quente, indicando a possibilidade de uma redugdo de 40% nas
emissoes liquidas de CO, . A adi¢do de biocarbono em 50-100% a mistura de
coque reduz as emissdes de CO, em 3—-7% na inddstria siderurgica, que é
medida em 0,08-0,2 toneladas de CO, t — 1 de ago bruto.

Usar biocarbono em vez de inje¢do de carvdo pulverizado resulta em menos
formacdo de escoria devido ao seu menor teor de impurezas € cinzas do que 0
carvdo. Um dos principais desafios na produgdo de aco virgem é uma pegada
de carbono significativamente grande.

Além disso, em contraste com altos-fornos, fornos elétricos a arco podem
encontrar limitages técnicas na fabricagéo de ago virgem.

A Rio Tinto estabeleceu um processo de fabricagéo de ferro com baixo teor de
carbono na Unidade de Pesquisa e Desenvolvimento da Biolron, na Australia
Ocidental .

A Biolron realizou testes bem-sucedidos do inovador processo de fabricagédo de
ferro em uma planta piloto de pequena escala na Alemanha, utilizando biomassa
bruta e energia de micro-ondas como substitutos do carvdo para converter o
minério de ferro de Pilbara em ferro metalico durante a produgao de aco.

Ao integrar energia renovavel e ciclagem de carbono por meio de biomassa de
rapido crescimento, a Biolron reduziu potencialmente as emissGes de carbono
em até 95%, em comparagdo com o método tradicional de alto-forno.
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Temos os combustiveis de biocarbono sdlido em vez de injegdo de carvao
pulverizado para reduzir drasticamente as emissoes de gases de efeito estufa do
alto-forno durante a fabricagdo de ferro. Eles avaliaram sistematicamente o
desempenho do biocarbono e desenvolveram um modelo técnico-econdmico
para avaliar o uso em valor do biocarbono produzido por varias técnicas de
pirdlise.

Sendo que 10-20% do carbono fdssil (carvdo e coque) pode ser substituido

com sucesso por materiais alternativos de base bioldgica para inje¢ao em altos-
fornos por meio de inje¢do de carvao pulverizado.

Misturar carvdo ou coque com biomassa ou biocarbono pode ser uma alternativa
promissora para produzir biocoque com propriedades ideais para utilizagéo em
altos-fornos. As caracteristicas do biocoque para aplicagdo em um alto-forno
enquanto produziam biocoque misturando carvdo de coque com biocarbono
derivado da pir6lise de casca de coco e casca de arroz a 400-600 °C.

As proporcbes de mistura de carvao com biocarbono foram 95:5, 85:15 e
75:25% em peso. A mistura de coque e biocarbono de casca de coco (85:15%
em peso) atende aos requisitos do alto-forno para maior eficiéncia. Um aumento
na temperatura de pirolise aumenta a resisténcia a8 compressdo do biocoque e
um aumento nas porgoes de biocarbono reduz o indice de reatividade do carvao.

As caracteristicas de combustdo de biomassa, hidrochar derivado de biomassa,
antracito e uma combinacdo de hidrochar e antracito por analise
termogravimétrica.
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Os resultados revelaram que a adigdo de hidrochar ao antracito melhorou o
comportamento de combustdo do antracito. As melhores caracteristicas de
combustdo foram encontradas quando a proporgao de hidrochar foi de 60% em
peso na mistura, fornecendo uma energia de ativagdo de 38,5 kJ mol —1..

No modelo de otimizagdo com foco em reutilizagao para avaliar a viabilidade do
uso de biocarbono para injegdo via injecdo de carvdo pulverizado em altos-
fornos. O modelo demonstrou que a substituicdo de 30% do injetavel por
biocarbono derivado de biomassa lenhosa levou ao aumento das concentragoes
de arsénio e chumbo na poeira de combustdo do alto-forno, embora seus niveis
permanecessem dentro dos limites aceitaveis.

As caracteristicas fisico-quimicas do carvédo antracito e do biocarbono obtidos
de cascas de palmiste. A reatividade do biocarbono era superior a do carvdo
antracito por ter maior teor de 0xido de metal alcalino e estruturas porosas mais
desenvolvidas. A viabilidade da aplicagdo de biocarbono na injegao de alto-forno
e observando que ele pode promover a reducao indireta, diminuir a quantidade
de injecdo de carvdo e confirmar a operagdo estavel em altos-fornos, reduzindo
assim o consumo de coque e a mineragao de carvao.

Uma carvéo vegetal com carvdo de coque em 3, 5 e 8% em peso para explorar
seu impacto na reatividade do CO 2 . Seus resultados mostraram que a adigao
de carvdo vegetal ao carvdo de coque aumentou a area de superficie do coque
e melhorou a reatividade do coque em altos-fornos.

Temos o hidrochar a partir da carbonizagao hidrotérmica de palha de milho para
uso no alto-forno como um biocombustivel solido.
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Sua andlise de caracterizagdo confirmou que a reatividade de combustdo do
processo de carbonizagdo hidrotérmica superou a do carvdo betuminoso,
tornando-o um método viavel para converter biomassa de palha de milho em
combustivel de injecdo de alto-forno.

O biocarbono também pode ter um impacto no desempenho dos altos-fornos.
Foi relatado que uma redugdo de temperatura da zona de reserva para 850 °C
resultou em uma mitigagdo de 9% de CO2 com apenas 4% de perda de
produtividade do alto-forno quando o biocarbono foi usado . No entanto, reduzir
ainda mais a temperatura para 750 °C pode reduzir o CO2 em apenas 12 %,
enquanto aumenta a perda de produtividade em até 14%.

Adicionar biocarbono a um alto-forno altera sua massa e trocas de calor,
distribuicéo de gas e perfil de temperatura, ndo afeta diretamente o processo de
fabricagéo de ferro.

No entanto, ao utilizar biocarbono como aditivo, é importante considerar fatores
como as caracteristicas do biocarbono produzido, seu tamanho de particula,
porosidade e distribui¢cao do tamanho dos poros, a proporgéo de biocarbono na
mistura de coque, o0 grau de homogeneizagdo da mistura com o aditivo e 0
método de carregamento da mistura na cdmara de coqueificacao.

Varios estudos consideraram a viabilidade da mistura parcial de biocarbono com
carvdo para criar biocoque para reduzir a quantidade de carvao usada no
processo de fabricagdo de coque.
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O biocoque é uma mistura de carvao e biocarbono produzida a partir de varios
processos de conversdo termoquimica em altas temperaturas.

No entanto, o limite superior da quantidade de biocarbono que pode ser
combinada com carvao para fazer biocoque de qualidade adequada depende de
varios fatores, especialmente indices de alta temperatura do coque, ou seja,
resisténcia do coque apos a reagdo e indicador de reatividade do coque, bem
como fluidez.

Existe um projeto de producéo de bio-coque para ser usado como um substituto
para o coque metaltrgico misturando biocarbono produzido a partir de serragem
com brisa de coque na propor¢do de 2:8, o que satisfez o padrdo para coque
metalurgico secundario de alta qualidade.

A estrutura interna e o desempenho do coque resultante foram melhorados
preenchendo rachaduras e poros com uma quantidade apropriada de po de
biocarbono de serragem.

O biocoque produzido a partir da combinagédo de biocarbono obtido de bambu
e brisa de coque residual enquanto piche de alcatrdo de hulha usado como
aglutinante pode substituir o coque metalurgico em 4%.

Existe ainda o biocoque usando varias proporgoes de mistura de carvao de grau
inferior e biocarbono derivado da pirélise de cascas de coco, cascas de
amendoim, serragem e bagaco de cana-de-aglcar a 550 °C com amido e
melago como ligantes por meio da carbonizagao.

33



A caracterizagdo das misturas revelou o potencial para substituir carvao e coque
de origem fdssil em 20-30%. O tamanho das particulas da biomassa e do
biocarbono também influencia a resisténcia do coque apds a reagdo. Quando o
tamanho das particulas aumenta, a resisténcia do coque ap0ds a reagao aumenta
com uma ligeira queda na fluidez.

Assim, o tamanho ideal de particula do biocarbono variou entre 2 e 4 mm. Ao
comparar particulas finas de biocarbono com cinzas que contém metais alcalinos
e alcalino-terrosos (por exemplo, Na, Mg, P, K e Ca) com materiais grosseiros,
varios efeitos se tornam evidentes no processo de coqueificagao.

O biocarbono geralmente contém alto teor de carbono com uma area de
superficie maior e porosidade com alto valor calorifico e capacidade de
absorgao. Além disso, o nivel de saturagdo do biocarbono é geralmente alto e
tem alto teor de agua em torno de 48%, em comparagéo com 0 carvdo ou a
brisa de coque (25%).

Além disso, a velocidade de queima do combustivel, especialmente do
combustivel sdlido, aumentou com o aumento da substituicdo do biocarbono,
pois 0 biocarbono geralmente tem reatividade muito maior em altas
temperaturas (700-800 °C) do que a do coque.

As propriedades do biocarbono, especialmente o teor de carbono fixo, o teor de
matéria volatil e o tamanho das particulas, desempenham um papel significativo
na substituicao da brisa de coque.
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Ja foi relatado que o biocarbono com um teor de carbono fixo superior a 90%
e tamanhos de particulas variando de 1 a 5 mm pode ser adicionado em
aproximadamente 60% ao processo de sinterizagdo para atingir um rendimento
de produto semelhante ao que pode ser alcangado usando a brisa de coque.
Além disso, varios estudos relataram que a substitui¢do ideal do biocarbono
pela brisa de coque esta dentro da faixa de 40-60% para atingir um produto de
sinterizagdo de qualidade aceitavel, mantendo um rendimento de produto acima
de 80%. Vale ressaltar que, embora 0 uso de biocarbono na tecnologia de
sinterizacdo possa ndo levar a uma redugdo nas emissdes de gases de efeito
estufa, as emissoes liquidas de CO2 na industria siderdrgica devem diminuir em
aproximadamente 5-15%.

Essa redugdo é atribuida as matérias-primas de biomassa serem consideradas
energia neutra em carbono. A siderurgia € uma parte fundamental da fabricagao
industrial moderna e desempenha um papel vital em varios setores, incluindo
construcéo, automotivo, maquinas e desenvolvimento de infraestrutura.

A exploragdo de biocarbono no lugar de carvdo ou coque para gerar ago para
forno a arco elétrico tornou-se um foco de pesquisa nos ultimos anos devido
a0 seu enorme potencial para reduzir o uso de carbono e as emissdes de CO2.

Existem estudos sobre residuos de casca de palma para substituir coque
metal(irgico na producdo de aco em forno a arco elétrico e examinaram as
relagdes com escoria de forno a arco elétrico em um reator em escala de
laboratorio a 1550 °C.
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O biocarbono derivado de residuos de casca de palma mostrou interagdes
carbono-escdria mais violentas, em comparagdo com o coque comum, pois a
reatividade de combustdo do biocarbono é forte devido a sua alta area de
superficie.

Na Revista aduzimos que o biocarbono renovavel pode ser uma substitui¢do
adequada e sustentavel para o combustivel a base de carvao, reduzindo as
emissoes globais de CO2 nas indistrias siderurgicas.

Avaliamos as diversas formas de producdo de biocarbono, especialmente
torrefagdo, pirélise e gaseificagdo, e estudou a aplicagdo do biocarbono em
atividades de siderurgia ou siderurgia com alto consumo de energia, como
altos-fornos, coqueria, sinterizagdo de minério de ferro e siderurgia.

O biocarbono pode potencialmente substituir o carvdo por injecdo de carvao
pulverizado e substituir parcialmente o coque em grandes altos-fornos. As
caracteristicas Unicas da mistura de coque sdo necessarias para fornecer
resisténcia suficiente a carga e manter a permeabilidade do leito, e apenas uma

substituicdo maxima de 20% pode atender a essa necessidade.




No setor siderurgico, a adi¢ao de biocarbono a mistura de carvdo dentro dessa
faixa reduz as emissdes de CO2 em 1-5% ou 0,02-0,11 toneladas de CO2
toneladas —1 de ago bruto. Para o processo de sinterizagdo, o biocarbono que
tem teor de carbono fixo acima de 90% e uma faixa de tamanho de 1-4 mm
pode ser adicionado até 60% a planta de sinterizagdo para obter um rendimento
de produto comparavel ao obtido da brisa de coque e reduzir significativamente
a emissdo de CO, CO2, NOx e SOx .

Poratnto, concluimos nesta apresentagdo da Revista que o biochar e o
biocarbono tem o potencial de aprimorar o processo de fabricagdo de ago em
fornos elétricos a arco, servindo como combustivel, agente espumante de
escdria e recarburizador de ago, entre outras fungbes. O biocarbono pode
encontrar usos mais amplos e eficazes na metalurgia de metais ferrosos com a
ajuda do suporte regulatorio governamental e de novos avangos tecnologicos.

Associagdo Brasileira das Industrias de Biomassa e Energia Renovavel







BIOCARBONO PARA PRODUCAO AGO VERDE

Aspectos preliminares. O carbono com origem na biomassa é uma alternativa
excelente em termos econémico. Enquanto o carvdo é extraido das minas, o
biocarbono é produzido a partir de matérias-primas renovaveis, como residuos
da colheita e extragdo florestal e do processo industrial da madeira ou residuos
da agricultura e do beneficiamento agroindustrial e sucroenergético com o
sistema de pirélise de alta temperatura. Ao contrario do carvdo comum, 0
biocarbono € neutro em didxido de carbono (zero emissoes liquidas de didxido
de carbono).

O biocarbono tem sido visto como uma solugdo promissora para mitigar as
emissoes em diversos setores industriais. Uma das areas atualmente estudadas
em relagdo ao uso de biocarbono é a indistria sidertrgica, com altas emissdes
de CO, . Portanto, é essencial pesquisar métodos mais sustentaveis para a
producdo de ago. Mesmo no processo de forno elétrico a arco (FEA),
considerado mais ecoldgico, o carbono é necessario para a cementagdo do ago
e a formagdo de espuma na esclria, processos essenciais para manter a
eficiéncia energética e proteger o forno.

Industria Siderurgica Mundial. A indUstria sidertrgica esta entre as industrias
com maior emissdo de CO2, produzindo cerca de 7% dessas emissdes
globalmente.
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A producdo tradicional de ago baseia-se na utilizacdo de matérias-primas
virgens, nomeadamente minério de ferro, e grandes quantidades de energia de
origem fossil, como carvdo e petroleo. A industria siderdrgica tem sinalizado
uma mudanga do uso de altos-fornos para opgdes mais ecoldgicas.

A utilizag3o de carvao fossil e coque, mesmo em um forno elétrico a arco (FEA),
constitui uma parcela significativa, variando de 40% a 70% das emissOes
diretas totais do processo de fabricagdo de aco.

Em paises onde as emissdes de CO2 sdo reduzidas com sucesso através da
utilizacdo de energias renovaveis, a formagao de espuma na escoria em fornos
elétricos a arco (FEA) continua a ser uma fonte significativa de emissdes de
CO2 , representando 15% de todas as emissdes relacionadas com a produgao
de ago. Na formagdo de espuma na escoria, o aprisionamento de bolhas de gas
dentro da escoria ocorre quando um material contendo carbono reage com o
oxido de ferro presente na escoria. A formagdo de espuma de escoria é uma
técnica comum em operagdes de forno elétrico a arco (EAF), proporcionando
vantagens como reducdo do consumo de energia, prote¢do do revestimento
do forno e redugdo do desgaste dos eletrodos.

Em paises capazes de produzir muita eletricidade verde, as emissdes totais da
siderurgia poderiam ser reduzidas ainda mais drasticamente com 0 uso de
biocarbono. Para atingir as metas europeias de sustentabilidade, a indistria
siderdrgica tem sido vista como uma das solugdes mais faceis de implementar
para reduzir as emissdes. O ago € um material valioso devido as suas inimeras
aplicagdes que impactardo o futuro sustentavel.
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O aco também pode ser reciclado infinitamente sem alteragdes nas
propriedades que o tornam um material viavel na perspectiva da economia
circular.

De acordo com algumas estimativas, a fabricagdo de ago a partir de sucata de
aco usando forno elétrico a arco (EAF) consome até 10 vezes menos recursos
em comparagao com a producdo de ago virgem.

Producdo Sustentavel de Ferro e Ago. As principais linhas de atividade atuais
na producdo sustentavel de ago sdo a redugdo do minério de ferro em ferro
metalico com base em hidrogénio e a utilizagdo de materiais circulares e de
biocarbono na produgéo de ago.

Na cadeia primaria do processo de fabrica¢do do ago, a redugao por hidrogénio
tem demonstrado desempenhar um papel significativo. Nessa tecnologia, os
minérios de ferro sdo reduzidos utilizando hidrogénio. Como resultado,
produz-se ferro de reducéo direta (DRI). O DRI também pode ser produzido
por outras vias. O DRI pode ser reprocessado em ago em fornos elétricos a
arco (FEA), onde o carbono é necessario. Na rota atual de FEA baseada em
sucata, as emissdes de carbono podem ser mantidas baixas, desde que a
eletricidade necessaria seja gerada a partir de fontes de energia renovaveis.

O biocarbono tem sido visto como uma solugdo para diminuir as emissdes de
gases de efeito estufa e substituir os combustiveis fosseis na produgao de ago.

41



No entanto, existem algumas incertezas e desafios tecnoldgicos relacionados
a0 uso de biocarbono na industria siderargica, como capacidade de redugao
de emissoes, viabilidade econdmica e estabilidade mecanica limitada.

Atualmente, os biocarbonos ndo conseguem competir com o carvao de origem
fossil em termos de preco, principalmente devido a cadeia de valor
relativamente complexa, desde a fonte da matéria-prima, passando pelo
processamento, até a localizagcdo da produgdo. Além disso, nem todas as
matérias-primas sdo adequadas para todas as aplicacoes, pois as propriedades
do biocarbono variam de acordo com a matéria-prima.

Fabricagdo de ago e o forno elétrico a arco. O aco € uma liga de ferro e carbono,
e 0 ago primario é produzido a partir de minérios de ferro e carbono.
Atualmente, existem duas principais rotas de processo utilizadas na fabricagao
de ago: a producdo de aco em forno de oxigénio basico (BOF) e a produgdo
de ago em forno elétrico a arco. A forma tradicional de produzir aco é através
do processo BF-BOF, que representa aproximadamente 75% da produgédo
mundial de ago. A rota do alto-forno pode ser usada para produzir
principalmente produtos planos, e a rota do forno elétrico a arco pode ser
usada para produzir produtos longos.

No entanto, a tendéncia é usar fornos elétricos a arco na fabricagao de produtos
planos. O tipo de ago utilizado define o tipo de mistura de Oxido de ferro e
sucata de ferro a partir da qual ele pode ser produzido. A produgdo de arame
de ago, produtos finos e tiras estreitas de ago requer aco de alta pureza e sucata

de ferro de alta qualidade.
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Portanto, praticamente nenhuma sucata de ferro pode ser utilizada na produgao
dos produtos mencionados. Atualmente, a maior parte do ago proveniente de
fornos elétricos a arco (FEA) é produzida na forma de tarugos e blocos,
enquanto apenas uma pequena parcela é transformada em placas.

No processo de alto-forno, o carvao é usado como redutor, e o sinter, os pellets
e 0 minério granulado sdo usados como componentes contendo ferro. Em um
forno elétrico a arco, a eletricidade é usada para fundir sucata e reduzir
diretamente o ferro. Nos altos-fornos, os metais liquidos sao reduzidos de
forma rapida e eficiente a partir de materiais ferrosos.

No entanto, ¢ a principal fonte de emissdes de CO2 na siderurgia, juntamente
com as maquinas de sinterizagdo e os fornos de coque. Existem outros
métodos, em parte tedricos ou em fase piloto, para a produgdo de ago, como
0 alto-forno modificado com captura, utilizagdo e armazenamento de carbono
(CCUS), o ferro de redugdo direta, o forno de fundicdo elétrica (DRI-ESF) e a
reducdo eletroquimica por eletrolise.

A tecnologia ESF tem sido vista como uma potencial substituta da tecnologia
de alto-forno. Em fornos de arco elétrico, sdo necessarios de 5 a 10 kg de
carbono injetado para realizar o processo de formagao de espuma. Além disso,
adiciona-se material de carbono aos materiais carregados para carburizar o
metal fundido, fornecendo calor quimico durante a oxidacdo do carbono.
Atualmente, sdo utilizados aproximadamente 12 kg de carbono fossil por
tonelada de ago produzida, representando 40% a 70% das emissoes
produzidas diretamente no processo de fabricagao de ago por arco elétrico.
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Biocarbono. O biocarbono é um material rico em carbono produzido a partir
de matérias-primas de base biologica, mais comumente por pirélise. Durante
a pirolise, a matéria organica é aquecida a altas temperaturas em um ambiente
com baixo teor de oxigénio.

Recentemente, tornou-se uma alternativa séria e ambientalmente sustentavel
para um grande nimero de aplicacdes diferentes.

O biocarbono pode atuar como um sumidouro de carbono e pode ser carbono
negativo com o processo de producgao correto.

O biocarbono pode ser produzido utilizando diferentes matérias-primas,
incluindo lodos de esgoto, esterco e biomassa que, de outra forma, seriam
dificeis de utilizar. O biocarbono deve ser produzido proximo as matérias-
primas, com seu local de aplicagdo e infraestrutura adequada para garantir a
viabilidade econ6mica e o impacto ecologico desejado. Além disso, algumas
biomassas de crescimento rapido, como milho, cana-de-aglcar e sorgo,
podem ser utilizadas. No entanto, suas propriedades, como porosidade e
composi¢do quimica, variam de acordo com a matéria-prima e os parametros
do processo de produgao.

A temperatura de pirdlise e a taxa de aquecimento afetam o rendimento de
biocarbono no processo de pirolise. Os pardmetros do processo também
definem a quantidade de fluxos laterais usados para a produggo de biocarbono,
como oleo de pirolise.
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Desafios de produgdo do Biocarbono. Os biocarbonos ainda apresentam
desafios que podem limitar seu uso. Um deles é o preco que é altamente
afetado pela logistica da matéria-prima; se a distancia de transporte (com alta
umidade) for muito longa, o preco até mesmo de um material de baixo custo
facilmente se torna inviavel e os beneficios ambientais.

A matéria-prima deve estar disponivel e possuir propriedades fisicas e
quimicas adequadas para pirolise. A pir6lise de materiais que ndo atendem a
esses requisitos pode exigir tecnologias associadas a altos investimentos de
capital.

Uma solugdo para mitigar custos e outros problemas relacionados a logistica
seria produzir biocarbono préximo a fonte da matéria-prima, mas isso pode
afetar as economias de escala da produgdo. Uma solugdo consiste em usar o
mesmo biocarbono varias vezes em diferentes aplicagoes.

Biocarbono na producdo de ago. De modo geral, o biocarbono tem
demonstrado desempenhar diversas fungdes potenciais na producdo de ago.
Uma delas é utiliza-lo como substituto do carvdo no processo de alto-forno,
mas apenas 30% do carvdo pode ser substituido por biocarbono. Utilizando
biocarbono como substituto de uma pequena parte do carvdo mineral e
substituindo o coque na produgdo de ferro-gusa e sinterizagdo, a pegada de
carbono tanto do ferro-gusa quanto do ago pode ser reduzida. Além disso, 0s
biocarbonos podem substituir os combustiveis fosseis no alto-forno para a
producdo de ferro e ago.
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Esse processo inclui a substituicdo do carvdo ou sua mistura com carvao na
producdo de coque, a substituicdo do coque fino pela sinterizagdo do minério
de ferro e o processo de pelotizagdo/briquetagem mencionado anteriormente
para a producdo de pelotas metalizadas.

A substituicdo da injecdo de carvdo tem sido vista como a opgdo mais
economicamente viavel e tecnologicamente simples para produtos de
biomassa usados em uma usina siderdrgica integrada. O biocarbono também
poderia substituir a inje¢do de carvao fossil em fornos elétricos a arco, e 0s
briquetes de biocarbono podem ser usados como carbono carregado em testes
piloto de fusdo em forno elétrico a arco (EAF) com resultados otimistas.

Uma descoberta significativa foi que a velocidade de reagdo do biocarbono é
maior em comparagao com o carvao antracito comumente usado. Além disso,
se 0s parametros do EAF ndo estiverem adequadamente ajustados, isso leva a
um aumento no teor de Fe x O y na escéria, causando menor formagdo de
espuma e, portanto, producéo limitada.

Além disso, 0 uso de biocarbono como carbono de injegdo ainda tende a
apresentar problemas como alta reatividade, o que limita a duragéo da formagédo
de espuma na escoria, e penetragao limitada na camada de escoria devido a
sua baixa densidade.

O biocarbono pode ser utilizado como agente espumante de forma semelhante
a0 po de coque. O biocarbono a base de biomassa lenhosa ja é utilizado na
producdo de ago no Brasil.
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Os biocarbonos a base de madeira frequentemente contém quantidades muito
baixas de carbono fixo e muita matéria volatil, caracteristicas que geralmente
sdo inversamente desejaveis quando sdo utilizados como agentes redutores
metallrgicos.

Desafios na utilizagdo de biocarbono para a produgdo de ferro e ago. O
biocarbono pode ser extremamente inflamavel, e as partes em decomposigéo
sdo especialmente propensas a combustdo lenta. Na presenga de oxigénio,
existe a possibilidade de que as pilhas de biocarbono entrem em combustéo
espontanea. Além disso, o biocarbono seco pode gerar poeira no ambiente.
Essa poeira ndo representa um desafio apenas para 0 meio ambiente; ela pode,
por exemplo, obstruir os rolamentos das esteiras transportadoras. Ademais, 0
atrito das esteiras pode causar riscos de incéndio. Para mitigar esses desafios,
0 biocarbono pode necessitar de umedecimento ou briquetagem. O biocarbono
também apresenta densidade menor em comparagao com o carvao fossil, que
e mais pesado. Portanto, particulas maiores de biocarbono podem passar por
equipamentos de triagem calibrados para carvéo fossil.

O biocarbono em pd também apresenta uma taxa de fluxo maior em
comparagao com o carvdo, mas isso nao afeta o processo no forno.

O biocarbono pode representar um desafio para os detectores de metais dos
sistemas de transporte.
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As raz0es estimadas para isso sdo a presenca de fragmentos metalicos no
biocarbono ou no grafite, que é um material condutor. Esse desafio pode levar
a perdas de material no processo.

As propriedades quimicas do biocarbono podem representar desafios para a
qualidade do ferro bruto. Por exemplo, a relagdo calcio-silicio foi mais positiva
em comparagdo com o carvao fossil, enquanto o lado negativo foi 0 maior teor
de fosforo, potassio e zinco.

Fosforo e potassio sdo tipicos de materiais a base de madeira, mas a origem
do zinco foi estimada como sendo pregos de residuos de demoligéo.

A composigdo quimica do biocarbono pode afetar as propriedades e o uso final
do ago, e a presenca de substancias nocivas pode afetar o valor do ago.
Portanto, a qualidade do biocarbono utilizado deve ser adequada. Custos
adicionais no uso de biocarbono podem ocorrer se a eficiéncia do processo
for comprometida. Por esses motivos, a origem da matéria-prima é importante.

A utilizacao de biocarbono como coque requer sua briquetagem prévia. Essa
auséncia pode acarretar problemas relacionados a baixa resisténcia mecénica
e a baixa densidade aparente do material, 0 que exigiria um consumo
significativo de biocarbono, reduzindo a quantidade disponivel para minério de
ferro. Além disso, o curto tempo de combustdo do biocarbono ndo seria
suficiente para a reducdo do ferro. A baixa massa do biocarbono também
resulta em menor capacidade de carga no transporte. Ademais, as particulas
leves de biocarbono podem ser levadas para sistemas de remogao de poeira.
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Todos esses problemas mencionados podem ser contornados, em certa
medida, pela briquetagem do biocarbono. Em comparagao, o carbono comum
ou matérias-primas similares (como derivados de petroleo) precisam passar
por um processo de coqueificagdo antes de serem utilizados como fontes de
calor em processos industriais. Portanto, o coque € produzido a partir de
diversos materiais, como carvao e substancias derivadas do petroleo.

Um desafio comumente reconhecido & a oferta significativamente menor em
comparagdo com a demanda potencial. As cadeias de suprimentos também s3o
complexas e os processos de licenciamento consomem tempo e recursos.

Os biocarbonos poderiam ser usados na siderurgia se as taxas de produgéo e
entrega fossem estaveis. O maior desafio relacionado ao biocarbono é criar um
equilibrio entre produgdo, demanda e prego.

Os problemas reconhecidos que podem afetar a viabilidade do processo de
pirdlise sdo a disponibilidade da matéria-prima, seu manuseio, seus impactos
ambientais e seus efeitos no balango energético. A matéria-prima também pode
afetar o uso do biocarbono. O calor residual gerado na produgéo de biocarbono
é utilizado na secagem da biomassa, uma das opgoes exigidas pelas normas
para biocarbono. Sem a utilizagdo do calor residual, o biocarbono produzido
ndo atende aos requisitos para certificagdo.

E importante ressaltar que ja existem processos que visam atingir uma taxa de
utilizacdo de 100% do calor residual.

49



Facilitadores e impulsionadores do uso de biocarbono. Quando as emissdes
sdo compensadas por biocarbono, & possivel vender certificados de
compensagdo de emissdes. A viabilidade econdmica baseia-se em licitagoes
que destacam a importancia de uma baixa pegada de carbono em projetos
publicos. A certificacdo afirma que beneficios econdmicos devem ser
alcangados se o biocarbono for usado em vez do carvao.

Em regifes onde se aplicam licengas de emissdo na industria siderurgica (UE,
Canada, Australia), os beneficios podem ser alcan¢ados por meio da redugdo
das emissdes de CO, . Quando o CO,, é emitido, as empresas precisam pagar
por licengas de emissdo para cada tonelada de didxido de carbono liberada. Se
forem necessarias menos licengas de emissdo para cobrir as emissoes, a
empresa precisara de menos licengas, e as licengas excedentes poderdo ser
vendidas.

Os biocarbonos tém demanda global, mas o transporte de longa distancia
parece ser um problema. O biocarbono deve ser usado localmente para ser
economicamente viavel.

Implicagbes praticas. Os biocarbonos tém um potencial significativo na
producdo de ago para reduzir as emissdes de CO2. No entanto, alguns desafios
precisam ser superados antes de seu uso em larga escala. O biocarbono ndo
e um produto nico, mas suas propriedades variam de acordo com a matéria-
prima utilizada na produgao, seu preparo e 0 processo de pirolise.
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Podem existir diferengas na porosidade, teor de carbono, teor de HSA
(hidrocarbonetos de amdnio e sddio), matéria volatil e outras substancias.

Especialmente na industria sidertrgica, menor densidade, estrutura mecénica
e composi¢do quimica foram reconhecidas como problemas que podem afetar
0S processos de producdo de ferro e ago ou as propriedades do produto final.
O biocarbono também é propenso a autocombustdo, o que dificulta seu
manuseio, armazenamento e transporte. No processo de forno elétrico a arco
(EAF), existem algumas diferengas ao se utilizar biocarbono em vez de coque,
como tempos de reagdo mais rapidos, que podem afetar a formagao de espuma
no acgo e, consequentemente, as taxas de produgdo.

Matérias-primas e viabilidade econdmica. Nem todas as matérias-primas séo
adequadas para o processo de pirolise, por exemplo, devido ao baixo teor
energetico ou ao teor de umidade excessivo. Esses materiais ndo conseguem
sustentar o processo de pirdlise, necessitando de energia externa, o que torna
0 processo endotérmico. Atualmente, muitos fluxos laterais sdo subutilizados,
sendo empregados em aplicacoes de baixo valor agregado, incinerados,
descartados em aterros sanitarios ou deixados para apodrecer, 0 que
representa um desperdicio de potencial para a producdo de biocarbono.

Muitos tipos de biomassa subutilizada existem ndo apenas no Brasil, mas
também globalmente, e uma solugdo poderia ser a mistura de diferentes
biomassas para obter propriedades adequadas a producao de aco.
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Isso poderia reduzir a necessidade de madeira como matéria-prima, reduzindo

potencialmente o preco. Tal medida exigiria uma avaliagdo sistematica de
diferentes biomassas e seus usos. Na Europa, sdo produzidas anualmente
cerca de 150 milhdes de toneladas de aco, das quais aproximadamente 45%
sdo fabricadas em fornos elétricos a arco.

Este valor corresponde a aproximadamente 67,5 milhdes de toneladas de aco
por ano. Nas operagdes de forno elétrico a arco (EAF), o biocarbono é
necessario tanto para a cementagdo do ferro, a aproximadamente 20 kg por
tonelada, quanto para a formagdo de espuma na escoria, a aproximadamente
12 kg por tonelada, totalizando 32 kg por tonelada de aco.

Com base nisso, a demanda anual de biocarbono seria de aproximadamente
2,16 milndes de toneladas. Em contraste, a rota do conversor requer
aproximadamente 770 kg de carbono por tonelada de acgo.

A producgdo de uma das maiores operadoras é de aproximadamente 6 milhGes
de toneladas de ago anualmente, o que corresponderia a uma necessidade de
apenas 192.000 toneladas de biocarbono, se toda a produgdo fosse realizada
via EAF utilizando sucata e ferro de reducdo direta. Uma instalagéo tipica de
producdo de biocarbono tem uma capacidade maxima de aproximadamente
4.500 toneladas por ano.

O biocarbono pode ser produzido a partir de biomassa de crescimento rapido
que fixa o carbono de forma eficaz durante seu crescimento como o capim
elefante, sorgo e cana-de-agucar.
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Na fabricacdo de aco, o carbono se liga ao aco, resultando em armazenamento
de carbono a longo prazo.

Quando o biocarbono é usado na rota do forno elétrico a arco (EAF) combinada
com a reducdo do ferro por hidrogénio, as emissoes liquidas de CO, podem
ser reduzidas. Mesmo a adicdo de apenas 2% a 10% de biocarbono a uma
mistura de carvdo pode reduzir as emissdes de CO, em 1% a 5%. O Sistema
Europeu de Comércio de Emissbes (EU ETS) pode incentivar as empresas a
reduzirem suas emissdes de CO, . A ideia do EU ETS é que as emissdes de
CO sejam reduzidas onde for mais barato. Para as empresas, onde a reducao
de emissOes é dispendiosa, pode ser mais barato comprar licengas de emissao
do que investir em tecnologias que reduzam as emissaes.

A producdo de biocarbono por pirolise gera grandes quantidades de calor
residual, e as certificagdes de biocarbono exigem sua utilizagdo. O fornecedor
de tecnologia pode utilizar calor residual no processo de secagem da biomassa.
Outra alternativa seria utiliza-lo em redes de aquecimento urbano. Isso reduz a
necessidade de outras fontes de energia, mas, por outro lado, pode ser uma
solugdo desafiadora se a producao de biocarbono estiver localizada longe do
centro urbano. Quando o calor residual é utilizado nos processos de secagem
da biomassa, o calor se torna parte da biomassa. A biomassa seca possuli
muitas propriedades positivas. Por exemplo, & economicamente mais viavel
transporta-la do que a biomassa imida. Além disso, quando a biomassa seca
e utilizada como combustivel em usinas de energia, a combustdo é mais
eficiente e ocorrem menos falhas.
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Cadeia de valor e propostas. A cadeia de valor do biocarbono é muito sensivel.
0 prego do biocarbono pode ser afetado pelo pre¢o da matéria-prima, pelo seu
transporte e processamento, e pelo custo do transporte do proprio biocarbono.
O carvado fossil é relativamente mais barato, e os (inicos custos associados a
cadeia de valor, ou seja, mineragao e transporte, além de estar disponivel em
maiores quantidades.

No entanto, mesmo sem os custos de transporte e mineragdo, o pre¢o do
carvao fossil ainda € mais economicamente vidvel em comparagdo com o
biocarbono.

Para que o prego do biocarbono seja competitivo, 0 pre¢o da matéria-prima
precisa ser baixo, gratuito ou até mesmo negativo (a matéria-prima deve ser
indesejada pelo produtor/proprietario, que arcara com os custos de descarte),
0 biocarbono deve ser produzido proximo a matéria-prima e o processo de
producdo do biocarbono deve ser o mais eficiente possivel. Isso pode exigir,
por exemplo, o aproveitamento de alto valor agregado do calor residual na
producdo de outros produtos.

Como resultado, propomos as seguintes questdes, com base em implicagoes
empiricas e descobertas tedricas, que podem viabilizar a produgdo e o uso de
biocarbono de forma economicamente eficiente na fabricagdo de ago.

Projeto Biocarbono Estados Unidos. Ap6és um ano de pesquisa, 0S
pesquisadores superaram alguns dos obstaculos ao uso de carbono de base
bioldgica no processo de fabricagdo de ago por arco elétrico.
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A pesquisa esta sendo conduzida no Instituto de Pesquisa de Recursos
Naturais (NRRI) da Universidade de Minnesota, como um projeto de US$ 4,5
milhdes, financiado por uma verba de US$ 2,9 milhdes do Departamento de
Energia dos EUA, com uma contrapartida de US$ 1,6 milhdo proveniente de
fundos internos do NRRI e da industria.

Biocarbono para as indstrias siderurgicas. Uma recente viagem de lideres de
pesquisa a Cupula Europeia de Biocarbono revelou que as siderdrgicas estdo
prontas e aguardando um produto de biocarbono que possa substituir o carvéo
fossil no processo de fabricagdo do aco.

A producdo de ago responde por cerca de 8% das emissbes globais de
carbono. E embora o planeta Terra tenha sido muito eficaz na transformagéao
de biomassa em carvao ao longo de milhdes de anos sob alta pressao e calor,
replicar isso na superficie em tempo real apresenta alguns desafios
interessantes.

Ago 101: 0 aco é uma liga de carbono e ferro. E um material essencial para a
seguranca nacional e a prosperidade econdmica. No processo de fabricagdo
de aco em forno elétrico a arco, carvao fossil pulverizado é injetado na escdria
fundida proximo ao final do processo de fusao.

Isso produz uma reagdo de formacdo de espuma que isola o ago fundido,
retendo o calor, além de auxiliar na remogdo de impurezas como enxofre e
proteger o revestimento de escoria no refratario.
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A limitagcdo da biomassa processada por pirdlise (biocarvdo) reside na sua
baixa densidade. Além disso, o processo de injegdo utiliza pressdo pneumatica
para transportar o material através da escoria.

A fonte de carbono precisa ser robusta o suficiente para suportar a transferéncia
para o forno. Para além do transporte, 0 comportamento do biocarvdo na
escdria ndo é o ideal. Por si sd, a reagdo de formagao de espuma do biocarvao
e demasiado violenta.

A espuma sobe rapidamente e dissipa-se também muito depressa. A formagéo
de espuma com carvao injetado eleva a escoria alguns centimetros e mantém
essa reagdo. O tempo e a altura, a cinética, & o que estamos a tentar controlar.

O desafio para os pesquisadores do NRRI é densificar o biocarbono poroso e
de baixa densidade para que funcione tdo bem quanto o carvdo fdssil. Ao
experimentar diferentes modificadores de desempenho e testar varios
aglutinantes, eles desenvolveram um biocarbono que imita essa reagao
semelhante a do carvao em escala laboratorial e piloto.

O material de biocarbono granulado foi testado com sucesso em ensaios de
ampliacdo de escala intermediaria de 25 quilogramas em um forno elétrico a
arco de uma usina de reciclagem de ago.

Carga de carbono. O proximo objetivo da pesquisa é desenvolver a “carga de
carbono”, que € adicionada & sucata de ago e ao ferro metalico no inicio do
processo de fusdo para fornecer energia e atuar como agente redutor.
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A meta é demonstrar com sucesso 0 uso de biocarbono nessas etapas de
fabricagdo de ago em escala comercial, em uma usina siderurgica com forno
elétrico a arco em 2026. Portanto, esse é o foco desta verba do Departamento
de Energia. Na ultima década, a densificagdo de biocarbono, embora este seja
um produto muito mais complexo e refinado do que os que tentamos no
passado. As equipes de pesquisa integradas do NRRI possuem qualificagdo
unica para desenvolver solugdes industriais de base biologica.

Os 12 cientistas da equipe de Materiais e Bioeconomia do NRRI trabalham com
10 engenheiros e técnicos da equipe de Minerais e Metalurgia do NRRI, e a
equipe de pesquisa de Florestas e Terras do NRRI pode fornecer analises
criticas da produgdo madeireira dos EUA para orientar a disponibilidade de
biomassa.

Uma andlise do ciclo de vida também faz parte do projeto para compreender
0s impactos ambientais do biocarbono na siderurgia, bem como uma analise
técnico econdmica para informar os impactos nos custos da inddstria.

Em busca de parceiros globais . Para acelerar essas inovag0es, 0S
pesquisadores do NRRI estdo buscando ativamente parcerias de pesquisa em
todo o mundo — empresas sidertrgicas, fornecedores de biomassa,
produtores de biocarvédo ou outras partes interessadas.

O NRRI esta realmente na vanguarda do desenvolvimento de carbono
metalargico industrial devido a ampla experiéncia em diversas disciplinas que
Se Cruzam nessa area.
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O Instituto de Pesquisa de Recursos Naturais € uma unidade de pesquisa do
Sistema da Universidade de Minnesota, com autorizagdo estadual, e trés locais
no norte de Minnesota, cuja missao & fornecer solugdes de pesquisa integradas
que valorizem nossos recursos, meio ambiente € economia para um futuro
sustentavel e resiliente.

Descarbonizagdo do ago. A SDI Biocarbon Solutions é uma joint venture entre
a Steel Dynamics e a fornecedora de tecnologia Aymium. A Steel Dynamics é
a terceira maior produtora de ago dos Estados Unidos, com produgdo
totalmente baseada em fornos elétricos a arco.

A Steel Dynamics esta no caminho certo para atingir emissdes liquidas zero até
2050, de acordo com Hansen. Destacando o projeto edlico Canyon Wind de
308 MW da empresa, no oeste do Texas, que esta atualmente em andamento,
ele afirmou que o projeto tem um potencial significativo de redugdo de carbono
para a empresa — toda essa energia sera usada nas operagdes da Steel
Dynamics.

Funde sucata com eletricidade, entdo ter uma baixa pegada de carbono em
relagdo a essa eletricidade é importante. Como organizagdo, consume cerca de
8 gigawatts-hora por ano — isso é muita eletricidade. Mas o biocarvao, a
biomassa, o biochar — as coisas em que todos vocés estdo trabalhando —
essas Coisas ja estdo aqui, estdo disponiveis agora, e sao solugdes baseadas
na natureza, entdo fazem muito sentido.

58



SDI Biocarbon Solutions. O biocarvao produzido na SDI Biocarbon Solutions
substituird o carvao antracito usado no processo de fabricagdo de ago.

Grande parte do carvdo antracito vem da regido leste dos Estados Unidos, mas
também de outros paises, importado de lugares como a Russia e a Ucrania.

Com um investimento de capital superior a US$ 300 milhdes, a planta da SDI
esta localizada em uma area de 36 hectares e tem capacidade para produzir
mais de 200.000 toneladas de biocarvao anualmente. A fase inicial de operagao
estd em andamento. E uma redugfo de até 35% em nossas emissdes de
Escopo 1. E o processo é relativamente simples. Coletamos pinheiros amarelos
do sul da regido... trituramos até o tamanho apropriado, secamos e utilizamos
pirdlise de biomassa para converté-los em carbono de alta fixagao...
peletizamos o material e 0 armazenamos para envio a siderurgica, seja por
caminhdo ou trem.

O produto final também poderd ser enviado para outras usinas da Steel
Dynamics que ndo estejam localizadas perto do Mississippi, acrescentou. Em
relagdo as emissdes e ao controle ambiental na planta, a unidade da SDI
Biocarbon Solutions possui uma pequena estagdo de tratamento de agua para
resfriamento.

Combate a incéndio e outras necessidades de refrigeracdo, alem de um
precipitador eletrostatico umido e um oxidante térmico regenerativo para
controle da poluigdo. E um sistema de controle de emissdes de Gltima geragdo
— todas as emissdes estdo em conformidade com a licenga do Titulo V.
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Projeto Vale Biocarbono. A Vale conseguiu pela primeira vez produzir — em
escala comercial - uma pelota com qualidade comercial sem 0 uso de carvdo
antracito. O teste foi realizado na pelotizadora de Vargem Grande (MG) e a
experiéncia substituiu 100% do combustivel fossil por biocarbono no processo
de queima da pelota, aglomerado de minério de ferro utilizado na producéo de
aco na siderurgia. O biocarbono é um produto renovavel, obtido através da
carbonizagdo de biomassa e, portanto, de emissao zero.

O carvao antracito é responsavel por cerca de 50% das emissdes de CO2 na
pelotizagdo, considerado o processo mais intensivo em carbono relativo as
emissoes diretas da mineradora. Atualmente, a pelotizagdo corresponde a 30%
do total do escopo 1. Inicialmente, o teste substituiu 50% do carvdo pelo
biocarbono, evoluindo gradativamente até chegar a 100%. No total, a Vale
produziu aproximadamente 50 mil toneladas de pelotas, das quais 15 mil com
100% de biocarbono de origem certificada.

Realizado apenas em Vargem Grande, o uso do biocarbono significa uma
reducdo de cerca de 350 mil toneladas de CO2 por ano, o equivalente a
emissao de cerca de 75,4 mil carros populares de 1 mil cilindradas por ano.
0 escopo 2 refere-se as emissdes indiretas, provenientes da compra de energia
elétrica. No caso da pelotizagdo, 0 uso do biocarbono é a principal iniciativa
pelo fato de haver um grande potencial de produgédo de biomassa no Brasil. No
ambito das mudancas climéaticas, a Vale esta investindo entre US$ 4 bilhdes e
US$ 6 bilhdes para reduzir em 33% suas emissoes diretas e indiretas até 2030,
alinhada ao Acordo de Paris, com 0 objetivo de se tornar net zero em 2050.
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Além disso, até 2035 a mineradora se comprometeu a cortar em 15% suas
emissdes de escopo 3, relacionados a cadeia de valor (fornecedores e clientes).
"A agenda climatica é prioridade para a Vale. Por exemplo, desde 2020 a
companhia adota um prego interno de carbono de US$ 50 por tonelada de CO2
equivalente ao avaliar a alocacao de capital em novos projetos.

Para alcangar tais objetivos, a Vale tem investido em tecnologias de baixo
carbono, como a utilizagdo de caminhdes elétricos de 72 toneladas, ja em
operagdo na Indonésia e em Minas Gerais e em cerca de 50 equipamentos de
mina subterrdnea no Canada. Entre os avangos no escopo 2, 0 inicio da
operagdo da usina do Sol do Cerrado, em Jaiba (MG), considerada uma das
maiores plantas solares do pais, com capacidade para gerar energia suficiente
para o0 abastecimento de uma cidade com cerca de 30 mil habitantes.

No Escopo 3, a mineradora firmou parcerias com mais de 30 clientes
siderdrgicos, que representam cerca de 50% das emissGes da companhia.

Na pelotizagdo, destacam-se tanto a substituicdo do antracito pelo biocarbono,
derivado de biomassa certificada de origem vegetal, quanto a substituicdo do
gas natural e do 6leo combustivel pelo biometano. Para diminuir o consumo
de diesel nos equipamentos de mina, opgdes como biocombustiveis ou
eletrificagdo podem ser adotadas.

O biocarbono é um produto renovavel, obtido pela carbonizagdo de biomassa,
considerado de emissdo zero. O carvao antracito corresponde a cerca de 50%
das emissdes de CO2 na pelotizagdo, que, por sua vez, é 0 processo mais
intensivo em carbono considerando as emissoes diretas.

61



Atualmente, a pelotizagdo corresponde a 30% do total do escopo 1. O teste foi
iniciado com taxa de substitui¢do de 50% do carvdo pelo biocarbono, evoluindo
gradativamente até chegar a 100%. No total, foram produzidas cerca de 50 mil

toneladas de pelotas, das quais 15 mil contavam com 100% de biocarbono de
origem certificada.
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Particle size distribution of applied coals: (a) Individual size distribution. (b)
Cumulative size distribution.Schematic illustration of hot strength test
equipment.Average dry density of developed briquettes RO-R27.Average cold
compression strength of developed biocarbon briquettes RO-R27.Average
splitting tensile strength (STS) of developed biocarbon briquettes RO-
R27.Changes in sample weight and experimental temperature vs.
time.Comparison of the normalized gasification rate for the coke
samples.Carbon, volatile matter and ash content of briquettes in all recipes.

Higher heating values of briquettes in all recipes.Energy density of briquettes in
all recipes.Changes in temperatures and gas flow rates during
experiments.Foundry coke and biocarbon briquettes (a) foundry coke before
test, (b) foundry coke after test, (c) biochar briquette before test, (d) biochar

briquette after test.
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Resumo

A industria de fundicdo enfrenta atualmente desafios para reduzir os impactos
ambientais decorrentes da utilizagdo de combustiveis fosseis. A substituigdo do
coque de fundigdo por fontes alternativas de carbono renovaveis pode levar a
uma diminuigdo significativa no consumo de combustiveis fosseis e na emissdo
de CO, féssil . A baixa densidade aparente, a baixa densidade energética, a
baixa resisténcia mecanica e a alta reatividade dos materiais de biocarbono séo
0s principais fatores que limitam sua implementagao eficiente em fornos cubilo.
O presente estudo teve como objetivo projetar, otimizar e desenvolver briquetes
contendo biocarbono, especificamente briquetes de biocarbono para uso
eficiente em fornos cubilé.

Uma prensa hidraulica de laboratorio com pressdo de compactagdo de
aproximadamente 160 MPa e moldes de ago inoxidavel (@ = 40 mm e 70 mm)
foram utilizados para a compactagdo. A densidade, o poder calorifico, a
densidade energética, a resisténcia mecdnica e a reatividade dos briquetes de
biocarbono foram medidos e avaliados.

A resisténcia a compressao e a resisténcia a tragdo por compressao diametral
dos briquetes de biocarbono foram medidas por um dispositivo de compressao.
A reatividade dos briquetes de biocarbono foi medida sob condig¢des controladas
de temperatura e atmosfera gasosa utilizando a técnica de analise
termogravimétrica (TGA). Diferentes tipos de aglomerantes foram testados para
a compactagdo de finos de carvdo vegetal comercial, com ou sem adi¢do de
coque fino.
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O efeito da proporgao de carvado, tamanho das particulas, tipo de aglomerante,
propor¢do de aglomerante, teor de umidade e pressdo de compactagdo na
qualidade dos briquetes de biocarvéo foi investigado.

Melago com cal hidratada e cimento se mostraram superiores no aumento da
resisténcia e da densidade energética dos briquetes de biocarvdo, em
comparagdo com os demais aglomerantes e aditivos testados.

A resisténcia dos briquetes diminuiu com o aumento do teor de biocarvdo. A
formulag3o ideal consistiu em 62% de finos de carvao vegetal, 20% de melago,
10% de cal hidratada e 8% de cimento. O cimento é necessario para desenvolver
a resisténcia a tragdo e a resisténcia mecanica a quente dos briquetes. O carvao
vegetal com alto teor de cinzas apresentou maior resisténcia dos briquetes,
porém menor poder calorifico, em comparagdo com o carvao com baixo teor de
cinzas.

A dispersdo de suspensdo de silica nas particulas de carvao durante o processo
de mistura foi capaz de reduzir a reatividade do biocarvdo nos briquetes de
biocarvdo produzidos. A densidade e a resisténcia dos briquetes de biocarvao
aumentaram com o aumento da pressao de compactagdo. A cal hidratada em po
comercial mostrou-se mais eficaz no aumento da resisténcia dos briquetes em
comparagao com a cal viva apagada. A ampliagdo da escala dos briquetes de
biocarvdo (@ = 70 mm) e os testes de resisténcia mecénica a quente sob carga
indicaram o desenvolvimento de fissuras que reduziram significativamente a
resisténcia dos briquetes. E necessario um maior desenvolvimento dos
briquetes de biocarvdo para atender aos requisitos de um forno cubilo.
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Palavras-chave: biocarbono ; biomassa ; industria de fundigao ; forno cubild ;
emissdo de CO, ; briquetagem

1. Introducdo

0 processo de fusdo na fabricagao de metais ferrosos é responsavel por grande
parte do consumo de energia e das emissdes de dioxido de carbono das
fundicdes.

Uma das tecnologias de fusao mais comuns utilizadas para a producao de ferro
fundido em grandes volumes é o forno cubil6, onde o coque de fundigdo é a
principal fonte de energia.

Os avangos tecnoldgicos e a otimizagdo das condigdes de operagao melhoraram
a eficiéncia energética e a produtividade do processo de fusdo em cubil6. No
entanto, a demanda por redugdo das emissdes de gases de efeito estufa (GEE)
provenientes de combustiveis fosseis representa um novo desafio para as
fundigdes que utilizam fornos cubild e para a industria sidertrgica.

A utilizagéo de fontes renovaveis de carbono para a substituigéo parcial ou total
do carbono féssil no forno cubild leva a redugéo das emissdes de CO, e dos
impactos ambientais nas fundicdes.

Os materiais de biocarbono precisam atender aos requisitos de densidade,
resisténcia e tamanho para garantir o bom funcionamento e a qualidade do
produto. Portanto, a compactagdo de materiais de biocarbono tem sido estudada
para aplicagdo em diferentes tipos de processos.
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A substituicdo do coque de fundigdo em um forno cubild por carbono renovavel
e produtos de biomassa é uma opgdo para garantir a sustentabilidade desse
processo vital; no entanto, a resisténcia mecénica relativamente baixa, a baixa
densidade energética e a alta reatividade da biomassa representam os principais
desafios para sua implementacdo eficiente [ 1, 2 ]. Isnugroho et al. [ 3 ] testaram
residuos de biomassa como fonte secundaria de energia em um forno cubild.

A injecdo de particulas de carvdo vegetal de biomassa, preparadas a partir de
residuos vegetais, aumentou a temperatura no forno e reduziu o consumo de
coque. Echterhof et al. [ 4 , 5 ] investigaram o potencial de utilizagdo de
diferentes biomassas para substituir parcialmente as fontes de carbono fossil
em um forno cubild.

Os testes de injegdo foram realizados em um forno cubilé industrial utilizando
biochar composto por 78-80% de carbono fixo e 18—-19% de volateis. A injecao
de 100 kg de biochar/h resultou em uma redugdo da taxa de coque de 8,2—
9,2%. A injegdo continua de biochar néo foi possivel devido ao aumento da
temperatura na cidmara do forno. Os biomateriais selecionados foram
briquetados usando diferentes aglomerantes e a resisténcia dos briquetes foi
comparada a resisténcia de coques de fundicdo de referéncia. Como a
resisténcia mecanica dos briquetes foi baixa, eles nao foram testados no forno
cubilo [4,5].

Diversos estudos foram realizados para desenvolver briquetes de antracito para
substituir o coque de fundi¢do em cubilés[6,7,8,9].
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Briquetes feitos de graos de antracito, lignina, colageno e silicio foram testados
em dois cubilds, com a substitui¢do variando de 12% a 25% [ 6 ]. O processo
e as condicOes de fusdo permaneceram semelhantes quando o coque foi
parcialmente substituido por antracito.

Os briquetes desenvolvidos apresentaram resisténcia mecanica e eficiéncia
semelhantes as do coque de fundigdo. No entanto, os briquetes queimaram mais
rapidamente do que o coque convencional ao atingirem as ventaneiras [ 6 ]. Em
uma publicagdo recente de Noh et al. [ 7 ], foi demonstrado que briquetes feitos
de antracito, subprodutos vegetais, colageno e pé de silicio metélico possuem
resisténcia adequada em altas temperaturas para substituir o coque em
fundicoes.

A formacao de nanofios de carbeto de silicio nos briquetes ap6s pirolise a 1400
°C por 2 h resultou em alta resisténcia mecanica para carregamento superior
em forno cubild. Torielli et al. [ 8 ] discutiram a eficacia de diferentes tecnologias
inovadoras para reduzir o consumo de coque de fundigdo, como a substituicdo
do coque por briquetes de antracito, o que resultou em uma reducao de 6% na
carga total de carbono no cubild. Gabra et al. [ 9 ] relataram uma reducgio de
coque em ~38 kg/t de metal e um aumento na eficiéncia energética de 43% para
62% pela hibridizagdo do forno cubild com um gaseificador de biomassa de
madeira.

De acordo com suas hipoteses, o gaseificador de biomassa pode ser usado para
aquecer o ar de sopro que entra no cubil6 a cerca de 475 °C, o que economizara
0 consumo de coque de fundi¢do no forno cubild.

69



Wang et al. [ 10 ] investigaram a densificagdo e gaseificagdo de pos de
biocarvdo. A compactagdo foi realizada utilizando lignina alcalina e amido de
trigo como aglutinantes em um equipamento de prensa de rolos. A adicdo de
aglutinantes melhorou a resisténcia dos briquetes. A gaseificagdo de pequenas
amostras por CO 2 foi estudada a 850 °C utilizando analise termogravimétrica
(TGA). Taxas de gaseificagao mais elevadas foram observadas em amostras com
aglutinante de lignina alcalina.

Isso se deveu a presenca de elementos inorganicos que catalisam a reagao de
gaseificagdo do CO 2 . Seu trabalho mostrou que diferentes aglutinantes afetam
a reatividade e a resisténcia dos briquetes de biocarvao de maneiras diferentes
e, portanto, a aplicagdo final dos briquetes é afetada pelo tipo de aglutinante
utilizado. Em um estudo de Rahman et al. [ 11 ], a variagdo da resisténcia em
briquetes de biocarvdo com diferentes tamanhos e formatos foi avaliada. Os
briquetes foram feitos de finos de carvéo (abaixo de 3 mm) e amido.

Eles misturaram os finos de carvéo e a solugéo de amido utilizando uma técnica
de revestimento superficial. Durante esse processo, as arestas afiadas e frageis
das particulas de carvao foram removidas como resultado das forgas e do atrito
entre as particulas. Isso levou a uma maior densidade aparente e reduziu os
defeitos superficiais das particulas de carvdo. As misturas foram compactadas
usando uma prensa hidraulica de laboratorio e uma prensa de rolos em escala
piloto.

Os autores observaram que uma menor relagdo comprimento/didmetro nos
briquetes cilindricos levou a uma maior resisténcia superficial.
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A resisténcia @ compressdo superficial dos briquetes cilindricos foi 5 vezes
maior do que a resisténcia & compressao pontual dos briquetes em forma de
almofada com as mesmas formulagbes. Ifa et al. [ 12 ] investigaram a
briquetagem de biocarvao derivado da pirdlise de residuos de castanha de caju.

O biocarvdo com diferentes adi¢des de amido (8—12%) foi briquetado usando
uma prensa hidraulica a uma pressdo de compactagdo de 300 kg/cm? . Os
briquetes de biocarvdo produzidos a partir de biocarvdo com tamanho de
particula inferior a 74 pm e 12% de adic3o de amido apresentaram a maior
resisténcia a compactagdo (7,6 kg/cm?) .

Apesar do notavel potencial de aplicagdo da biomassa em fundigdes, poucos
estudos se concentraram em testar briquetes de carbono renovavel em larga
escala. O conhecimento sobre o comportamento dos briquetes em altas
temperaturas de processo é escasso.

O principal desafio para o desenvolvimento de compactos de biocarbono é
atender as caracteristicas necessarias para utilizagdo em fornos cubild. Este
trabalho concentrou-se na avaliagdo de diferentes aditivos e aglomerantes para
a compactagao do biocarbono e no estudo do comportamento de materiais
renovaveis em escala laboratorial.

Visando estabelecer as bases para o aumento de escala e futuros
desenvolvimentos para a aplicagdo do biocarbono em fornos cubild.0s estudos
deste trabalho iniciaram-se com a selecdo de matérias-primas e o0
desenvolvimento de formulages. Foram utilizados diferentes tipos e
quantidades de coque de fundigéo, biochar, aglomerantes e aditivos.
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As briquetes, em pequena escala, foram avaliadas quanto a densidade,
densidade energética, reatividade e resisténcia mecanica.

Apds comparagdo com amostras de referéncia, as formulagdes selecionadas
foram utilizadas e modificadas para o desenvolvimento de briquetes maiores.
Essas briquetes foram testadas em altas temperaturas e comparadas a amostras
de referéncia de coque de fundi¢do e coque de fundigao.

Este estudo forneceu informagdes Uteis sobre o efeito de diferentes pardmetros
na compactagdo do biochar, na sele¢do de materiais e no desempenho das
briquetes em altas temperaturas. As informagbes sdo valiosas para o
desenvolvimento futuro de briquetes de carbono renovavel para testes
industriais.

2. Materiais e Métodos
2.1. Preparagao de Carvoes e Particulas

Dois tipos de carvao vegetal comercial com baixo e alto teor de cinzas,
denominados Carvdo 1 e Carvdo 2, e coque industrial foram utilizados na
preparacao de briquetes de biocarvao.

As distribuicbes granulométricas do Carvao 1 e 2 foram medidas e comparadas
a do coque, conforme mostrado na Figura 1. A maioria dos tamanhos de
particulas para todos os carvoes estava na faixa de 0,50-5,6 mm e as fragoes
finas diminuiram na seguinte ordem: Carvao 2 > Carvdo 1 > coque.
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Figura 1. Distribuicdo do tamanho das particulas dos carvdes aplicados: ( a )
Distribuicdo individual do tamanho das particulas. ( b ) Distribui¢do cumulativa

do tamanho das particulas.

2.2. Ligantes selecionados para compactagdo. Seis diferentes ligantes
organicos; melago/cal hidratada, alcatrdo de madeira, betume, lignina,
nanocelulose e keracoal foram selecionados para a compactagdo de finos de
carvdo vegetal com/sem adi¢do de cimento Portland e coque fino.

As composigoes quimicas dos ligantes usados no presente estudo, exceto o
Keracoal, que é um tipo de ligante orgéanico recentemente desenvolvido pela
Keramicalia [ 13 ].

2.3. Elaboragao de Receitas

O projeto ideal da receita para briquetes de biocarvdo, dependendo do tipo de
aglomerante, da proporgdo de aglomerante e da pressao de compactacdo, foi
derivado de 27 testes.
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A receita de referéncia (R0) foi produzida com coque de carvao e cimento como
aglomerante, enquanto as receitas R1-R6, apresentadas na Tabela , foram
produzidas com 45-50% de coque de carvdo, 25% de carvao vegetal 1 e 10%
de cimento, utilizando diferentes aglomerantes (melago, alcatrdo de madeira,
betume e lignina). A pressdo de compactacdo foi fixada em 160 MPa para todas
as receitas.

Apos a elaboragdo das receitas, os materiais foram misturados cuidadosamente
para produzir misturas homogéneas e garantir a boa distribuigdo dos
aglomerantes. Para a briquetagem, utilizou-se uma prensa hidraulica de
laboratorio com pressoes de compactacado de até aproximadamente 160 MPa e
um molde de ago inoxidavel (@ = 40 mm).

Foram desenvolvidas novas receitas para a produgdo em larga escala de
briquetes, utilizando um molde de tamanho maior (@ = 70 mm) e pressao de
compactagdo de até ~160 MPa, conforme apresentado na Tabela. Varios
briquetes foram produzidos para cada receita sob as mesmas condigdes de
compactagdo. A reprodutibilidade dos resultados foi verificada para todas as
medigoes. O teor de umidade das misturas e dos briquetes foi medido utilizando
0 analisador de umidade HB43-S Halogen da Mettler Toledo.

As amostras em grande escala foram testadas em experimentos de alta
temperatura. A receita M1, contendo coque de carvao e cimento, foi usada como
referéncia para comparagdo. Nas receitas M2 a M9, dois tipos de cal hidratada
foram comparados. O primeiro tipo de cal hidratada foi preparado em laboratorio
pela mistura de cal virgem em po com agua.
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Apos garantir a hidratagao completa, a cal hidratada com alto teor de agua (cerca
de 60%) foi utilizada nas briquetes M2 e M3. A cal hidratada foi adicionada
primeiro ao melaco e a mistura resultante foi adicionada a mistura seca de carvao
vegetal e cimento. Este método também foi utilizado no desenvolvimento de
briquetes menores. O segundo tipo de cal hidratada (CL), utilizado em M4 e
M5, era uma cal hidratada comercial na forma de p6 fino com baixo teor de
umidade (aproximadamente 10%). A cal hidratada comercial era composta por
91% de hidroxido de célcio (Ca(OH) 5 ) e 99% das particulas tinham tamanho
inferior a 0,074 mm.

Este material foi selecionado considerando sua disponibilidade como produto
comercial, adequacdo para produgdo em larga escala e procedimentos
aprimorados de preparagdo e mistura. Em cada receita, a cal hidratada comercial
foi misturada com o carvao e o cimento antes da adigdo do melago. Nas receitas
M6 a M14, utilizou-se cal hidratada comercial (CL) devido as melhores
propriedades dos briquetes.

2.4. Determinacdo das propriedades fisicas e da reatividade. A resisténcia a
compressdo a frio (CCS) e a resisténcia a tragdo por compressdo diametral
(STS) de briquetes de biocarvdo foram medidas por um equipamento de
compressao. O dispositivo de compressao registra automaticamente o ponto de
resisténcia maxima, apds o qual ocorre a ruptura do briquete. A reatividade de
briquetes de biocarvao selecionados foi medida utilizando a técnica de analise
termogravimétrica (TGA) Netzsch STA 409, com sensibilidade de +1 pg,
acoplada a espectrometria de massa quadrupolar (QMS).
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Para todos os testes de reatividade, briquetes foram preparados com formatos
clbicos regulares (com aresta de aproximadamente 15 mm). A amostra foi
colocada em um cadinho raso e posicionada no centro da cdmara de reagao do
forno.

A taxa de aquecimento foi de 15 K/min, da temperatura ambiente até 1100 °C,
sob um fluxo continuo de CO, ( 200 mL/min) durante toda a reagdo, sendo
entdo mantida nessa temperatura por 60 min, seguida de resfriamento rapido
(20 K/min).

A perda de peso devido a gaseificagdo da amostra e a composi¢do dos gases
gerados foram registradas durante os ensaios.

2.5. Avaliagdo do comportamento de briquetes em altas temperaturas

Um aparato de teste foi projetado para avaliar o comportamento de briquetes
desenvolvidos sob temperaturas, carga mecénica e atmosferas gasosas bem
controladas. A ilustragdo esquematica da configuragdo experimental & mostrada
na Figura 2.

O sistema inclui uma estagao de mistura de gases, um aquecedor elétrico a gas,
um forno de cadinho com sistema de aplicagdo de carga e um queimador de
gases de exaustdo. A temperatura da amostra foi medida usando termopares
colocados proximos aos briquetes. A composigdo gasosa para os experimentos
foi selecionada considerando a temperatura atingida na amostra e as
composigoes gasosas correlacionadas na cupula de um estudo anterior [ 14 ].
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Figura 2. llustragdo esquemética do equipamento de teste de resisténcia a
quente.

Em cada experimento, um dos briquetes ampliados (@ = 70 mm) foi testado. O
seguinte procedimento foi aplicado nos testes. O briquete foi colocado no
suporte de amostra dentro do forno de cadinho e o sistema foi selado.

Para remover o0 oxigénio residual e proteger a amostra da oxidagéo, o sistema
foi purgado com nitrogénio de alta pureza (99,5%) a temperatura ambiente.

Simultaneamente, o N, foi aquecido em um aquecedor elétrico e desviado do
fluxo. Quando o N, atingiu a temperatura desejada e se estabilizou, a atmosfera
do forno foi alterada para o fluxo de N, quente e a amostra foi aquecida sob
carga.

A carga foi mantida constante em todos os testes e foi de aproximadamente 0,8
kg/cm?.
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Em alguns experimentos, utilizou-se N, quente , e nos demais testes foi utilizada
uma mistura de gases redutores composta por 34% em volume de CO, 7% em
volume de CO e 59% em volume de N, . A amostra foi mantida nessa atmosfera
gasosa sob carga por 60 minutos. Em seguida, a carga foi removida e o forno
foi purgado com N . A amostra foi resfriada com gas nitrogénio e retirada ao
atingir a temperatura ambiente. Os resultados foram avaliados em relagdo a
variagao de peso e as alteragdes estruturais das amostras apods os testes.

3. Resultados e Discussdo

As caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas de briquetes de biocarvao
produzidos com diferentes tipos e teores de carvdo vegetal, aglomerantes e sob
diferentes pressdes de compactagdo foram avaliadas em termos de densidade,
resisténcia mecanica a frio, resisténcia a quente, reatividade e densidade
energetica, conforme descrito nas subsegdes a sequir.

3.1. Densificagdo do Biocarbono

A Figura 3 mostra a densidade média dos briquetes de biocarvdo em
comparagdo com briquetes comerciais de coque de brisa (CBB) e a amostra de
referéncia preparada com coque de brisa e 10% de cimento (R0). Entre todos
0s tipos de briquetes contendo biocarvao, apenas o R10 atingiu densidade igual
a do CBB; no entanto, ainda é inferior & dos briquetes de referéncia (R0). Os
demais briquetes de biocarvdo apresentaram densidades inferiores @ do CBB.
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De modo geral, a densidade dos briquetes diminuiu com o aumento do teor de
carvdo vegetal. As formulagbes R7 a R10 apresentaram densidade maior em
comparagdo com as formulagdes R15 a R27 devido ao maior teor de cinzas no
Carvdo 2. A comparagao entre as formulagdes R4 e R10, com a mesma
composi¢do, mas com carvdo vegetal diferente, indicou que a densidade
aumentou com o teor de cinzas. Em geral, a densidade dos briquetes diminuiu
com o aumento do teor de carvdo vegetal.
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Densidade seca média dos briquetes desenvolvidos RO-R27.

3.2. Resisténcia Mecanica a Frio de Briquetes de Biocarvao

A resisténcia a compressao a frio (CCS) foi medida para todas as formulagdes,
conforme mostrado na Figura 4. A maioria das formulagbes de biocarvao
apresentou maior resisténcia mecanica em comparagao com o CBB.
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A formulagdo R1 se desintegrou espontaneamente, enquanto os maiores valores
de CCS foram demonstrados por R8 e R10, superiores ao de RO. Isso indica
que o melagco com cal pode fornecer resisténcia mecanica adequada para
briquetes de biocarvdo. As formulagdes R11 e R13-R15 apresentaram valores
de CCS semelhantes ao de RO, o que indica que 25% de carvdo vegetal pode
ser adicionado ao coque sem deteriorar a resisténcia mecanica dos briquetes.
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Resisténcia média @ compressao a frio dos briquetes de biocarvao

desenvolvidos RO-R27.

A resisténcia a tragdo por compressao diametral (RTD) foi medida para todas as
formulagdes, conforme mostrado na Figura 5.

A RTD para o CBB néo foi medida devido a sua geometria diferente (prisma
hexagonal), enquanto os briquetes de referéncia e de biocarvao tém formato
cilindrico, 0 que permitiu a aplicagdo da carga na superficie periférica dos
briquetes.
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Os maiores valores de RTD foram observados para as formulagoes R15, R13 e
R10. Isso indica que tanto 0 melago quanto o Keracoal foram superiores em
termos de aumento da RTD dos briquetes de biocarvao.

A comparacao entre a resisténcia mecanica de R4 (CCS = 66,25 kg/cm? e STS
=5,18 kg/cm? ) e R14 (CCS = 88,37 kg/cm? e STS = 6,38 kg/cm? ) indicou que
os briquetes produzidos com o Carvdo 2 apresentaram maior resisténcia
mecanica em comparagdo com os produzidos com o Carvao 1. Isso pode ser
atribuido ao maior teor de cinzas no Carvao 2 em comparagdo com o Carvao 1.

A comparagdo entre R8 e R15 indicou que a adi¢do de cimento deteriorou o
CCS, mas melhorou o STS. Néo foi encontrada diferenga significativa ao alterar
0 tipo de cimento de cimento Portland comum em R16 para cimento de
aluminato de célcio (CA) em R17.

12
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Resisténcia média a tragdo por compressdo diametral (STS) dos briquetes de
biocarvdo desenvolvidos RO-R27.
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Em geral, a maioria dos briquetes que apresentaram alta resisténcia a
compressdo diametral (CCS) também apresentou resisténcia a tragdo por
compressdo diametral (STS) relativamente maior. A diferenga significativa entre
a CCS e a STS para todas as formulagdes pode ser atribuida ao efeito da presséo
aplicada na area sob carga. No caso da CCS, a carga € distribuida por toda a
superficie dos briquetes, enquanto no caso da resisténcia a tragdo por
compressao diametral, a pressao é aplicada em um plano estreito nos briquetes.

Esse efeito deve ser considerado se a geometria do briquete (forma, tamanho e
dimens3o) for alterada, e a resisténcia medida pode ser usada qualitativamente,
em vez de quantitativamente, para avaliar briquetes de biocarvao em larga escala.
Diferencas semelhantes na resisténcia de briquetes cilindricos foram observadas
no trabalho de Rahman et al. [ 11 ].

3.3. Reatividade de Briquetes de Biocarvao

A reatividade foi medida para briquetes de biocarvdo de receitas selecionadas
(R10, R18 e R24) e os resultados foram comparados aos de briquetes de
carbono fossil (R0, CBB e FC), conforme mostrado na Figura 6.

O briquete FC apresentou a menor perda de massa (~10%) e,
consequentemente, a menor reatividade apos gaseificagdo com CO, a 1100 °C
por 1 h, enquanto o briquete R18 demonstrou a maior perda de massa (~54%)
entre os briquetes testados, 0 que pode ser atribuido ao maior teor de biocarvao
(74% de carvao vegetal). A tendéncia de gaseificagao dos briquetes CBB, FC e
RO foi semelhante, e a perda de massa seguiu a ordem CBB > R0 > FC.
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A menor perda de massa (~31%) dos briquetes de biocarvdo foi observada no
briquete R10, o que pode ser atribuido ao menor teor de biocarvdo (25% de
Carvdo Vegetal 2). Pode-se concluir que o teor de biocarvao nos briquetes é o
fator predominante que afeta a reatividade dos mesmos.

Todas as amostras de biocarvdo apresentaram uma perda de peso de
aproximadamente 8-12% a 250 °C e de aproximadamente 15-30% a
aproximadamente 800 °C, o que pode ser atribuido a decomposig¢do do melago,
a desidratacao da cal e do cimento e a desvolatilizagao do carvéo vegetal.

Em temperaturas entre 800 e 1100 °C, a gaseificagdo ocorreu em todos os tipos
de briquetes com diferentes taxas, de acordo com a reatividade do carbono
incorporado. O efeito dos volateis e da desidratagdo pode ser negligenciado a
1100 °C, e a variagdo de peso pode ser atribuida apenas a gaseificagdo do
carbono fixo com o CO, circundante .
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Para garantir que a taxa de gaseificagao ndo esteja relacionada as diferengas no
teor inicial de carbono na amostra, foi realizada uma normalizagdo para
neutralizar o efeito do teor de carbono. As equagdes (1) e (2) sdo usadas para
calcular a taxa de gaseificagdo aparente (R <sub>Aparente</sub> ) e a taxa de
gaseificacdo normalizada (R <sub>Normalizada</sub> ), respectivamente. A
Figura 7 mostra a taxa de gaseificagdo normalizada em briquetes de carbono
fossil e biocarbono. Em geral, a tendéncia de reatividade pode ser classificada
em trés conjuntos: briquetes de baixa reatividade (FC, RO, CBB), briquetes de
reatividade média (R10) e briquetes de alta reatividade (R18 e R24). A taxa de
gaseificagdo aparente relativamente menor de R24 em comparagdo com R18
pode ser atribuida ao efeito da suspenséo de silica, que reduz a reatividade do
carbono, como relatado em outro estudo [ 15 ].
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3.4. Poder calorifico e densidade energética de briquetes de biocarvao
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A Figura 8 mostra a composigdo dos briquetes desenvolvidos para todas as
receitas, classificadas em carbono fixo fossil, biocarbono fixo, matéria volatil
(MV) e teor de cinzas. O carbono do betume em R3 é contabilizado como
carbono fossil, enquanto o aglomerante Keracoal é considerado como tendo
uma composicao semelhante @ do melago. Cimento e cal estdo incluidos no teor
de cinzas. O biocarbono fixo total pode atingir até ~67% nos briquetes
preparados com 94% de biomateriais (R21). As receitas (R7-R15) preparadas
com Carvdo 2 apresentam menor teor de carbono e maior teor de cinzas em
comparagao com as preparadas com Carvdo 1 (R1-R6 e R16-R27), devido ao
efeito da qualidade do carvao.
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Teor de carbono, matéria volatil e cinzas dos briquetes em todas as
formulagdes.

O poder calorifico superior (PCS) foi calculado para todos os tipos de briquetes

aplicando a Equagdo (3).
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Os briquetes de biocarvdo preparados com Carvao 1 apresentaram PCS mais
elevado em comparagdo com os briquetes de biocarvao feitos com Carvdo 2 ou
CBB, conforme mostrado na Figura 9.

O poder calorifico relativamente alto desses briquetes pode ser atribuido ao
maior teor de carbono e menor teor de cinzas do Carvdo 1 e dos aglomerantes
utilizados. A Figura 10 mostra os valores calculados da densidade energética
para diferentes formulagdes. A densidade energética dos briquetes contendo
coque de carvdo ou Carvdo 2 foi relativamente maior do que a dos briquetes
preparados com Carvdo 1. Isso indica que a maior densidade de compactacao
dos briquetes de biocarvdo preparados com Carvdo 2 foi capaz de compensar
seu menor poder calorifico.
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Poder calorifico superior dos briquetes em todas as receitas.
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Figura 10. Densidade energética dos briquetes em todas as receitas.

3.5. Comportamento de briquetes de biocarvdo em escala ampliada a altas
temperaturas.

As condigdes experimentais estdo resumidas na Tabela 6. Cinco ensaios foram
conduzidos com briquetes de biocarvdo e comparados ao coque de fundigdo
industrial (CBB) e ao coque de fundigdo industrial (FC). A Figura 11 mostra o
procedimento para alterar as vaz0es de gas e a temperatura nos experimentos.

Nos trés primeiros experimentos, 0s briquetes de biocarvdo foram testados em
atmosfera de N puro e as amostras se desintegraram; portanto, a variagao de
peso ndo € apresentada.

87



Exemplos de uma amostra de referéncia de coque de fundi¢do e de um briquete
de biocarvao antes e depois do experimento sdo mostrados na Figura 12.

O desenvolvimento de fissuras no briquete de biocarvdo e a oxidagdo na
superficie da amostra sdo claramente visiveis na figura, enquanto as alteracdes
no coque de fundi¢do foram minimas.

Pequenas variagbes de peso foram observadas nas amostras de referéncia,
enquanto em todos os briquetes de biocarvdo, a perda de peso média foi de
cerca de 35% devido ao maior teor de umidade, volateis e aglomerantes.
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experimentos.
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Figura 12. Briquetes de coque de fundigéo e biocarvao ( a ) coque de fundigdo
antes do teste, ( b ) coque de fundigdo apds o teste, ( ¢ ) briquete de biocarvao

antes do teste, ( d ) briquete de biocarvao apos o teste.

Durante os testes de alta temperatura, a abertura de fissuras e a desintegragao
dos briquetes de biocarvdo ocorreram mesmo em atmosfera de nitrogénio e
sem aplicagdo de carga. As fissuras seguiram um padrdo semelhante as
microfissuras iniciais observadas nos briquetes apos a secagem. Em geral, trés
tipos de fissuras foram identificados: (i) fissuras superficiais causadas pelo atrito
entre 0 material e a parede da matriz durante a compactagéo e durante a ejegdo
dos briquetes da matriz, (ii) fissuras verticais desenvolvidas durante a secagem
dos briquetes e a evaporagdo da umidade e (iii) fissuras desenvolvidas pelo
gradiente de pressdo durante a compactagdo, resultando na formagdo e
separacao de uma calota conica.
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Espera-se que as mudangas nas tensdes mecanicas durante o ciclo de
compactagdo, como compressdo, descompressao e eje¢do dos briquetes do
molde, desempenhem um papel importante na formagdo da calota conica nos
briquetes. Comportamento semelhante foi observado no trabalho relatado por
Wu et al., sobre a compactacdo de pos farmacéuticos [ 16 ]. Utilizando
modelagem e calculo das tensGes mecanicas nos compactos, eles mostraram
uma correlagdo clara entre a separagdo do cone e os gradientes de tenséo
durante a remogao da amostra da matriz nos compactos cilindricos [ 16 ].

Foram feitos esforgos para diminuir a formagdo de fissuras, melhorando a
qualidade da superficie da matriz, testando particulas de carvdo mais finas e
curando os briquetes em recipientes fechados com alto teor de umidade para
retardar o processo de secagem. Uma melhoria significativa foi obtida com a
desaceleragdo do processo de secagem.

Embora a qualidade dos briquetes tenha melhorado, ficou claro que as fissuras
sdo causadas por uma combinagdo de diferentes pardmetros. Portanto, é
necessario investigar mais a fundo os mecanismos de ligagdo, o método de
compactacao e a microestrutura do material compactado. A ocorréncia de um
gradiente de densidade nos briquetes é inevitavel no método de prensagem em
matriz Unica; portanto, 0 uso dessa técnica de compactagdo para produzir
materiais com dimensdes adequadas as demandas do cubild ainda requer
melhorias na sele¢ao de materiais e nas condigdes de compactagao.

Para garantir a operagdo eficiente e a permeabilidade no forno cubild, o tamanho
minimo do coque de fundigdo deve ser de 90 x 90 mm.
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Em 2017, a capacidade anual de producdo mundial de pegas fundidas foi
atingida. Cerca de 110 milhdes de toneladas (Mt) de ferro fundido [ 17 ] com
consumo médio de coque de fundicdo de cerca de 110 kg/t de ferro fundido [
18 1.

A substituicdo parcial do coque de fundigdo por briquetes de biocarvao
desenvolvidos pode ser um bom comego para mitigar a emissdo de CO 2 fossil
em um forno cubil. A substituicdo de 25% do coque de fundigdo fossil por
biochar pode contribuir para a redugdo de mais de 1,1 Mt de emissGes de CO
2 fossil anualmente em fornos cubilé em todo o mundo.

Além do desenvolvimento de briquetes de biocarvao para atender aos requisitos
de um forno cubild, nosso trabalho futuro se concentrara na realizagdo de uma
analise de sistema de um forno cubil6 de base bioldgica para avaliar o potencial
da biomassa pré-tratada na substituicdo do coque de fundigdo e na redugdo da
emissdo de CO 2 fossil .

4. Consideragdes Finais

A substituicdo do coque de fundigdo por produtos de biomassa renovaveis e
neutros em carbono € fundamental para garantir a sustentabilidade desse
processo; no entanto, a resisténcia mecanica relativamente baixa, a baixa
densidade energética e a alta reatividade da biomassa representam os principais
desafios para sua implementagao eficiente.
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O presente estudo teve como foco o desenvolvimento de briquetes de biocarvao

com densidade energética, resisténcia mecanica e reatividade adequadas para
um forno cubild. Os ensaios foram realizados em uma prensa de briquetagem
em escala laboratorial para investigar e otimizar a composi¢do da mistura, o
tamanho das particulas de biocarvdo, o tipo e a proporgdo do aglomerante, a
pressdo de compactagdo e as condi¢des de secagem. Os principais resultados
podem ser resumidos nos seguintes pontos:

A compactacdo pode aumentar significativamente a densidade e a densidade
energética de briquetes contendo biocarvdo. A pressdo de compactagdo e a
quantidade de biocarvao na composicao afetam significativamente a resisténcia
dos briquetes. A resisténcia mecanica dos briquetes aumentou com o aumento
da pressdo de compactagdo, enquanto diminuiu com o aumento do teor de
biocarvao nos briquetes.

Neste estudo, a combinagdo de 20% de melago com 10% de cal e 8% de
cimento mostrou-se o aglomerante mais adequado, em comparagao com outros
tipos de aglomerantes testados, para aumentar a resisténcia mecanica de
briquetes de biocarvdo. O cimento é necessario para melhorar a resisténcia a
tracdo e a resisténcia a quente dos briquetes de biocarvdo. Os resultados
demonstraram que a quantidade ideal de aglomerantes varia de acordo com o
método de compactagdo e o tamanho dos briquetes produzidos. A taxa de
gaseificagdo normalizada das amostras de carbono fossil e biocarvao aumentou
com o aumento do teor total de biocarvdo nas misturas, devido a maior
reatividade e a natureza mais porosa do biocarvdo em comparagao com 0

carbono fossil.
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A adicdo de uma suspensao de silica as misturas pode ser um método potencial
para reduzir a 4rea superficial de reacdo e, portanto, diminuir a reatividade dos
briquetes contendo biocarvao.

A ampliacdo da producdo de briquetes de biocarvao e os testes de resisténcia a
quente sob carga mecanica resultaram na geragdo de fissuras e na desintegragao
dos briquetes, 0 que pode ser atribuido principalmente a presenca de tensoes
mecanicas durante o ciclo de compactagio, desde a compressao,
descompressao e ejegdo dos briquetes até a cura e secagem dos mesmos.

Para desenvolver briquetes de biocarvdo que atendam aos requisitos de um
forno cubilé e substituam o coque de fundi¢do, s3o necessarias mais
investigacdes sobre diferentes tecnologias de compactagdo, um entendimento
aprofundado dos mecanismos de ligagdo, o desenvolvimento de resisténcia a
altas temperaturas e o controle da reatividade do biocarvdo nos briquetes.
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Resumo

Os principais contribuintes para as emissdes de CO, na producéo de ferro-ligas
sdo 0 uso de redutores fosseis e a energia consumida. O uso de fontes de
energia renovaveis é imprescindivel para a descarbonizagdo desses processos.
A (nica solugdo a curto prazo para reduzir o uso de redutores fdsseis € substitui-
los por biocarvao. Este artigo revisa pesquisas sobre o uso de biocarvao e seus
efeitos na operacdo de fornos, conduzidas na Universidade Norueguesa de
Ciéncia e Tecnologia (NTNU) e no SINTEF. Durante o aquecimento, observou-
se a producgdo de H, e CH, , que podem afetar o grau de pré-redugdo nos
fornos. A reatividade do CO, é maior com carvdo vegetal em comparagdo com
coque; no entanto, quando o potassio se acumula no forno, a diferenca entre os
materiais carbondceos diminui. Embora a reatividade da escoria seja mais rapida
com carvdo vegetal do que com coque, outras propriedades, como o teor de
enxofre na producdo de SiMn, também desempenham um papel importante.
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Por fim, observou-se que a resistividade elétrica do carvao vegetal & maior do
que a do coque.

Palavras-chave: descarbonizagéo ; emissdes de CO, ; biocarvdo ; aquecimento
térmico ; reatividade do CO ; reatividade da escdria ; resistividade elétrica

Reduce CO,
of biocarbon

emissions by use I

Ihermal heating
(0, roactivity

Slag reacthaty
Electrical resisiiaty

1. Introducdo

As ferro-ligas e o silicio sdo componentes vitais da transi¢do verde, pois
contribuem com solugOes técnicas para a descarbonizagdo da sociedade. Isso
inclui turbinas edlicas e células solares na produgdo de energia, bem como
carros e trens elétricos no transporte. No entanto, essa indudstria também
consome energia e emite gases com alto Potencial de Aquecimento Global
(PAG), como o CO, . A Avaliagédo do Ciclo de Vida (ACV) mostra o impacto
ambiental geral dos processos de produgao.

Bons exemplos incluem Ngstvold et al. para a producdo de silicio [ 1 ] e Westfall
para a producao de ligas de manganés [ 2 ]. Do bergo ao tamulo, Westfall relata

um PAG geral entre 5 e 7 kg CO ( eq)/kg de liga, dependendo da liga.
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Em paises como o Brasil e a Noruega, onde as ligas podem ser produzidas
usando energia renovavel, esses numeros diminuem para 2 a 2,9 kg CO5 (
eq)/kg de liga, como mostrado na analise de ACV de Larssen et al. para a
producdo de ligas de Mn [ 3 ]. Isso se deve principalmente ao carvao e ao coque
utilizados como redutores no processo, e uma parcela significativa desses
numeros nao se deve aos processos de mineragao e transporte. A questao mais
importante na descarbonizagdo da industria de ferro-ligas e silicio &, portanto, o
uso de energia renovavel e a redugdo do consumo de carvao e coque.

A solugdo a curto prazo para reduzir os redutores fosseis € substitui-los por
biorredutores. O carvdo vegetal tem sido utilizado por alguns produtores,
especialmente na América do Sul, mas para a maioria, essa é uma nova forma
de operar fornos. Deve-se notar que a producdo de biocarvdo também apresenta
algum Potencial de Aquecimento Global (GWP) devido as emissdes de CH, e
a0 uso de combustiveis fosseis para transporte [ 4, 5 ]. No entanto, solugdes
técnicas para esses problemas ja existem, e espera-se que 0 uso de biocarvao
em breve se aproxime da neutralidade de carbono.

Para facilitar a transi¢ao do carvao e coque para o biocarvdo, a NTNU e a SINTEF
tém pesquisado o0 uso de biocarvdo na producao de silicio, manganés e ligas de
silicio ha varias décadas. Este artigo revisa trabalhos publicados sobre o
comportamento térmico do carvao vegetal, a reatividade do CO, , a reatividade
da escoria e a condutividade elétrica em altas temperaturas. Embora a resisténcia
mecanica do carbono seja um aspecto importante [6,7,8,9, 10, 11, 12],
ela ndo sera abordada neste artigo.
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2. Comportamento térmico do carvdo vegetal. O carvdo vegetal e outros
materiais carbonaceos sofrem diversas transformag6es durante o aquecimento.
Essas transformagdes dependem do tipo de material, de suas propriedades, da
temperatura, da taxa de aquecimento, da atmosfera gasosa e de outros
parametros. Tais transformacdes ocorrem quando os materiais carbonaceos séo
introduzidos no forno, entram em contato com a superficie aquecida da carga e
sdo expostos a temperaturas crescentes durante sua descida no forno.

Quando os materiais de carbono entram em contato com a superficie de carga,
sofrem aquecimento rapido, ou aquecimento por choque, 0 que pode levar a
decrepitacdo, resultando em tamanhos de particulas menores e geragao de finos
[ 13 ]. Com o aquecimento adicional, a resisténcia mecanica dos materiais
diminui, levando a mais decrepitagdo e reducao adicional dos tamanhos das
particulas e geragdo de finos.

0 aquecimento também altera a estrutura dos materiais de carbono, incluindo
sua porosidade [ 14 ]. A medida que a temperatura aumenta, os gases sio
expelidos dos materiais de carbono, alterando tanto as propriedades dos
materiais de carbono quanto a atmosfera gasosa no forno.

Em um forno industrial contendo gases CO e CO 2, a decrepitagdo e a geragdo
de finos ocorrem em torno de 800 °C, quando os materiais de carbono reagem
com o0 gas CO 2. As alteragbes no tamanho das particulas, na porosidade e na
estrutura dos materiais de carbono, bem como a quantidade e o tipo de gases
que se desprendem durante o aquecimento, sdo investigadas nos estudos aqui
apresentados por meio de dois métodos principais.
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A evolugdo dos gases foi investigada aquecendo-se 250 g de material de
carbono com tamanho de 10-20 mm, mais 50 g de particulas com tamanho
superior a 30 mm, em um fluxo de gas argdnio (Ar) ou de uma mistura gasosa
de CO/CO./Ar. O aparato é mostrado na Figura 1. A configuracdo e a
metodologia sdo descritas em detalhes por Ringdalen [ 15 ].

As alteragdes no tamanho e a geracdo de particulas finas durante a reagdo com
CO, sdo investigadas no aparato mostrado na Figura 2 [ 7 ], onde 200 g de
particulas de 10-50 mm s3o aquecidas em um fluxo de gas CO/CO, Mais
detalhes podem ser encontrados em Suarez et al. [ 16 ] e em Jayakumari [ 7,
10 ], onde também s3o descritas metodologias para medi¢Oes de resisténcia.

4 Off gas

Thermocoup_les

Gas inlet

Figura 1. Esbogo da configuragdo para investigagdes de medicdo de gases
liberados durante o aquecimento de carbono [ 15 ].

101



BALANCE

CO/CO, ANALYSIS

GAS IN [
g ] [l =Y
T, easou
| | EEE
- THERMOCOUPLE

-=—— FURNACE

= SAMPLE
GAS DIFFUSER

—5.5 cm

45 cm

Figura 2. Configuragdo para investigagdes da reatividade do CO 2 e geragdo de
finos durante o aquecimento de materiais de carbono [ 7 ].

Os volateis em materiais de carbono podem afetar as reagdes gas-solido na
parte de baixa temperatura do forno, como a pré-reducdo de minérios de
manganés. O teor de gas em materiais de carbono, expresso como porcentagem
de volateis, varia significativamente entre as fontes de carbono [ 17, 18, 19 ].
Essa variagdo € medida pela perda de massa apos 0 aquecimento a 950 °C em
atmosfera inerte.
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Diversos gases sdo liberados dos materiais de carbono em quantidades que
dependem da fonte de carbono, da temperatura e da atmosfera gasosa. Em
atmosfera de Ar, o gas conterd maiores quantidades de H, e CH, do que em
uma atmosfera de CO/CO,, como pode ser observado nas Figuras 3e 4[ 15].
Isso pode ser devido a oxidagdo de H, e CH,4 . O carvdo mineral possui um teor
de volateis maior do que os carvdes investigados e, naturalmente, liberara mais
gas durante o aquecimento. A principal diferenca reside no maior teor de CH,
no carvao mineral, enquanto os teores de H, sao praticamente semelhantes.

A liberagdo de gas do coque foi muito baixa para ser medida, o que é esperado,
visto que a producéo de coque envolve aquecimento a temperaturas mais altas
do que as utilizadas neste estudo. Tanto o carvdo mineral quanto o carvdo
vegetal liberam mais H, do que CH, . O metano e o hidrogénio comegam a ser
liberados do carvdo mineral por volta de 400 °C, uma temperatura ligeiramente
inferior & do carvado vegetal. A liberagdo de metano (CH4 ) do carvdo mineral
atinge o pico por volta de 500 °C e a do carvao vegetal por volta de 700 °C. Os
materiais carbonaceos praticamente ndo liberam CH, acima de 800 °C. A
liberagdo de hidrogénio é maxima por volta de 750 °C, e grande parte do
hidrogénio sera liberada acima de 800 °C.

Isso significa que grande parte do hidrogénio sera liberada em temperaturas nas
quais a reagdo de Boudouard esta ativa e pode afetar as taxas de reatividade do
CO2 . A porcentagem de hidrogénio no gas dependera do volume de gas
CO/CO, produzido durante a redugdo e do fluxo de gas através da zona
especifica do forno.
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Figura 3. Quantidade de hidrogénio, H 2 , liberado durante o aquecimento de
carvdo vegetal (CC 008, CC 009) e carvdo mineral em atmosfera de Ar e
atmosfera de CO/CO 2 /Ar (60/30/10) [ 15 ]. As linhas tracejadas mostram a
atmosfera de CO/CO 2 e as linhas continuas de Ar.

A liberagao de volateis, assim como o proprio aquecimento, altera a estrutura
dos materiais de carbono. O aquecimento a 800 °C aumentou ligeiramente a
porosidade dos carvoes, enquanto o carvao mineral apresentou um aumento de
oito vezes.
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Figura 4. Quantidade de metano, CH 4 , liberado durante o aguecimento de
carvdo vegetal (CC 008, CC 009) e carvdo mineral em atmosfera de Ar e
atmosfera de CO/CO 2 /Ar (60/30/10) [ 15 ]. As linhas tracejadas mostram a
atmosfera de CO/CO 2 e as linhas continuas de Ar.

As alteragOes na estrutura das particulas durante o aquecimento podem ser
observadas por pCT, conforme descrito por Rarvik et al. [ 14 ] e ilustrado na
Figura 5. Com base nas alteragdes medidas na perda de material da imagem, a
variacdo na densidade foi calculada..

Figura 5. Imagens que descrevem as mudangas no carvdo durante o
aquecimento a 1100 °C em atmosfera de Ar. Antes do aquecimento; a esquerda,
ap0s 0 aquecimento; no meio e a direita, uma comparagdo onde 0s materiais
removidos estdo marcados em vermelho e os adicionados em azul, de Rarvik et
al. [14].

Durante 0 aquecimento, particulas finas serdo geradas inicialmente por choque
térmico ao entrarem em contato com a carga. Nas investigagOes de Jayakumari
[ 7 ] sobre bioaglomerados, pequenas quantidades de particulas finas com
menos de 0,5 mm foram geradas, e cerca de 75% do material ndo se
desintegrou.
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Durante o aquecimento continuo, Smith-Hansen [ 20 ] observou que o
aquecimento do material carbonaceo a 800 °C gerou cerca de 2% de particulas
finas com menos de 3,35 mm. Durante o aquecimento, a resisténcia mecanica
do carvdo diminuiu, enquanto o aquecimento aumentou a resisténcia mecanica
do carvdo vegetal, como também mostrado em [ 6 ]. A reagdo com o gas CO,
ira , como mostrado em Tangstad et al. [ 16 ] e Jayakumari [ 7 ], diminuir a
resisténcia mecanica dos materiais carbonaceos, resultando em uma resisténcia
do carvao vegetal inferior a do carvdo mineral e do coque.

3. Reatividade do CO,
A reacdo entre materiais de carbono e CO..

De acordo com as pressdes parciais de equilibrio de CO e CO, mostradas na
Figura 6 , o carbono comecara a sofrer combustéo para produzir gas CO acima
de 600 °C.

No entanto, foi descrito que a reagdo é bastante lenta para alguns carbonos
abaixo de 1000 °C, como o coque, € que uma pequena quantidade de CO
diminuira drasticamente a taxa [ 21 ].

O oxigénio aderido reage entdo com um atomo de carbono livre e ativo,
causando a liberagao de uma molécula de CO.

Dessa forma, de 0 a 2 novos sitios livres e ativos sdo formados na superficie,

aos quais mais oxigeénio.
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Figura 6. A pressao parcial de CO e CO, em fungdo da temperatura em equilibrio
com carbono (aC = 1) (calculada com HSC 9).

Ink

L ¢ ™

Figura 7. O grafico de Arrhenius mostrando a constante de taxa logaritmica (In
k(T)) versus 1/T para a reatividade do CO 2 do coque e do carvdo. A inclinagdo
representa a energia de ativagdo que € de cerca de 200 kd/mol [ 29 ].
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Com a crescente relevancia do biocarvao, mais artigos sobre a reatividade do
CO2 em materiais de biocarvdo, em compara¢ao com carvao vegetal ou coque
fossil, tém sido publicados [ 6, 14, 27, 31, 32 ]. Jayakumari et al. compararam
a reatividade do CO, em diversos materiais [ 7 , 33 ], conforme mostrado na
Figura 8. Observa-se que o carvdo vegetal apresenta a maior reatividade,
seguido pelo carvdo mineral/carvao vegetal e pelo coque.

Se 0 biocarvdo for misturado a carga de coque durante a producdo, a reatividade
do CO, aumentara com a adigdo de biocarvdo. Entre os diferentes tipos de
biocarvao, a reatividade do CO, também varia na faixa de 0,002-0,0034 FixC/s,
0 que representa um aumento de 70%. Isso esta de acordo com Huo [ 30 ], que
observou um aumento de 35% na reatividade ao passar de carvao vegetal feito
de palha para carvao vegetal feito de serragem. Isso demonstra que o biocarvao
carbonizado de fontes muito diferentes tera reatividade ao CO, . A comparagao
entre 0 coque e o carvao vegetal aumenta a reatividade em cerca de 10 vezes e
mostra que ha uma grande diferenca de reatividade entre os grupos de carbono.

-

Coal cha

IIE Coke
--.

CO, reactivity (FixClsec. )

CO, reactivary (oFix C fse

ol = -

Figura 8. Comparacao da taxa de reagdo do CO, ( =reatividade do CO2 ) a 1190
°C para diferentes materiais. (a ) mostra a comparagao de carvdo vegetal, carvao
mineral, carvdo mineral e coque, e ( b ) mostra coque metaltrgico com mais ou
menos biocarvdo misturado na carga durante a produgao de coque [ 7 ].
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As barras amarelas mostram varios tipos de carvao vegetal, o azul escuro é
carvdo mineral calcinado, o azul claro é carvdo mineral e 0 marrom é coque;
misturas de marrom e amarelo séo coque com biocarvao).

Um fator importante que afeta a reatividade do CO, é o teor de alcalis, conforme
discutido em [ 27 ]. O material de carbono apresentara alguns alcalis, mas a
maior parte dos alcalis em fornos industriais pode provir do acmulo de élcalis.

A Figura 9 mostra exemplos de reatividades em que materiais de carbono séo
impregnados com quantidades crescentes de potassio. Inicialmente, a diferenca
na reatividade do CO, entre o carvdo vegetal e 0 coque € bastante alta, com o
carvao vegetal apresentando uma reatividade ao CO, aproximadamente 10 vezes
maior em comparagao com 0 coque.

No entanto, a reatividade do CO, aumenta com o teor de potassio e, no exemplo
mostrado, a diferenca entre o carvao vegetal e o coque é de cerca de 30% a
4%—6% de K. Ao examinar materiais granulados e aglomerados feitos do
mesmo carvao vegetal, observa-se que a reatividade € bastante semelhante para
0s dois materiais de biocarbono, como visto na Figura 9b .

- Oamipregnationr 1
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Figura 9. Reatividade do CO 2 (=taxa de reagdo) versus teor de potassio

impregnado onde:
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(a) carvdo vegetal, carvao vegetal densificado e coque sdao comparados e ( b
) carvao vegetal em pedacos (quadrados pretos) e briquetes de carvdo vegetal
(do mesmo carvao vegetal) (circulos vermelhos) sdo comparados [ 6, 34 ].

A Figura 10 verifica a maior reatividade do carvdo vegetal em comparagao com
0 coque. Observa-se que, durante o aquecimento, em condi¢des ndo
isotérmicas, o carvdo vegetal comega a reagir a uma temperatura inferior a do
coque. Enquanto o coque requer uma temperatura de cerca de 1000 °C, o
carvao vegetal inicia a reacdo entre 800 e 850 °C.

Contudo, quando o carbono apresenta um teor de potassio mais elevado, a
temperatura inicial diminui para ambos os materiais. Vale mencionar que uma
regra pratica de cerca de 800 °C tem sido utilizada durante os experimentos de
pré-reducdo para o inicio da reagdo de Boudouard. E essa temperatura
corresponde a um teor de potassio de 3%—4% K, o que esta de acordo com os
resultados obtidos para o coque em leitos.

1000
— 950 ® Charcoal
-
S ¢ Coke
P 900
= &
® 850 :3
= i
2 800
: ¢ 2,
= 750 ¢ o
700
0 1 2 3 4 5 &

Figura 10. Influéncia da temperatura inicial na reatividade do CO 2 durante

experimentos nao isotérmicos [ 7 ].
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Existem muitas diferencgas entre o carvao vegetal e o coque que podem explicar
as diferentes taxas de reagdo, variando da porosidade a estrutura e composi¢ao
do carbono. Embora isso esteja além do escopo deste artigo, vale ressaltar que
0 carvdo vegetal reage topoquimicamente, enquanto 0 coque reage em areas
especificas dentro da particula, como mostrado na Figura 11 .

Figura 11. Imagens de TC de ( a) carvdo vegetal e ( b ) carvdo vegetal oxidado
comparados com ( ¢ ) coque e ( d ) coque oxidado. O carvdo vegetal é reagido
topoquimicamente enquanto o coque é reagido em areas designadas dentro das

particulas [ 14 ].
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4. Reatividade da Escoria

A reatividade da escoria em materiais carbondceos é definida como a redugdo
de uma escoria liquida a metal. Ligas de Mn, contendo Mn, Si, Fe e C, serdo
usadas aqui como exemplo. O ferro sera reduzido principalmente no estado
solido, portanto, quando a escoria liquida se forma, ela tipicamente contém uma
mistura de MnO, Si0, , Ca0, Al,05 e MgO. A reagdo da escoria é descrita pelas
seguintes reagdes quimicas.

Na producdo de SiMn, ambas as reagOes ocorrem simultaneamente, enquanto
em ligas de FeMn, a reagdo do silicio € minima. A partir de medigdes em escala
piloto e industrial, o teor de MnO em escorias de FeMn tipicamente fica entre
15 e 40% em peso de MnO, enquanto as escorias de SiMn contém entre 10 e
20% em peso de MnO [ 35, 36, 37, 38 ]. Em escorias de FeMn, a cinética de
reducdo depende da distribui¢do de fases na escoria, enquanto em escorias de
SiMn, apenas a fase liquida esta presente [ 35, 39, 40 ]. Os estudos aqui
relatados foram todos conduzidos em um forno de gota séssil, conforme
descrito em [ 41 ], onde a gota apds a redugdo é caracterizada usando uma
microssonda eletronica (EPMA). Os substratos sdo feitos do material de carbono
que esta sendo investigado.

Em experimentos com FeMn, observou-se que o coque apresentou reatividade
ligeiramente maior que o carvao vegetal em um dos estudos [ 42 ], enquanto
que na segunda investigagdo ( Figura 12 ) [ 41 ] a reatividade foi
significativamente maior.
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Esses resultados sdo consistentes com os de Teasdale e Hayes [ 43 ], que
constataram que o coque metaldrgico reduziu o FeO na escéria mais
rapidamente que o carvdo vegetal. No entanto, existem relatos de [ 44 ] que
contradizem essas descobertas. Eles constataram que o carvdo vegetal
apresentou reatividade maior que o coque, a antracita e o grafite, mas as
diferengas foram pequenas e dentro de uma faixa de incerteza experimental
aceitavel.

Figura 12. Teor de MnO na escoria, teor de Mn e Si no metal, em fungéo do
tempo, e materiais de carbono constituidos por 39% de Mn0O, 29% de SiO 2
escoria a 1600 °C em gas Ar [ 41 ].

A reatividade do SiMn segue um caminho mais complexo devido ao fato de
duas reagdes ocorrerem simultaneamente. Foi constatado que o enxofre atua
como catalisador nessas reagdes [ 45, 46, 47,48 ].

Para escorias com teor de enxofre muito baixo, o coque apresenta maior
reatividade do que o carvdo vegetal, como mostrado na Figura 13.

Quando pequenas quantidades de enxofre sdo adicionadas a escoria, 0 carvao
vegetal exibe maior reatividade em comparagdo com o coque [ 48, 49 ].
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Isso ocorre porque o coque tipicamente possui um teor de enxofre maior do
que o carvao vegetal, exemplificado por 5000 ppm de S no coque e 20 ppm no
carvdo vegetal [ 41 ]. Isso pode ser parcialmente explicado por uma maior
molhabilidade entre o carvdo vegetal e a escoria quando ha até 0,3% de S na
escdria, em comparacdo com valores de enxofre mais baixos.
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Figura 13. A %MnO diminui com o tempo usando briquetes de coque e carvao,
com e sem adi¢do de uma pequena quantidade de enxofre na escoria [ 48 ].

9. Resistividade elétrica de materiais de carbono. A resistividade elétrica dos
materiais em um forno de arco submerso (SAF) determina os caminhos da
corrente elétrica, a posicao da ponta do eletrodo e a carga total no forno [ 50 ,
51,562].
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Ao trocar um material de carbono por outro, & importante entender como o
sistema elétrico reagira. A resistividade elétrica de materiais a granel [ 53 , 54 ,
995, 56, 57 ] e a resisténcia de particulas e de contato [ 58 ] de materiais de
carbono secos, bem como com a presenca de escoria, foram estudadas [ 54 ,
99 ]. Isso também foi estudado fora da NTNU/SINTEF [ 60, 61, 62 ], mas ndo
sera discutido em detalhes, pois outras geometrias e métodos sdo utilizados.
Esta parte do artigo, portanto, resumira a resistividade a granel de leitos de
coque, com e sem escoria. Todos os estudos descritos aqui sdo feitos com o
método de quatro pontos, tipicamente com particulas de 10-15 mm e eletrodos
superior e inferior. O volume total varia de ~30 L [ 58 ] a cerca de ~1 L [ 63 ].

A resistividade elétrica dos leitos de coque varia com o tipo de material, como
ilustrado na Figura 14. Para o coque, que ja foi aquecido no processo de
coqueificacdo, a resistividade elétrica é bastante constante na faixa de 1000 a
1600 °C. A resisténcia entre diferentes tipos de coque varia por um fator de 1 a
2. Isso n@o ocorre com 0 coque de petroleo, que segue a mesma tendéncia da
antracita e do carvao vegetal, onde a resistividade elétrica diminui com a
temperatura.

Na area do leito de coque, em temperaturas em torno de 1500-1600 °C, a
resistividade do carvao vegetal, do coque de petroleo e da antracita é geralmente
um pouco maior do que a do coque.

Também se constatou que o carvdo vegetal, na mesma faixa de resistividade e
acima, é comparavel a carbonos fdsseis como o semicoke e 0 carvdo calcinado
[65,97].
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Figura 14. Resistividade elétrica do coque, coque de petroleo, antracito e carvdo
vegetal [ 58 ].

A resistividade volumétrica discutida acima foi medida sem escoria, em um teste
do tipo leito de coque seco. A resisténcia em um leito de coque de forno em
escala piloto foi medida e a resistividade foi calculada para observar como ela
se alterava com a presenca de escoria.

Quando uma escoria com resistividade de 26 mQ-m foi utilizada em um leito de
coque seco com resistividade de 4 mQ-m, o leito de coque com escoria
apresentou a mesma resistividade do leito de coque seco, 4 mQ-m. Quando
uma escoria mais condutora, com resistividade de cerca de 6 mQ-m, foi utilizada,
a resistividade total diminuiu para cerca de 1,5 mQ-m. Isso esta de acordo com
0s resultados de Surup [ 59 ], que mostram que uma escdria condutora reduz
a resistividade geral. A resistividade elétrica de materiais a granel também
depende do tamanho das particulas, como mostrado na Figura 15 .
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Figura 15. Resisténcia elétrica em fungdo do tamanho das particulas de coque e
carvao [ 93 ].

O material de carbono se altera quando aquecido. Em processos como a
producdo de ferro-ligas de Mn e Si, o0 CO, queima parte do carbono e altera a
porosidade e/ou o tamanho das particulas. Em um forno de ferro-ligas de Mn,
0 carbono pode ser consumido em até 20% na zona de pré-redugdo com CO,
. O material pré-reduzido, ou nd3o pré-reduzido, apresenta resistividade
semelhante, como mostrado na Figura 16 , tanto para coque quanto para carvao
vegetal [ 60 ]. Na producdo de ferro-ligas de Si e silicio, o carbono também é
transformado em SiC e, com o aumento da transformacdo em SiC, a
resistividade elétrica aumenta [ 63 ]. Quando o silicio liquido penetra nas
particulas de carbono, a resistividade diminui novamente.
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Isso é resumido na Figura 17 , onde se observa que o carbono transformado
em SiC apresenta uma resistividade bastante alta. A crosta de SiC (rotulada:
amostras industriais de SiC) tem, no entanto, uma resistividade muito menor [
64 ], e espera-se que a maior parte da corrente passe pelo arco ou através da
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Figura 16. Resistividade elétrica de ( a ) coque parcialmente queimado e (b )
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Figura 17. Resumo da resistividade elétrica de varios materiais condutores que

podem ser encontrados no forno de ferro-liga de Si [ 63 ].
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6. Conclusdes

Para descarbonizar seus processos, muitos produtores de ferro-ligas
substituirdo sua mistura de carga de coque, carvdo e carvdo vegetal por
biocarvdo. Como o carvdo vegetal granulado é o material mais consolidado
dentro do grupo do biocarvao, suas propriedades tém sido investigadas.

Ao substituir o coque féssil por carvao vegetal, diversas mudangas ocorrerao,
afetando a operagdo do forno de arco submerso.

A densidade do carvéo vegetal é menor que a do coque, resultando em um fluxo
de carga mais rapido. A maior quantidade de volateis pode afetar a composigao
dos gases de exaustdo, bem como a pré-redugdo do minério. A reatividade do
CO, € aproximadamente 10 vezes maior para o carvao vegetal em comparagao
com o coque metaldrgico. No entanto, na presenca de alcalis no forno, a
reatividade do carvao vegetal sera apenas 30% a 100% maior. Com a presenca
de dlcalis em fornos industriais, ocorrera maior consumo de carbono e energia
devido ao aumento da extensdo da reagcdo de Boudouard. A reatividade da
escoria também sera afetada ao se utilizar carvdo vegetal em vez de coque,
embora isso possa ndo ser significativo. Por fim, a resistividade elétrica do
carvdo vegetal é um pouco maior que a do coque, mas ainda na mesma ordem
de grandeza. Uma resistividade maior resultara em um comportamento elétrico
mais estavel.
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Introdugdo. A crescente demanda por energia e o fendmeno do aquecimento

global motivam a busca por fontes alternativas de energia e o combate aos
gases de efeito estufa (GEE) em todo o mundo. As emissdes de GEE devem
atingir 60 gigatoneladas de CO 2 (GtCO 2 )-eg/ano. Assim, manter a
estabilidade da temperatura global abaixo de 1,5 °C torna-se dificil. Os esforgos
que podem ser feitos para evitar aumentos da temperatura global superiores a
1,5 °C incluem a reducéo das emissdes de GEE em 15 GtCO 2 -eq.

O desafio do setor agroindustrial vai exigir uma enorme quantidade de adubos
e fertilizantes e o biochar pode ser uma solugdo ao setor.

O biochar é uma solugdo sustentavel e multifuncional para mudangas climaticas
pode ajudar a construir resiliéncia em comunidades locais de alto risco e
sensiveis ao impacto das mudangas climaticas.
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Em face do aumento das temperaturas globais, eventos climaticos extremos e
a necessidade resultante de agricultura adaptada, o biochar oferece uma
solucdo interseccional para questdes em torno da degradacdo do solo,
remogdo de carbono, desafios de uso da terra, inseguranca alimentar e
desenvolvimento econdmico.

O biochar é uma das tecnologias de CDR reconhecidas pelo IPCC e também é
uma das solugbes mais acessiveis e prontas para o mercado. A tecnologia de
remocdo de carbono do biochar foi responséavel por 94% dos créditos de
remocgao de carbono entregues em 2023.

Biochar. O biochar pode utilizar 4,5 toneladas de CO 2 provenientes de
residuos, sendo, portanto, classificado como uma tecnologia eficaz de emissao
negativa. Desafios em diversas areas, incluindo aspectos econdmicos,
ambientais e tecnologicos, representam obstaculos para que o biochar atenda
aos requisitos de uma estratégia de emissoes negativas.

Do ponto de vista ambiental, os desafios das mudancas climaticas podem
impactar o potencial da energia da biomassa, levando a condigOes ambientais
mais adversas para a produtividade agricola, incluindo aumento de
temperaturas, inundagoes ou secas, alteragdes nos padroes de precipitagao e
ventos extremos. A utilizagdo de biochar como alternativa de energia renovavel
para aproveitar a biomassa como substituta dos combustiveis fosseis é a
estratégia mais eficaz para reduzir as emissoes de GEE.
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Como um recurso renovavel abundante, os residuos de biomassa podem ser
facilmente convertidos em biocombustiveis por meio de diversas tecnologias.
O potencial de recursos de biomassa no Brasil atinge o equivalente a 1,6
bilhdes de toneladas envolvendo os residuos da silvicultura e agroindustrial,
com um aumento potencial de 400 milhdes de toneladas com o uso dos
residuos da cana-de-agucar.

No entanto, mais de 60% desses recursos de biomassa permanecem
inexplorados ou depositados em lixdes ou ainda no campo, sem uso comercial.

A utilizacdo de biomassa como matéria-prima para produzir produtos
energéticos alternativos pode ser uma solugdo sustentavel para atender a
demanda futura por commodities.

A remogédo de carbono em larga escala, tambem conhecida como emissGes
negativas, é considerada um cenario importante e altamente promissor para a
mitigagdo das mudangas climaticas. A implicagdo dessa abordagem &
sequestrar carbono da forma mais eficaz possivel para limitar o aumento da
temperatura global. As tecnologias e abordagens utilizadas para essa remogao
de carbono s3o conhecidas como praticas/tecnologias de emissdes negativas.
Métodos apropriados para a remogao de carbono incluem o uso de fontes de
energia alternativas, incluindo fontes de base biologica.

Materiais derivados de biomassa, como o0 biochar, apresentam um potencial
significativo para acelerar o desenvolvimento de tecnologias de producgdo de
energia.
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O biochar, como fonte de carbono negativo, pode ser usado para remover
emissdes (por exemplo, enxofre) durante sua produgdo por meio da captura
de carbono. Os mecanismos de captura de carbono, que determinam a
formacdo de carbono fixo, sdo amplamente utilizados em diversas industrias.

A tecnologia de Captura e Armazenamento de CO, ( CCS) & o principal meio
de alcangar redugdes nas emissdes de CO, na inddstria atual. Uma abordagem
potencial dentro da tecnologia CCS € o uso de adsorventes de CO, para
aumentar o sequestro de carbono. O biochar tem potencial para ser uma fonte
de energia, para purificagdo de agua e ar e como carvao vegetal para cozinhar
em casa. Outros beneficios potenciais incluem a lixiviagdo de nitratos, a
absorgao de contaminantes inorganicos e organicos e a redugdo das emissoes
de gases trago do solo e da atmosfera.

Caracteristicas do biochar. Existem diversas maneiras de produzir biochar de
boa qualidade. O aumento da temperatura de pir6lise eleva o teor de carbono
do biochar, melhorando sua estabilidade e potencial de sequestro de carbono.
Além disso, concentragOes mais elevadas de carbono também estdo associadas
a menores teores de hidrogénio e oxigénio.

Por exemplo, 0 aumento da temperatura de produgao no processo de pirdlise
do biochar tende a aumentar o teor de carbono. Isso é importante para a
estabilidade a longo prazo e o sequestro de carbono. QOutro exemplo, na
valorizagdo de residuos de algoddo (RA) por meio de pirdlise direta, mostrou
que a estabilidade do biochar e a retengdo de carbono.
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Além disso, a composigdo do biochar pirolisado a 400 °C apresentou um teor
de carbono de aproximadamente 70%, teor de hidrogénio ligeiramente inferior
a 4% e teor de oxigénio variando de 24% a 25%. O aumento do carbono tende
a diminuir o oxigénio e o hidrogénio.

As caracteristicas das razoes Oxigénio/Carbono (0/C) e Hidrogénio/Carbono
Orgénico (H/Corg ) também afetam o biochar. Por exemplo, a diminuigdo das
razdes 0/C e H/Corg pode resultar em uma estrutura de carvdo com maior
aromaticidade e resisténcia a degradagdo microbiana e quimica. Uma razéo 0/C
inferior a 0,32 indica uma meia vida do carvao superior a 500 anos.

Essa baixa razdo H/Corg e O/C pode ser considerada de alta qualidade em
termos da estabilidade da estrutura de durabilidade do biochar no solo, o que
é um fator chave para emissdes negativas. Enquanto isso, prevé-se que o0
biochar com uma razdo O/C < 0,2 tenha uma meia-vida superior a 1000 anos,
corroborando seu papel no sequestro de carbono a longo prazo. Na estimativa
da estabilidade e durabilidade do biochar no solo, a razdo atébmica é observada
como um indicador de qualidade.

As razbes molares H/C org e O/C, que sdo usadas para a classificacdo do
biochar de acordo com os padrdes internacionais e o0 potencial de sequestro
de carbono, sdo melhor correlacionadas com a matéria volatil (MV)/carbono
fixo.

As normas de classificagdo do biochar também s3o aplicadas por oOrgaos
internacionais, como a International Biochar Initiative (IBI) e a European Biochar
Foundation (EBF).

136



As normas internacionais da International Biochar Initiative (IBI) e da European
Biochar Foundation (EBF) classificam o biochar com base em seu teor de
carbono e na relagdo H/C org , garantindo sua adequacao para uso seguro e
sequestro de carbono a longo prazo.

De acordo com a IBI, o biochar com fracdo de massa de C 2 60% & Classe 1,
30-60% & Classe 2 e 10-30% é Classe 3. Materiais com <10% de carbono ou
uma relagdo H/C org > 0,7 ndo sdo considerados biochar. Além disso, a EBF
também exige uma fragdo de massa de carbono >50% e uma relagéo molar
H/C org < 0,7.

O biochar derivado da pirélise atende aos padrfes internacionais para
aplicagbes ambientais seguras e de sequestro de carbono. A certificagdo do
teor de carbono organico em materiais organicos € superior aos valores
minimos exigidos pela IBI. A estabilizagdo do carbono pode ser observada no
carbono fixo se este for superior ao encontrado na biomassa e seu teor de C
atender aos padrdes do Certificado Europeu de Biochar para sequestro de
carbono a longo prazo.

A validacdo internacional da producao de biochar baseada em pirdlise para
esforgos de sequestro de carbono é apoiada por agéncias climéticas globais,
como o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC), que
reconheceu o0 biochar como uma tecnologia de remogao de dioxido de carbono
(CDR). A quantificagdo da CDR para varios tipos de carvdo pode ser calculada
em g CO,e / g de biochar.
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Um maior teor de carbono e estabilidade térmica aumentam a vida dtil do
armazenamento de carbono, o que é importante para a eficacia das emissoes
liquidas negativas (NET).

O biochar obtido em altas temperaturas apresenta um aumento no Poder
Calorifico Superior (PCS), tornando-o mais termicamente estével.

O biochar com maior teor de carbono fixo queima de forma mais eficiente e
possui maior poder calorifico. Portanto, é importante focar na maximizagao do
rendimento de carbono fixo. A influéncia das matérias-primas também afeta o
teor total de carbono. O biochar de madeira e cana-de-agucar tem alto teor de
carbono, mas baixas concentragoes de nutrientes, em contraste, a cama de
aves e 0 lodo de esgoto tém alto teor de micronutrientes, como Zn, Cu e Fe.
Os materiais lenhosos apresentaram a maior area superficial (126,2 m 2 /g) e
teor de carbono (73,8%) em temperaturas de pirdlise relativamente moderadas
(em torno de 440 °C).

Observagbes sobre o poder calorifico também foram realizadas para
demonstrar o papel do biochar como vetor energético. Isso visa aumentar o
contetido energético das fontes de biomassa.

O biochar pode apresentar alta densidade energética, tornando-o adequado
como alternativa aos combustiveis fosseis. O biochar tem potencial para ser
um substituto solido para o carvdo rico em carbono, com estabilidade e valor
energético aprimorados. Comparado ao carvao, o carbono e o poder calorifico
do biochar podem aumentar por meio do processamento, enquanto sua matéria
volatil pode diminuir.
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Vérios fatores podem ser aprimorados no biochar como produto energético,
como densidade energética, hidrofobicidade e redugdo do teor de égua,
nitrogénio, enxofre e volume aparente. Em termos de PCS (Poder Calorifico
Superior), seu valor é quase similar ao do carvdo, em torno de 30,5-31,8 MJ
kg™ .

Na descarbonizagao do setor industrial, o biochar pode ser utilizado como um
substituto sustentavel para os combustiveis fosseis. O poder calorifico superior
(PCS) do biochar a 500 °C atinge 27,33 MJ kg™, comparavel ao da antracita.

Outro exemplo é a palha do milho, soja e trigo , que apresentam maior potencial
para biochar, comparavel ao do carvao, com PCS mais elevado (26,18-27,50
MJ kg™ ) e carbono fixo (53,78-59,92%). A qualidade elementar do biochar
também é melhorada em residuos de cana-de-agucar. O alto teor de carbono
e 0 baixo teor de nitrogénio no biochar, onde o teor de C chega a 80,93%, as
razes atdbmicas H/C org e O/C sdo consistentes com estruturas aromaticas
condensadas, e o baixo teor de N (<1%) o tornam adequado para uso
energético, sequestro de carbono e melhoramento do solo.

Sua maior estabilidade, menor teor de matéria volatil e composigdo elementar
favoravel reforgam ainda mais seu papel na descarbonizagao do setor industrial.

A identificagdo da porosidade também € uma caracteristica importante para o
armazenamento e filtragdo de carbono. Tamanhos de poros inferiores a 2 nm
sdo microporosos, semelhantes ao tamanho dos poros do carvdo ativado.
Métodos de produgdo com melhor porosidade e area superficial podem afetar
a capacidade de adsorgéo do carbono.
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A pirolise por micro-ondas € considerada um método promissor para produzir
biochar poroso com maior area superficial especifica. E valioso para a
fertilidade do solo e a ciclagem de nutrientes se o biochar for enriquecido com
grupos funcionais de superficie e minerais como nitrogénio, fosforo, calcio,
magnesio e potassio.

O nitrogénio e os grupos funcionais no biochar pirolitico podem ser ativados
e modificados para uso como adsorventes.

Neutralidade de Carbono. A utilizagdo de residuos como fonte de energia
sustentavel pode reduzir as emissdes de CO,. Os residuos podem produzir
produtos de carbono estéaveis e atuar como vetores energéticos que podem
contribuir para a neutralidade de carbono. O processo de pirdlise de residuos
pode produzir energia, aumentar o rendimento de metano, reduzir a toxicidade
e apoiar a mitigacao de carbono. Isso é evidenciado pelo condensado aquoso
de pirdlise, um coproduto formado durante a pir6lise. Seu uso como matéria-
prima para a producao de biogas é facilitado pela presenca de biochar.

O biochar estabiliza o carbono a longo prazo, contribuindo para a neutralidade
de carbono. A resisténcia do biochar a degradagdo microbiana aumenta com o
aumento da temperatura de pirélise devido ao aumento da concentragdo de
carbono aromatico. O papel duplo do biochar no sequestro de carbono e na
reducdo de gases de efeito estufa é evidente nas emissdes de CO, , CH, e
N0 no solo e no composto, que afetam a abundancia de bactérias funcionais.
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Outros esforgos também estdo sendo feitos para reduzir as emissdes que
contaminam o solo, como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPS).
Como medida de remediagdo para solos contaminados organicamente, 0
biochar suportado por ferro zero-valente em nanoescala (nZVI/BC) ativou com
sucesso 0 persulfato, aumentando significativamente a taxa de degradagao do
contaminante em até 322%.

Esses resultados destacam coletivamente o papel duplo do biochar na
imobilizagdo de HAPs. E necessario cautela, pois os niveis de HAPs, um tipo
de poluente organico toxico, no biochar sdo influenciados pela temperatura de
pirdlise e pelo tipo de matéria-prima.

Matérias-primas com alto teor de celulose e pectina produzem mais HAPs do
que matérias-primas com lignina. Esforgos de tratamento do solo, como a
lixiviagdo de HAPs em solos tratados, apresentam valores 99,9% menores do
que em solos ndo tratados (amontoados) apds 100 anos.

Metais pesados como Cu, Hg, Ni e Zn também sdo melhor retidos no solo,
embora alguns elementos como Mo e Ba sejam mais lixiviados dependendo
das condigoes.

Esforcos para aumentar o carbono organico do solo. O armazenamento de
carbono a longo prazo ocorre devido a estrutura aromatica estavel do biochar,
que produz o maior sequestro de carbono de 2,94 toneladas C/ha e 10,76
toneladas CO 2 -eq/ha de mitigagdo de gases de efeito estufa.
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Os beneficios da sustentabilidade do biochar e 0 mecanismo eficiente de
utilizacdo da biomassa por meio de processamento que produz produtos
confiaveis podem reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e outros
impactos ambientais. Existe biochar multifuncional para sustentabilidade, como
remediacdo do solo, gestdo de residuos, reducdo de gases de efeito estufa e
producdo de energia.

O potencial do biochar para minimizar os impactos negativos no meio ambiente
e oferecer beneficios adicionais, como aumento da fertilidade do solo, reducgao
das emissdes de N,O e aumento da retencdo de agua. Por exemplo, o biochar
proveniente de residuos de polpa de café apresenta propriedades hidrofdbicas,
tornando-o mais adequado para armazenamento ambiental de longo prazo e
aplicagdes, incluindo sequestro de carbono.

Ja o biochar de madeira de pinho promove a valorizagdo de residuos,
resultando em menor propagagao de chamas, fumaga e emissdes toxicas.

As emissdoes de CO e CO, durante a combustdo sdo reduzidas, tornando o
composto mais seguro e ecologicamente correto. Ao contrario dos retardantes
de chama tradicionais (por exemplo, polifosfato de aménio), o biochar ndo
libera substancias toxicas durante a combustdo. Aumenta a estabilidade térmica
e reduz as emissdes de fumaca.

Existe ainda um sistema de utilizacdo de biomassa com uso eficiente de
recursos que produz produtos de alto valor agregado a partir de tecnologias
de pirolise e retificagdo rapida com menores impactos ambientais.
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As emissoes de gases de efeito estufa do sistema RBU foram reduzidas em
29%, e fatores de impacto como deplegdo abidtica, acidificagdo, eutrofizagao,
deplecdo da camada de ozOnio e toxicidade humana foram reduzidos em
64,3%, 69,6%, 26,8%, 10,8% e 63,3%, respectivamente, em comparagao com
0 sistema tipico de utilizagdo de biomassa.

O aumento de carbono no biochar indica boa capacidade de captura de
carbono, apoiando a neutralidade de carbono. Por exemplo, 0 SCG apresentou
um aumento no teor de carbono de 45,91% em peso para 54,55% em peso, e
0 PCS (Poder Calorifico Superior) pdde ser aumentado em aproximadamente
23,41%. Um processo de aquecimento controlado aplicado a biomassa pode
converté-la em um combustivel solido (biochar) com maior densidade
energética e caracteristicas de combustéo superiores.

O biochar produzido por carbonizagdo e ativagdo quimica (usando KOH) da
biomassa desenvolve uma estrutura ultramicroporosa com tamanho de poro
de aproximadamente 0,65 nm e microporosidade muito alta (até 91,7%).

Essa estrutura proporciona uma grande area superficial especifica (até 1027 m?
/ ), ideal para adsorver moléculas de CO, a temperatura ambiente e presséo
atmosfeérica.

Paises como a Noruega, a Grécia e os Paises Baixos descobriram que a energia
da biomassa tem um efeito negativo estatisticamente significativo a longo prazo
nas emissoes de CO2 . Estes resultados foram obtidos a partir de uma analise
da relagdo estatistica entre as emissdes de CO2 , o consumo de energia da
biomassa, 0 progresso tecnologico e o PIB.

143



As emissoes de CO2 aumentam inicialmente juntamente com o PIB, mas
diminuem apés atingirem um determinado limiar econémico. O consumo de
energia da biomassa estd negativamente correlacionado com as emissoes de
C0O2, mas o impacto ndo é estatisticamente significativo devido a sua pequena
participacdo no consumo total de energia.

Producdo de biochar como tecnologia de emissdo negativa. A absorgdo de
biochar estd ganhando cada vez mais atengdo como uma tecnologia de
emissbes negativas para mitigar as mudangas climaticas. Os sistemas de
biochar podem ser tanto carbono-negativos quanto energéticos. Os resultados
da Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) mostram que a pirdlise lenta da biomassa
lignoceluldsica resulta em producdo positiva de energia e emissdes negativas

de potencial de aquecimento global.

A pir6lise rapida de residuos domésticos lignocelulésicos fornece um caminho
sustentavel para a recuperagdo de energia e materiais. O biochar nesse
processo contribui para a estabilidade do solo a longo prazo.
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O biochar tem um efeito positivo no meio ambiente, ajudando a reduzir a
producdo de gases de efeito estufa. Aproximadamente 3 Gt/ano de conversdo
de biomassa em biochar podem reduzir aproximadamente 2,75 Gt de CO 2 por
ano até 2050. Os detalhes basicos vém do calculo em que 3/11 (27,3%) da
massa de uma molécula de CO 2 consiste em carbono, com o restante sendo
a massa dos atomos de oxigénio. 1 gigatonelada de carbono (GtC) é, portanto,
equivalente a 3,7 GtCO, na atmosfera. Isso também proporciona um impacto
energético excedente 15,6 gigajoules (GJ) para a redugdo de 1 ton. de CO,.

Isso & corroborado pela disponibilidade de biomassa, que representa
aproximadamente 10% do fornecimento global de energia, equivalente a 50
exajoules (EJ) de energia. A geracao potencial de energia a partir da biomassa
e estimada em 140-270 EJ.

A chave para emissOes negativas reside também na resisténcia do biochar a
degradacgdo e em indicadores de estabilidade, como menores razbes H/C org
e O/C. As razoes molares H/C org e O/C diminuem com o aumento da
temperatura de pir6lise, indicando maior carbonizagao e aromaticidade. O teor
de carbono resultante pode exceder 70-84% em peso.

O biochar resultante pode ser utilizado em aplicagdes como melhoramento do
solo, sequestro de carbono, absorg¢do de poluentes, células de combustivel
microbianas e suporte de catalisadores. Por exemplo, o teor de carbono do
biochar derivado de bagaco de azeitona é de 85%, com uma razo O/C de 0,15.
O biochar com uma razdo O/C < 0,4 é mais adequado para melhoramento do
solo e sequestro de carbono.
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Pirolise. O processo termoquimico de pirélise produz bioenergia na forma de
biochar, gas de sintese e bio-0leo, tornando-se uma técnica de produgdo de
energia sustentavel e ambientalmente amigével, sem oxigénio. Por exemplo, 0
poder calorifico do biochar atinge 27,31 MJ kg™ a 400 °C, o que o torna um
bom biocombustivel solido.

A via de carbono e a formagao de biochar por meio da pirdlise, onde a matéria
orgénica é aquecida até se decompor em condigdes anaerobicas ou anoxicas,
sdo categorizadas em trés fases: secagem, pirdlise e carbonizagao.

Na fase de secagem, a 4gua da matéria-prima evapora; na fase de pirélise, a
matéria organica comega a se decompor, produzindo gases volateis, produtos
liquidos e residuos solidos (carvdo); na fase de carbonizagdo, os sélidos
restantes sdo carbonizados para formar o biochar. A pirdlise também produz
biogas como um subproduto de alto valor a partir de catalisador de dolomita
com 2,27/% em peso de bio-6leo com o maior teor de hidrocarbonetos
(86,35%).

A energia alternativa produzida pela pir6lise também esta na forma de gas e
bio-0leo que é usado como substituto de combustiveis fosseis, substituindo o
carvdo para produzir eletricidade equivalente a 678 kWh/ton de residuo e
também compensa aproximadamente 725 kg CO 2 e/ton de residuo vegetal.

As propriedades do biochar sdo influenciadas pelo tipo de biomassa e pelas
condigoes de pir6lise. Temperaturas de tratamento mais elevadas levam a
aromatizagdo, a formagdo de microporos e ao aumento da estabilidade para o
sequestro de carbono a longo prazo.
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O biochar € um produto absorvedor de CO, eficaz devido & sua estrutura
microporosa e composi¢ao, incluindo carbono e minerais. As principais etapas
da pirdlise comegam com a evaporagdo da agua na Zona 1 (25-125 °C),
seguida pela degradacdo dos componentes hemicelulose, celulose e lignina
em diferentes faixas de temperatura no processo de pirolise, nomeadamente
hemicelulose a 210-370 °C (baixa estabilidade térmica), celulose a 260410
°C (principal fase de desvolatilizagdo) e lignina a 350-650 °C (termicamente
estavel, decompde-se lentamente numa ampla faixa de temperatura).

Essas etapas de decomposigdo térmica produzem biochar (residuo sélido rico
em carbono), bio-6leo (volateis condensaveis) e gases ndo condensaveis (por
exemplo, CO, CO, , CH, , H2 ) . O mecanismo envolve a despolimerizagao de
polissacarideos de cadeia longa, descarboxilagdo e desidratagdo, levando a
perda de grupos funcionais (OH, COOH) e a formagdo de uma estrutura de
carbono aromético termicamente estavel (biochar).

O craqueamento térmico de polimeros (em plasticos) e lignina na biomassa
ajuda a formar uma densa rede de carbono aromético, aumentando a
estabilidade do biochar e seu potencial para sequestro de carbono.

A medida que a temperatura de pir6lise aumenta, a estrutura de carbono sofre
aromatizagdo e contragdo, resultando na formagdo de microporos e dominios
grafiticos. Essas caracteristicas tornam o biochar derivado da madeira
especialmente valioso para a melhoria do solo, recuperagdo de nutrientes e
purificagdo da agua, enquanto a transferéncia de calor controlada oferece um
caminho para otimizar a produgao sustentavel.
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O biochar de madeira é um corretivo de solo muito adequado para aumentar
sua capacidade de retengdo (mesmo em uma perspectiva de longo prazo). O
biochar de madeira é um agente promissor para a recuperacio de P e N. E um
biofiltro apropriado para a purificagdo de agua (residual), processo durante o
qual varias modificagdes, como a ativagdo da superficie, sdo frequentemente
necessarias. Para a mesma matéria-prima, com o aumento da Temperatura
Maxima de Tratamento (TMT) durante a pirdlise, ocorre maior destruicdo da
matéria organica. Para refinar e controlar a taxa de transferéncia de calor, que
pode entdo ser usada para otimizar o processo para a producao sustentavel de
biochar.

A tecnologia de pirélise apresenta alta velocidade de reagéo, produtos diversos
e alta eficiéncia de conversdo de energia, sendo que o projeto do reator e as
condigOes operacionais influenciam fortemente a distribuicdo e a qualidade do
produto.

Por exemplo, reatores rotativos promovem aquecimento uniforme, melhoram
a transferéncia de calor e massa e minimizam o superaquecimento local.

A pirdlise de fluxo continuo, utilizando fornos de pirélise do tipo parafuso,
caracteriza-se pela facilidade de operagéo e manutengdo, como uma solugéo
inteligente para operagoes de aproveitamento de residuos.

Para a pirélise lenta, o objetivo principal € maximizar o rendimento e o potencial
de absor¢do do biochar. Os fatores que afetam a composicéo e o rendimento
dos produtos da pirdlise incluem as caracteristicas da matéria-prima, a
temperatura de pirdlise, a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia.
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A pirQlise lenta € um processo otimizado que produz mais biochar do que
outros métodos, sendo que cerca de 35% do biochar é obtido a partir da
pirdlise lenta da biomassa.

A pirélise lenta destaca-se como uma tecnologia de energia renovavel (NET)
altamente eficaz devido a sua capacidade estavel de absor¢do de carbono,
formando biochar a partir do carbono sélido acumulado como uma medida de
mitigagdo das mudangas climaticas.

A temperatura ideal estabiliza o contetido energético, permitindo que o biochar
funcione tanto como um sumidouro de carbono quanto como um combustivel
solido comparavel ao carvao de baixo grau.

A pirolise aumenta o potencial de absorgdo a longo prazo do biochar,
otimizando a temperatura. Temperaturas médias (300-500 °C) otimizam a
estabilidade e a area superficial para a adsor¢do de carbono, e temperaturas
mais altas (>500 °C) aumentam o teor de carbono e reduzem os volateis . O
rendimento do biochar aumenta devido a possibilidade de reagOes secundarias
e pode diminuir devido & maior volatilizagdo da biomassa. A perda de fragdes
alifaticas leva a rendimentos mais altos em baixas temperaturas.

Na pirdlise rapida de biomassa, ha pesquisas sobre a intensificacdo do
processo utilizando operagdo autotérmica em um reator de leito fluidizado. A
operagdo autotérmica utiliza a oxidagdo parcial dos produtos da pir6lise
(principalmente carvéo e volateis leves) para fornecer calor interno, eliminando
a necessidade de fluidos externos de transferéncia de calor, como areia ou
gases inertes.
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Isso reduz os custos de energia e a complexidade do sistema. A pirélise
autotérmica aumenta a porosidade do biocarvao e proporciona melhor controle
sobre a distribui¢do dos produtos.

Além disso, devido a reducdo do volume liquido, o processo aumenta a
producdo de gas, que pode ser utilizado como via de produgdo de hidrogénio,
proporcionando uma conversao mais eficiente com maior concentragdo de O,.

Reatores verticais de pirolise rapida de alta temperatura, como os reatores de
tubo de queda, possuem um mecanismo no qual a biomassa € alimentada no
topo e cai rapidamente através de uma zona aquecida sob a influéncia da
gravidade.

A simulagdo foi realizada utilizando Dindmica dos Fluidos Computacional (CFD)
com um modelo multifasico de Euler-Lagrange para simular o reator e avaliar
a qualidade do carvdo com tamanho de particula de 500 ym. A melhor
qualidade de biochar com teor de carbono encontrada foi o0 biochar de palha
de trigo e milho, com 70,4% de C (experimento) e 73,3% (simulagdo),
enquanto o biochar de palha da cevada e da soja apresentou 65,6% de C
(experimento) e 64,2% para a palha do feijao.

No geral, essas inovagdes reforcam a viabilidade da pirdlise rapida como uma
via dupla para energia limpa e sequestro de carbono, mas € necessaria uma
otimizacdo adicional para equilibrar a distribuigdo do produto e garantir a
viabilidade econdmica.
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A pirolise eficiente e de baixa emissdo por micro-ondas de biomassa residual
pode produzir biochar de alto valor. Ao atingir a estabilidade do carbono, o teor
de carbono do biochar aumentou apds a pirolise por micro-ondas a 550 °C,
passando de 19,6% para 70,7%, enquanto o teor de volateis diminuiu.

A pirolise por micro-ondas, como uma via termoquimica moderna com
processo de aquecimento, promove reacdes quimicas mais eficientes, rapidas
e produtivas. A estrutura porosa do biochar também é aprimorada, tornando-o
um material ideal com emissdo negativa de carbono para aplicagoes de longo
prazo no solo e mitigagdo das mudancas climaticas.

A pirélise assistida por micro-ondas (MAP) também pode produzir biochar
como alternativa ao carvao. Sua tecnologia superior apresenta menor tempo de
processamento, maior taxa de aquecimento e menor consumo de energia do
que as fontes de aquecimento tradicionais.

A formacgdo de biochar ocorre principalmente em pirdlise lenta e MAP em
temperaturas mais baixas com longo tempo de residéncia. O rendimento
diminui com o aumento da temperatura; por exemplo, a casca de arroz produz
43,3% de biochar a 300 °C. A pirdlise por micro-ondas pode ser (til como
removedor de emissoes (por exemplo, enxofre) durante sua produgao, atuando
como um produto com emissao negativa de carbono.

Seu teor é relativamente reduzido em cinco espécies de enxofre, além da
conversdo de parte do enxofre organico em sulfato inorganico, que é retido no
biochar.
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A pirélise por micro-ondas reduz a formacg3o de produtos perigosos e minimiza
as emissoes de poluentes, tornando essa técnica ecologicamente correta. Isso
posicionauma rota sustentavel de producdo de biochar, mas também como
uma estratégia pratica para sequestro de carbono e remediagdo ambiental.

A pir6lise melhora a estabilidade do carbono e a retencdo de nutrientes,
reforgando seu papel nos sistemas agricolas. Na copir6lise, podem ser
produzidos maiores rendimentos de biochar, 0 que aumenta a recuperagéo de
P e K. A eficiéncia termoquimica da copirélise & mais econdmica quando
combinada com matérias-primas ricas em nutrientes e carbono.

As técnicas de copirolise também liberam menos CO, do que os combustiveis
fosseis. A eficacia do biochar obtido por copirdlise pode ser demonstrada pela
avaliagdo de trés tipos de residuos: cama de aves (CA), talos de banana (TB) e
fosfogesso (PG), que produzem biochars ricos em potassio (K), fosforo (P) e
enxofre (S). Os maiores teores encontrados no biochar foram de K (5,1%), S
(11,35%) e P (4,48%).

A integracdo de residuos plasticos em sistemas de copirolise também pode ser
realizada em consonancia com estratégias de emissao negativa na producao de
biochar. A temperatura e a carga do catalisador s@o as duas caracteristicas mais
importantes que afetam significativamente o rendimento de biochar e gas de
sintese da copirolise de biomassa.

Portanto, a copirdlise € uma via versatil de emissdo negativa que acopla a
valorizagdo de residuos com a fertilidade do solo e a recuperagéo de energia.
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O poder calorifico inferior (PCI) dos componentes atingiu 29,93 MJ kg =1,
um bom resultado para as matérias-primas de pirolise, comparado ao carvao,
cujo poder calorifico € de 29,31 MJ kg —1. A pir6lise também foi integrada a
outras tecnologias, como a digestdo anaerdbia (DA) para a valorizagdo da
biomassa lignocelulésica. A pirdlise do digestato solido resultante produziu
biochar com rendimentos variando de 28,81 a 35,96%, enquanto o bio-6leo e
0 gas de pirdlise diminuiram gradualmente. A maior eficiéncia energética foi de
71,9%, com um rendimento energético liquido de 2,0 MJ kg™".

A producao de biochar nitrogenado a partir do digestato de DA, utilizando ureia
proveniente da pirélise a 600 °C com uma propor¢ao digestato:ureia de 1:1,
resultou em biochar rico em carbono e um biochar enriquecido em nitrogénio
com alta capacidade de adsorgdo de CO, de 1,22 mmol/qg.

Seu alto teor de nitrogénio aumentou significativamente a adsorgao quimica de
CO, , destacando sua dupla fungdo como um material eficaz de armazenamento
e adsorcdao de carbono para aplicagbes de emissdo negativa. A pirdlise
apresenta muitas aplicagfes potenciais, por exemplo, como cogeragao de calor
e eletricidade, apoiando sistemas de recuperagao de energia além da geragéo
de eletricidade a partir de biomassa, aumentando assim a eficiéncia da
producdo de biochar.

Além disso, o processamento de residuos organicos de alimentos representa
uma estratégia sustentavel com emissdo negativa de carbono. Comparada ao
aterro sanitario e a incineragao, a pirélise € geralmente considerada um método
mais eficiente em termos energéticos, ambientalmente amigavel e econdmico.
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Foi proposto também que o uso da pirélise para processar sistemas de
biomassa com recuperagao de energia (RBU) é uma forma sintética de
economizar energia significativa.

Comparados aos sistemas convencionais, 0s sistemas RBU produzem diversos
produtos de alto valor agregado com base na pirdlise. Ao contrario da
incineragdo, a pirdlise apresenta baixo consumo de carbono e baixas emissdes
de CO, .

Para atingir a neutralidade de carbono, indica-se que a produgéo de 100 a 300
Gt equivalentes de biochar por meio da pirélise é necessdria para evitar o
aquecimento global abaixo de 1,5 °C. O biochar da pir6lise tem varios
beneficios em comparagdo com a biomassa bruta, maior hidrofobicidade e
friabilidade, o que aumenta o processamento e armazenamento.

Gaseificagdo. A gaseificagdo converte biomassa em uma mistura gasosa por
meio de oxidagdo parcial em altas temperaturas. A gaseificagdo pode mitigar
as mudancas climaticas em aterros sanitarios e converter residuos carbonaceos
em H , potencialmente substituindo combustiveis fosseis.

A gaseificagdo controlada pode transformar o biochar em um produto solido
com emissdo negativa de carbono. A gaseificagdo pode produzir biochar
poroso, 0 que é acompanhado por aumentos significativos na eficiéncia de
gaseificagdo de carbono (EGC) e na eficiéncia de gaseificagdo de hidrogénio
(EGH). Um desses métodos é a gaseificagdo em agua supercritica (GAAS), que
converte residuos Umidos sem a necessidade de secagem.
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Um sistema projetado combina processos de pirélise, gaseificagdo e
combustdo em um (nico dispositivo para otimizar a producao de hidrogénio e
biochar.

Este sistema também utiliza biochar no craqueamento de alcatrdo, onde um
catalisador de biochar na saida do gaseificador reduz o teor de alcatrdo de 3,24
para 1,02 g/Nm?® ( uma reducao de 68,6%). Este sistema consiste em uma Zona
de Pir6lise Ciclonica no topo, com fluxo de ar formando um vortice.

No meio, hd um sistema de pir6lise rapida que produz gases volateis a partir
do biochar sélido devido a forga centrifuga e a gaseificagdo, que reage o
biochar com CO,, e /ou H,0 para produzir H, com um teor maximo de 3,91%.

O biochar produzido pela gaseificagdo tem potencial para ser reciclado como
combustivel, pois contém carbono e alto poder calorifico. O biochar pode ser
usado como matéria-prima para gaseificagdo, convertendo o carbono
remanescente do processo de gaseificagdo anterior em combustivel gasoso
adicional. Os produtos de biochar do sistema de gaseificagdo podem gerar
eletricidade e substituir a eletricidade da rede.

Este processo também apresenta valores negativos para o potencial de danos
aos ecossistemas e a salde humana, com valores que variam de =1 x 1077 a
=2 x 1078 espécies x ano e de =1 x 107> a =5 x 10~® DALY por kg de
biorresiduo processado. O potencial de danos tem uma pontuagdo negativa,
indicando beneficios ambientais.
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A metodologia de avaliagao do impacto do ciclo de vida utilizada para medir
essa pontuagdo é a ReCiPe. Esses avangos sinalizam um caminho promissor
para a energia sustentavel e a gestdo de residuos, transformando biorresiduos
em combustiveis limpos e, a0 mesmo tempo, gerando pontuagdes de impacto
ambiental liquido positivas.

Existe também uma combinagdo de outras tecnologias, como a energia solar e
a gaseificacdo de cachos de frutos vazios de palma de 6leo (OPEFB), que
captura com sucesso o carbono e utiliza o CO, como agente de gaseificacao
para produzir gas de sintese. Este processo atinge uma taxa de consumo
liquido de carbono de 0,7 g/min e uma eficiéncia de conversdo de carbono de
94,9%. O gas de sintese (incluindo Hy ) tem um fator de aprimoramento
energético de 1,4. A presenca de hidrogénio melhora a qualidade energética
do gas de sintese, especialmente em aplicagbes que requerem combustdo
limpa ou vias de sintese.

Carbonizagdo Hidrotérmica. Esta técnica € um processo termoquimico que
utiliza 4gua como meio de reagdo a alta temperatura e pressdo, sem a
necessidade de extensa pré-secagem. A reagdo ocorre em um reator fechado
com pressao de batelada (por exemplo, capacidade de 2 L, até 300 °C e 15
MPa).

O reator é ventilado com nitrogénio para manter o sistema livre de oxigénio. O
aquecimento e a reagdo ocorrem quando o reator € aquecido a 180-250 °C e
mantido nessa temperatura por 30 min.

156



A agua atua como solvente e catalisador, acelerando as reagdes de hidrolise,
desidratacdo, condensagao e polimerizagdo para formar hidrocarvao.

O hidrocarvdo (um produto sélido da HTC) oferece beneficios ambientais
significativos, incluindo uma redugao de até 81,5% no GWP e uma reducao de
96% na toxicidade humana. O hidrocarvdo pode substituir os combustiveis
fosseis como objetivo principal em estratégias de emissbes negativas e
sequestra carbono estavel em forma solida, reduzindo as emissdes de gases
de efeito estufa ao longo do ciclo de vida.

E rico em carbono e combustivel, com propriedades semelhantes ao carvio
sub-bituminoso. O hidrocarvdo é caracterizado por um teor de carbono
relativamente alto (aproximadamente 48% em base seca e livre de cinzas) e
um baixo teor de cinzas (4,8% em base seca). Seu uso como combustivel
também ¢ favorecido pelo seu teor de cinzas relativamente baixo em
comparagdo com outros residuos biologicos. Essa tecnologia pode ser
combinada com a gaseificagdo, que converte biomassa com 90% de agua em
combustiveis solidos de alta qualidade (hidrocarbonetos).

Seu baixo teor de cinzas e a compatibilidade com processos de gaseificacao
reforgam ainda mais sua utilidade para energia limpa e beneficios ambientais.

Integragdo com Sistemas de Energia de Biomassa. A integracéo de sistemas de
energia de biomassa que incorporam a producgao de biochar exige uma analise
cuidadosa dos parametros operacionais que regem tanto o rendimento
energético quanto a qualidade do biochar.
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Fatores chave — incluindo o tipo de matéria-prima, a temperatura do processo,
a taxa de aquecimento, as condigdes de limitagdo de oxigénio e o tempo de
residéncia — influenciam fortemente o desempenho do sistema e as
caracteristicas do produto. Em configuragbes baseadas em pirélise, por
exemplo, fragdes gasosas e liquidas, como gas de sintese e bio-6leo, podem
ser aproveitadas como vetores energéticos, enquanto o biochar é
simultaneamente recuperado como um coproduto sélido com aplicagdes
valiosas no solo e no sequestro de carbono.

Tais sistemas integrados aumentam a eficiéncia geral da utilizagdo da biomassa,
combinando a geragdo de energia renovavel com beneficios ambientais
significativos.

A qualidade do biochar & normalmente avaliada por meio de parametros como
teor de carbono fixo, area superficial, porosidade e comportamento de
mineralizagdo — todos diretamente afetados pelas variaveis do processo.
Pesquisas atuais demonstram consistentemente que o biochar funciona néo
apenas como um corretivo de solo eficaz, melhorando a fertilidade e a estrutura,
mas também como um sumidouro de carbono duravel que reforca a
sustentabilidade ambiental e energética dos sistemas de conversdo de
biomassa.

A integragdo da producdo de energia com a recuperagdo de biochar
proporciona, portanto, um caminho viavel para a valorizagdo sustentavel de
residuos, permitindo a geragdo de energia renovavel e mitigando as alteragdes
climaticas através da estabilizagdo a longo prazo do carbono nos solos.
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Estas abordagens interdisciplinares apoiam o avangco dos modelos de
bioeconomia circular e contribuem para objetivos mais amplos de
desenvolvimento sustentavel.

Fatores que afetam a qualidade do biochar. As propriedades fisicas e quimicas
do biochar — como densidade aparente, teor de carbono fixo, estabilidade,
area superficial especifica, grupos funcionais de superficie e pH — séo
fortemente influenciadas pela natureza da matéria-prima e pelas condigdes do
processo de conversao termoquimica.

Dentre esses fatores, a temperatura de pirélise exerce a maior influéncia: o
aumento da temperatura melhora o teor de carbono fixo e a estabilidade
estrutural, aumentando assim a persisténcia a longo prazo do biochar como
um reservatorio de carbono. No entanto, temperaturas elevadas geralmente
reduzem o rendimento geral do biochar.

A taxa de aguecimento e o tempo de residéncia também desempenham papéis
cruciais na determinagao do desenvolvimento dos poros e da composi¢ao
quimica, que, por sua vez, afetam a capacidade de retencdo de agua, a adsorgao
de nutrientes e as interagdes com a microbiota do solo.

Além disso, a configuragdo do reator, a presenga de vapores volateis e 0s
processos de pos-tratamento podem modificar ainda mais essas caracteristicas
fisico-quimicas, adequando o biochar para aplicagdes especificas.

As seguintes sao técnicas analiticas comuns para caracterizar o biochar:

(i) adsorcdo de nitrogénio BET para area superficial especifica e porosidade;
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(ii) MEV/EDS para anélise morfoldgica;

(iii) FTIR e XRD para grupos funcionais e fases minerais; e

Aplicacdo agricola do biochar: beneficios e mecanismos

Melhoria das propriedades do solo. A incorporagdo de biochar no solo pode
melhorar significativamente propriedades fisico-quimicas e bioldgicas
essenciais para a salde do solo. Devido a sua alta porosidade, o biochar
melhora a retengdo de agua no solo — uma fungdo especialmente valiosa em
solos arenosos ou degradados, propensos a rapida perda de umidade.

Além disso, o biochar aumenta a capacidade de troca cationica do solo,
promovendo a retengdo e a liberagdo gradual de nutrientes, reduzindo a
lixiviagdo de nutrientes e melhorando a eficiéncia do uso de fertilizantes. Outro
efeito importante é a melhoria da acidez do solo, uma vez que o biochar pode
neutralizar ions de hidrogénio e elevar os niveis de pH em solos acidos, criando
assim condicbes mais favoraveis para a atividade microbiana e a absorgao de
nutrientes pelas plantas.

A contribuigdo da matéria organica proveniente do biochar melhora o teor de
carbono do solo, 0 que, por sua vez, tem um efeito positivo na estrutura do
solo, na capacidade de troca catibnica e na capacidade de tamponamento do
solo. O biochar também proporciona um habitat estavel para microrganismos
benéficos devido a sua estrutura porosa e grande area de superficie especifica,
0 que facilita a colonizagao e proliferagdo de bactérias e fungos essenciais para
0S processos biogeoquimicos do solo.
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O aumento da atividade microbiana contribui para a formagdo de matéria
organica estavel e para melhorias gerais na qualidade do solo. Além disso, ao
manter niveis 6timos de umidade, disponibilidade de nutrientes e estabilidade
estrutural, o biochar pode fortalecer a resiliéncia das plantas ao estresse
ambiental, resultando em culturas mais saudaveis e produtivas.

A adicdo de biochar ao solo também aumenta a atividade microbiana.
Observou-se que a aplicagdo de biochar ao solo aumenta a atividade de
enzimas como a urease. Além dos seus beneficios agrondmicos, a capacidade
do biochar de armazenar carbono estavel no solo reforga o seu papel como
uma ferramenta eficaz para mitigar as alteragoes climaticas através do sequestro
de carbono atmosférico a longo prazo. Meta-analises relatam melhorias médias
na produtividade das culturas de 10-20%, com respostas maiores (30—40%)
observadas em solos tropicais acidos e pobres em nutrientes. No entanto, a
validagéo especifica do local continua a ser crucial, uma vez que estes valores
diferem significativamente com base no tipo de solo, na taxa de tratamento e
na co-aplicacdo com fertilizantes.

Sequestro de carbono e mitigacdo das mudangas climaticas. O biochar
representa uma estratégia promissora para o sequestro de carbono e a
mitigagdo das mudangas climaticas devido a sua capacidade de estabilizar o
carbono no solo por longos periodos — variando de varias décadas a milénios
— dependendo das condigdes de produgdo e do ambiente do solo.
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Essa estabilidade a longo prazo permite que o biochar funcione como um
sumidouro de carbono eficaz, impedindo o retorno do carbono armazenado
para a atmosfera como dioxido de carbono e, assim, contribuindo para
reducdes liquidas nas concentracdes de gases de efeito estufa.

Devido a essa propriedade, o biochar tem sido cada vez mais reconhecido
como uma tecnologia de emissdes negativas, particularmente quando
integrado a sistemas de energia baseados em biomassa dentro da estrutura de
bioenergia com captura e armazenamento de carbono (BECCS).

Nesses sistemas, a biomassa serve tanto como fonte de energia quanto como
precursor para a producgdo de biochar, com o material resultante aplicado ao
solo para garantir o sequestro estavel de carbono. Além do armazenamento
direto de carbono, o biochar pode influenciar beneficamente a dindmica do
carbono nativo do solo, induzindo um efeito de priming negativo que suprime
a mineralizagdo e a emissdo do carbono organico existente no solo,
aumentando ainda mais seu potencial de mitigagdo. Sua adigdo também
estimula a biomassa e a atividade microbiana, promovendo a formagdo de
complexos organominerais estaveis e matéria organica persistente.

Em relagdo a reducdo das emissOes de gases de efeito estufa, o biochar tem o
potencial de reduzir as emissdes de N,O e CH, provenientes de praticas
agricolas. Estima -se, por exemplo, que a aplicagdo de biochar ao solo pode
reduzir as emissdes de N,O em até 38%. Alguns estudos mostram aumentos
nas emissdes de CO, ou CH,4 apés a aplicagdo de biochar, enquanto muitos
afirmam redugdes nas emissoes de N,O e CH,
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Esses aumentos sdo frequentemente associados a (i) maior aeragdo do solo,
acelerando a mineralizagdo do carbono nativo, (ii) fragdes de carbono labil no
biochar fresco, promovendo a respiragdo microbiana, e (iii) condigces redox
alteradas, impulsionando a metanogénese em solos com drenagem deficiente.
Esses mecanismos enfatizam a importancia crucial de avaliar as interacdes
entre 0 biochar e o solo sob circunstancias hidrologicas e bioquimicas
especificas do local.

Além disso, o biochar pode ser usado como insumo agricola para promover a
agricultura de baixo carbono. Essas praticas incluem:

(i) 0 uso de biochar como matriz transportadora de nutrientes por meio da
formulagdo de fertilizantes de liberagdo lenta a base de biochar e (ii) o uso de
biochar como aditivo na compostagem.

Em ambos os casos, a formulagéo de bioinsumos a base de biochar provou
ser uma alternativa promissora para incorporar o biochar as praticas agricolas,
potencialmente ajudando a reduzir a dependéncia de insumos agricolas
sintetizados quimicamente, como fertilizantes nitrogenados, que tém sido
associados a impactos negativos, como maiores emissoes de gases de efeito
estufa ao longo de seu ciclo de vida.

Juntos, esses processos posicionam o biochar como uma ferramenta robusta
e sustentavel que melhora a qualidade do solo e a produtividade agricola e
serve como um componente chave na transigdo para agroecossistemas de
baixa emissdo e resilientes ao clima com captura ativa de carbono atmosférico.
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Sinergias entre energia, residuos agricolas e fertilidade do solo. A utilizagéo
de residuos agricolas para geragéo de energia e producao de biochar tornou-
se um componente estratégico da economia circular moderna e das estruturas
de transicdo energética.

Nessa abordagem, a biomassa residual — frequentemente subutilizada ou
descartada por meio de praticas que contribuem para as emissGes de gases de
efeito estufa e a degradagdo ambiental — & convertida, por meio de processos
termoquimicos, em vetores de energia renovavel e um coproduto rico em
carbono com alto valor agronémico.

Essa transformagdo permite o fechamento dos ciclos de materiais e energia,

seguindo o caminho: residuos — energia + biochar — enriquecimento do
solo — aumento da produtividade — redugdo da dependéncia de insumos
quimicos.

A integragdo desses processos ndo apenas alivia a pressdo sobre aterros
sanitarios e sistemas de disposicao final, mas também fornece um substituto
renovavel para combustiveis fosseis, promovendo a autossuficiéncia energeética
em sistemas agricolas e rurais. Ao mesmo tempo, a incorporagao de biochar
no solo aumenta a retengdo de nutrientes e agua, melhora a estrutura do solo
e fortalece a resiliéncia ao estresse climatico.

Como resultado, os sistemas agricolas podem diminuir sua dependéncia de
fertilizantes sintéticos e substratos externos, reduzindo os custos de produgao
e conservando 0s recursos naturais.
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Em suma, o uso combinado de bioenergia e biochar derivado de residuos
agricolas representa uma estratégia holistica e sinérgica que interliga a gestao
sustentavel de residuos, a producdo de energia renovavel e a recuperagdo do
solo. Esse modelo integrado proporciona beneficios ambientais, econdmicos e
sociais significativos, reforga os objetivos globais de sustentabilidade e abre
novas oportunidades para inovagao e criagdo valor em toda a cadeia de valor.

Oportunidades para Sistemas de Agricultura de Biomassa

Valorizagdo de Residuos e Economia Circular. A producao de biochar oferece
um caminho eficaz para a valorizagdo de residuos agricolas, florestais e
urbanos, transformando materiais frequentemente subutilizados ou
gerenciados de forma inadequada — como aqueles sujeitos a queima a céu
aberto ou descarte descontrolado — em um produto de valor agregado com
diversas aplicagoes.

Esse processo esta diretamente alinhado aos principios da economia circular,
reintegrando o carbono e os nutrientes contidos nos residuos organicos de
volta aos ciclos produtivos, reduzindo assim o volume de residuos e mitigando
as emissOes associadas a sua degradacdo natural ou combustao.

Do ponto de vista ambiental, a conversdo de biomassa residual em biochar
reduz significativamente as emissdes de gases de efeito estufa e poluentes
atmosféricos, prevenindo a liberagdo de dioxido de carbono, metano e
particulas finas que, de outra forma, resultariam da decomposi¢do ou queima
a céu aberto.
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Além disso, a estabilizagdo do carbono na matriz do biochar facilita seu
sequestro a longo prazo no solo, proporcionando beneficios adicionais de
mitigagdo das mudancas climaticas. Do ponto de vista econémico, a producao
de biochar a partir de fluxos de residuos cria novas oportunidades de mercado,
incluindo sua comercializagdo como corretivo de solo, seu uso no
desenvolvimento de produtos de alto valor agregado, como adsorventes,
substratos ou materiais compositos, e sua potencial inclusdo em esquemas de
crédito de carbono e compensagao de emissoes. A valorizagao de residuos por
meio da produgdo de biochar ndo apenas mitiga os impactos ambientais, mas
também apoia o desenvolvimento de modelos de negdcios sustentaveis e
resilientes que integram a gestdo de residuos com a produtividade agricola e a
geracdo de energia renovavel — contribuindo para uma economia circular de
baixo carbono.

A promessa dos sistemas de biochar é reforgada por experiéncias intersetoriais
na implementagdo da economia circular.

Pesquisas recentes na inddstria de mineragao, por exemplo, mostram modelos
eficazes de ciclo fechado para reutilizagdo de residuos e valorizagdo de rejeitos.
Esses exemplos demonstram como residuos industriais podem ser
reaproveitados como matérias-primas secundarias, reduzindo 0s riscos
ambientais e gerando novas receitas. A afirmagdo de que sistemas circulares
baseados em biochar podem ser estendidos para além da agricultura e auxiliar
esforgos mais amplos de ecologia industrial é fortalecida pela inclus3o dessas
similaridades.
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Integragdo com Programas de Carbono e Financiamento Climatico. A
capacidade excepcional do biochar de armazenar carbono em formas estaveis
e de longa duragdo cria oportunidades concretas para sua integracdo em
estruturas de mitigagao climética e financiamento verde. Ao fixar o carbono em
estruturas recalcitrantes que persistem por séculos, o biochar proporciona
beneficios climaticos mensuraveis e verificdveis que se enquadram nos
critérios de mercados voluntarios de carbono, esquemas de pagamento por
servigos ecossistémicos e programas nacionais de redugdo de emissoes.
Reconhecer o valor do carbono retido nos solos por meio do uso de biochar
aumenta a rentabilidade dos sistemas biomassa-biochar e motiva sua adogao
nos setores rural e agroindustrial.

O biochar vai além de seu papel tradicional como corretivo de solo para
funcionar como um ativo climatico dentro de cadeias de valor sustentaveis,
gerando retornos financeiros atrelados a melhoria da produtividade do solo e
reducOes de emissdes comprovadas.

Incorporar o biochar em instrumentos internacionais de financiamento
climatico — como fundos verdes, programas de crédito de carbono e
mecanismos de desenvolvimento limpo — pode atrair investimentos para
tecnologias descentralizadas que convertem residuos em energia renovavel e
reservas estaveis de carbono.

Este modelo integrado promove a descarbonizagao agricola, a0 mesmo tempo
que reforga as estratégias de economia circular em que a valorizagdo dos
residuos produz ganhos ambientais e econémicos.
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Melhoria da produtividade agricola e reducdo de insumos. A aplicacdo de
biochar em sistemas agricolas representa uma estratégia eficaz para melhorar
a qualidade do solo e otimizar o uso de insumos, contribuindo assim para uma
producdo mais eficiente e sustentavel. Gragas a sua alta porosidade, grande
area superficial especifica e abundancia de grupos funcionais ativos, o biochar
melhora a reten¢do de &gua e nutrientes, aumenta a capacidade de troca
cationica e estimula a atividade microbiana do solo.

Essas propriedades fisicas e quimicas promovem um ambiente radicular mais
estavel e fértil, resultando em um crescimento vegetal mais vigoroso e
sustentado.

A incorporacdo de biochar em solos agricolas pode reduzir significativamente
a dependéncia de fertilizantes sintéticos, melhorando a eficiéncia do uso de
nutrientes e diminuindo as perdas por lixiviagao.

Essa caracteristica é particularmente relevante em regides com limitagGes
econdmicas ou logisticas de acesso a fertilizantes quimicos, bem como em
solos com baixa capacidade de retengdo de nutrientes. Além disso, a estrutura
porosa do biochar contribui para a melhoria da eficiéncia hidrica, reduzindo a
evapotranspiragdo e aumentando a disponibilidade de agua na zona radicular,
resultando em maior resiliéncia a condigces de seca. Nas regioes tropicais e
subtropicais, onde os solos sdo frequentemente muito intemperizados e pobres
em matéria organica, o biochar atua como restaurador da fertilidade do solo,
ajudando a recuperar a produtividade de terras degradadas e a manter a
estabilidade dos sistemas agricolas face as variagdes climaticas.
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A sua integragao em praticas agroecologicas e programas de gestao sustentavel
do solo pode, portanto, aumentar a produtividade agricola, melhorar a
seguranca alimentar e reduzir a pegada ambiental da producéo primaria.

Flexibilidade e escalabilidade tecnologica. As tecnologias de conversdo de
biomassa exibem notével flexibilidade em termos de projeto e operagdo,
permitindo sua implantagdo em diversos contextos de produgdo — desde
sistemas agricolas de pequena escala até grandes instalagoes industriais. Essa
adaptabilidade tecnologica aumenta a viabilidade do modelo integrado de
energia-biochar-agricultura sustentavel, permitindo que os sistemas se
ajustem as condigdes locais de disponibilidade de biomassa, capacidade de
infraestrutura e demanda de energia.

Em ambientes rurais ou de pequena escala, unidades modulares de pirolise e
gaseificacdo podem ser implementadas de forma descentralizada, utilizando
residuos agricolas no local e minimizando os custos associados ao transporte
e manuseio de materiais. Em nivel industrial, instalagbes de conversdo de
médio e grande porte podem integrar a geracdo de bioenergia com a
coproducéo de biochar e outros materiais de valor agregado, otimizando assim
0 potencial energético da biomassa e proporcionando multiplos beneficios
ambientais e econdmicos.

A valorizagdo de coprodutos como o biochar diversifica ainda mais as fontes
de receita, reduzindo a dependéncia exclusiva da venda de energia.
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O biochar pode servir como um corretivo agricola, um adsorvente ambiental
Ou um precursor para materiais avangados, enquanto as fragbes gasosas e
liquidas produzidas durante a pirdlise podem ser utilizadas como combustiveis
ou matérias-primas quimicas. Essa diversificagdo aumenta a rentabilidade do
processo, mitiga o risco econdmico e reforga a sustentabilidade a longo prazo
dos sistemas de conversdo de biomassa.

Desafios e Barreiras

Divergéncias Tecnicas e Econémicas. Apesar do crescente interesse na
producdo e utilizagdo de biochar, diversas barreiras técnicas e econémicas
continuam a limitar sua ampla adogdo e integragdo em sistemas agricolas e
energeéticos. A viabilidade econdmica permanece um dos desafios mais
significativos, visto que os custos associados a conversdo de biomassa —
investimento de capital, operagdo e manutencéo de equipamentos, transporte
da matéria-prima, secagem e pos-processamento — variam substancialmente
entre os contextos.

Esses custos dependem da escala de producdo, do tipo e disponibilidade da
matéria-prima, dos precos locais de energia e fertilizantes e da presenca de
incentivos relacionados a redugdo de emissGes ou a geragdo de créditos de
carbono. Como resultado, sistemas de pequena escala podem se beneficiar da
reducdo dos custos de logistica e manuseio, enquanto instalagoes de grande
escala dependem de economias de escala, criando cenarios econémicos
marcadamente diferentes entre regifes e modelos de produgao.
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Estima-se que a produgdo de biochar em larga escala possa custar entre US$
220 e US$ 346 por tonelada, enquanto a produgdo em pequena escala custa
aproximadamente US $§ 400 por tonelada. Esses valores podem variar
dependendo do local de produgédo, dos custos de mao de obra e de outros
fatores mencionados anteriormente.

Estudos de viabilidade econdmica demonstraram que a coproducéo de energia
derivada de biomassa e biochar € o0 caminho mais promissor para projetos
futuros. Por outro lado, 0 uso agricola de biochar tem demonstrado beneficios
econdmicos. Por exemplo, a combinagdo de biochar com fertilizantes NPK e
rizobactérias aumentou a produtividade do trigo e os lucros liquidos por
hectare. Da mesma forma, a compostagem conjunta com biochar impulsionou
a producdo de milho em 243%, gerando lucros liquidos de mais de US$ 1.000
por hectare.

Uma segunda limitagdo decorre do desempenho heterogéneo do biochar em
solos agricolas. Sua eficacia varia ndo apenas devido a diferengas na
composicdo da matéria-prima, temperatura de pir6lise e condigdes
operacionais, mas também devido as caracteristicas fisico-quimicas especificas
de cada solo. Embora numerosos estudos relatem beneficios substanciais em
solos degradados, acidos ou tropicais, as respostas em solos temperados ou
ricos em nutrientes sdo frequentemente mais modestas ou incertas. Essa
variabilidade complica os esfor¢os para padronizar as taxas de aplicagédo e as
recomendagdes agrondmicas, destacando a necessidade de avaliar o
desempenho do biochar em condigdes especificas de clima, textura, fertilidade

e manejo da cultura.
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Um terceiro desafio critico envolve a competi¢do por recursos de biomassa.
Em muitas regides, os residuos agricolas e florestais adequados para a
producdo de biochar também sdo demandados para a fabricagdo de pellets,
geragdo de biocombustiveis, cama para animais ou combustao direta para calor
e energia. Essa competicdo pode restringir a disponibilidade de matéria-prima,
aumentar os custos da matéria-prima e prejudicar a sustentabilidade da cadeia
de suprimentos. A prioridade relativa desses usos concorrentes depende das
condigOes econdmicas, logisticas, marcos regulatorios e estratégias regionais
relacionadas a servigos ecossistémicos e mitigagdo das mudangas climaticas.

Andlises econdmicas revelam que o custo da matéria-prima, a distancia de
transporte e o valor dos créditos de carbono tém um impacto significativo na
rentabilidade do biochar. Flutuagbes de preco da matéria-prima de +25%
podem fazer com que o valor presente liquido (VPL) mude de positivo para
negativo, de acordo com estudos técnico-econdmicos. Dependendo do uso de
coprodutos (calor, gas de sintese e bio-0leo), as unidades de pirélise
descentralizadas geralmente tém tempos de retorno de 4 a 9 anos. 0
manuscrito fornecido contém apenas intervalos gerais publicados porque néo
consigo verificar nimeros precisos para cada tecnologia.

Regulamentos, Normas e Qualidade do Produto. O desenvolvimento e a
implantagao em larga escala do biochar — tanto como corretivo agricola quanto
como ferramenta de mitigacdo das mudancas climaticas — dependem do
estabelecimento de estruturas regulatorias robustas e padroes de qualidade
consistentes.
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Um grande desafio, no entanto, reside na auséncia de critérios internacionais
harmonizados que regulem propriedades chave, como concentragbes de
metais pesados e contaminantes organicos, estabilidade do carbono, teor de
cinzas, tamanho das particulas e limites minimos de desempenho agronémico.

Essa fragmentacdo regulatoria complica a comparagdo de produtos, limita a
participacdo em mercados internacionais e mina a confianga entre agricultores,
empresas e agéncias de fiscalizagdo. A criagdo de padrbes verificaveis e
amplamente aceitos representa, portanto, um passo critico para garantir a
seguranga, a eficacia e a rastreabilidade do biochar em suas diversas
aplicagOes. A expansao do setor de biochar também exige garantias de que a
biomassa utilizada como matéria-prima provenha de fontes sustentaveis.

Sem essas salvaguardas, 0 aumento da demanda por biomassa pode incentivar
praticas contraproducentes, incluindo a conversdo de ecossistemas naturais, a
superexploragdo de residuos florestais ou a competicdo com culturas
destinadas a alimentagdo humana e animal.

Portanto, sdo essenciais 0s esquemas de certificagdo que verificam o
fornecimento responsavel de biomassa, protegem 0s servigos ecossistémicos
e estdo alinhados com as politicas de conservagao e uso sustentavel da terra.
A integracdo de padroes de qualidade, sistemas de certificagdo e diretrizes
regulatorias claras protegera a integridade ambiental e agrondmica do biochar,
reforgara a confianga do mercado, facilitara 0 comércio internacional e apoiara
a adogdo de tecnologias de conversdo de biomassa consistentes com o0s
objetivos de sustentabilidade e descarbonizagao de longo prazo.
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BIOCHAR CHAVE CONSTRUIR SISTEMAS ALIMENTARES
RESILIENTES E AGRICULTURA SUSTENTAVEL

Diante dos crescentes desafios das mudangas climaticas, a necessidade de
solugbes inovadoras e sustentaveis nunca foi tdo urgente. O sequestro
duradouro de carbono, o aumento do gerenciamento de recursos e a melhoria
da salide do solo fazem do nosso carbono refinado uma maneira excelente de
enfrentar as mudancas. O potencial do biochar vai muito além de ser uma
mera ferramenta de remogéo de carbono.

Esta substincia transformadora detém a chave para criar ecossistemas
resilientes capazes de suportar as mudangas iminentes provocadas pelas
mudancas climaticas. Uma das contribui¢des mais significativas do biochar
para a resiliéncia do ecossistema esta em sua capacidade de melhorar a salde

e a fertilidade do solo.
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Quando incorporado aos solos, o biochar melhora a retengdo de agua, a
disponibilidade de nutrientes e a atividade microbiana. Essas melhorias no
solo fornecem um solo fértil para o crescimento das plantas, biodiversidade e
apoiando o desenvolvimento de ecossistemas.

Mitigando riscos relacionados ao clima

A mudanca climatica traz uma série de desafios, de eventos climaticos exiremos
a mudancas nos padrdes de precipitacao.

O biochar, ao promover a retencdo de agua nos solos, ajuda a mitigar os
impactos de secas e inundagOes. Essa capacidade de regulagdo da agua é
crucial para que plantas e ecossistemas se adaptem as mudangas nas
condigdes climaticas, garantindo sua sobrevivéncia diante da adversidade.

Embora o biochar seja eficaz no sequestro de carbono, sua aplicagdo também
ajuda a reduzir as emissdes de gases de efeito estufa dos solos. Ao melhorar
a estrutura do solo e a atividade microbiana, o biochar minimiza a liberagéo de
oxido nitroso, um potente gas de efeito estufa.

Essa agdo dupla — sequestro de carbono e reducao de emissdes — posiciona 0
biochar como um poderoso aliado na luta contra as mudangas climéaticas.

Apoiando a agricultura sustentavel

O setor agricola desempenha um papel fundamental no ecossistema global, e
sua resiliéncia é essencial para a seguranca alimentar.
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O biochar, quando integrado as praticas agricolas, melhora o ciclo de
nutrientes, reduz a necessidade de fertilizantes sintéticos e melhora o
rendimento das colheitas.

Esses beneficios ndo apenas contribuem para a agricultura sustentavel, mas
também apoiam o desenvolvimento de sistemas agricolas resilientes capazes
de se adaptar a um clima em mudanca.

A medida que enfrentamos os desafios de um clima em rapida mudanca, a
importancia de solugdes holisticas e sustentaveis ndo pode ser exagerada. O
biochar, com seus beneficios multifacetados, se destaca como um ator-chave
na criacdo de ecossistemas resilientes. Além de seu papel na remogdo de
carbono, o biochar contribui para melhorar a saide do solo, a mitigagéo de
riscos climaticos e a agricultura sustentavel.
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Ao abragar o potencial do biochar, daremos passos significativos em diregdo a
construcao de um futuro mais resiliente e adaptavel para o0 nosso planeta.

Comegamos com o lixo

Lixo Urbano. Tradicionalmente, o lixo criou uma série de problemas, incluindo
ineficiéncia de recursos, aumento de custos, poluicdo e escoamento de
contaminantes, mas felizmente ha outra maneira.

Coletamos biomassa lenhosa de uma variedade de fontes que sdo todas
destinadas a aterros sanitéarios ou fossas de queima a céu aberto, este € 0 inicio
do nosso sistema circular - a prevengdo da degradagdo ou incineragdo de
material rico em carbono. Sem intervengao, este material resultaria em futuras
emissOes de carbono.

Processamento

A tecnologia de pirolise € uma maneira testada, quantificavel e patenteada de
produzir produtos valiosos a partir de biomassa residual, este processo é a
base da solugao circular o que impulsiona nossa marca de desenvolvimento
regenerativo.

Essencialmente, a pir6lise € o aquecimento da biomassa na auséncia da
presenca de oxigénio, resultando em um material de carbono quase puro.

Uma vez produzido, executamos processos especificos de pos-tratamento para
refinar ainda mais o biochar, incluindo microniza-lo em nanoparticulas, infundi-
lo com bio estimulantes e mistura-lo com outras midias para criar solos

estruturais.
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Principais beneficios

Entre muitos beneficios, o biochar e o nanochar resolvem problemas inerentes
a0 descarte de residuos e criam oportunidades para a regeneragao de terras
degradadas. Estudos e pilotos do mundo real mostraram resultados incriveis
da aplicagdo do biochar em varios tipos de solo, condigdes climaticas e tipos
de cultivo.

Retencdo de agua 40-70% de retengdo

A escassez de agua é um problema global que piora em algumas regides
devido as mudancas nas condigoes climaticas. Nosso nanochar € poroso e tem
alta area de superficie, 0 que permite armazenar agua e fornecé-la ao sistema
radicular quando necessario.

Estabilizagdo de pH Equilibrio

especifico do produto

0 pH do solo pode dificultar muito o estabelecimento de novas plantas, pois
geralmente o biochar ¢ alcalino, mas também pode ser p6s-processado para
torna-lo acido. Dependendo de suas necessidades especificas, temos uma
solugdo para atingir a neutralidade.
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28Aumentar a absorgao de carbono

2X a quantidade de carbono aplicada

O biochar melhora o rendimento e a salde das plantas, entdo é natural esperar
aumentos associados na absor¢ao de carbono. Curiosamente, um estudo
recente validou isso, mostrando um aumento de carbono no solo em duas
vezes a quantidade de biochar aplicada.

Neutralizagdo de toxinas Capacidade de ligagdo significativa

Com altas propriedades de troca de cations e anions, o biochar & um condutor
natural. Uma ampla gama de estudos mostrou sua eficacia na ligagdo a toxinas
e metais pesados, 0 que tem amplas implicagdes no tratamento agricola e de
agua.

Crescimento microbiano Estudos mostraram aumentos moderados

O biochar promove as atividades metabdlicas dos microbios do solo e aumenta
a abundancia da comunidade microbiana em uma variedade de tipos de solo e
climas. Isso permite solos mais saudaveis que, em ultima andlise, tornam as
plantas mais saudaveis.
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Reducdo de fertilizantes Redugao de 50-80%

Com sua incrivel capacidade de se ligar a nutrientes, a aplicagdo de biochar no
solo, ao longo do tempo, reduz a quantidade de fertilizante necessaria. A
medida que a inddstria amadurece e novos dados surgem, esperamos que a
economia de custos seja o principal impulsionador da adogao do biochar.

Créditos de carbono

A compensacao das emissdes de carbono é necessaria para que a comunidade
global evite os piores efeitos das mudangas climaticas. Cada tonelada de
biochar colocada no solo de forma duradoura (>1000 anos) sequestra
aproximadamente trés toneladas de carbono da atmosfera, o que, a0 mesmo
tempo em que melhora os sistemas nos quais esté integrado, o torna uma das
melhores maneiras de gerar créditos de carbono de qualidade e reduzir sua
pegada.




ECONOMIA CIRCULAR PIROLISE E SOLUGOES DE
ENERGIA FUTURA

0 mundo esta em uma encruzilhada quando se trata de energia. A medida que
a populagao global continua a crescer e se urbanizar, a demanda por energia
esta disparando e também nos encontramos diante de desafios ambientais sem
precedentes, incluindo mudangas climéaticas e esgotamento de recursos.

Para abordar essas questdes e, a0 mesmo tempo, atender as necessidades
futuras de energia, é crucial adotar solugdes circulares.

Neste artigo, exploraremos a importancia das solugbes de energia circular e
nos aprofundaremos em exemplos especificos, incluindo o inovador sistema
de pirdlise.

Economia Circular em Energia

A economia circular, uma abordagem que enfatiza a sustentabilidade, a redugdo
de residuos e a regeneragdo de recursos, esta ganhando forca em todos os
setores. No setor de energia, as solugdes circulares oferecem um caminho ndo
apenas para satisfazer a fome de energia do mundo, mas também para reduzir
0S impactos ambientais. Aqui estdo algumas das principais razoes pelas quais
as solugdes circulares sdo vitais:

1. Eficiéncia de Recursos: Os sistemas tradicionais de energia linear, como
combustiveis fosseis, sdo notdrios por sua ineficiéncia e esgotamento de
recursos. Solugdes de energia circular, por outro lado, priorizam a eficiéncia

por meio da reutilizago e reciclagem de recursos.
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2. Reducdo de residuos: sistemas de energia circular minimizam a produgéo
de residuos. Isso significa projetar processos que gerem menos residuos e
encontrar maneiras de reaproveitar materiais residuais, criando um
ecossistema de energia mais sustentavel.

3. Preservacao ambiental: solugdes circulares, especialmente aquelas baseadas
em energia renovavel, ajudam a reduzir as emissdes de gases de efeito estufa
e a degradagdo ambiental associada a fontes de energia convencionais.

Pirdlise: uma inovagéo em energia circular

A pirolise € um excelente exemplo de tecnologia circular inovadora que tem o
potencial de revolucionar o setor de energia. E um processo térmico que
converte materiais organicos, como biomassa e residuos, em produtos
valiosos, incluindo biochar, bio-0leo e gas de sintese. Veja por que a pirélise
é uma virada de jogo:

1. Utilizagdo de biomassa: a pirolise pode converter residuos agricolas,
residuos florestais e outros materiais organicos em biocombustiveis e biochar.
Isso reduz o impacto ambiental do descarte de residuos e fornece uma fonte
sustentavel de energia.

2. Sequestro de carbono: o biochar, um subproduto da pir6lise, pode ser usado
para sequestrar carbono no solo, aumentando a fertilidade do solo e reduzindo
0s niveis de didxido de carbono na atmosfera.
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3. Diversificacdo de energia: 0 bio-0leo e 0 gas de sintese produzidos por meio
da pirdlise podem ser usados como fontes de energia limpa e renovavel,
reduzindo nossa dependéncia de combustiveis fosseis.

4. Redugdo de residuos: ao converter residuos organicos em produtos
valiosos, a pirolise minimiza a geragdo de residuos e o uso em aterros
sanitarios, contribuindo para uma economia circular.

9. Restauragdo do habitat: uma vez que o biochar é infundido no solo, ele
produz uma série de resultados positivos, incluindo retengao de agua preciosa,
aumento da atividade microbiana do solo, melhoria da salde das plantas e
reducdo da quantidade de fertilizantes necessarios.

Exemplos de outras solugdes circulares

1. Fontes de energia renovaveis: aproveitar o poder do sol, do vento e da agua
e um excelente exemplo de energia circular. Essas fontes s3o praticamente
ilimitadas e ndo produzem emissOes prejudiciais durante a producdo de
energia. Painéis solares, turbinas eodlicas e usinas hidrelétricas estdo se
tornando cada vez mais populares como solugdes de energia circular.

2. Armazenamento de energia: tecnologias de armazenamento de energia,
como baterias avangadas, nos permitem armazenar o excesso de energia para
uso posterior. Esses sistemas podem ser recarregados e reutilizados,
reduzindo a necessidade de produgao energia e minimizando desperdicio.
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3. Redes inteligentes: redes inteligentes otimizam a distribuicdo de energia
monitorando a demanda em tempo real e ajustando o fornecimento de acordo.
Isso reduz as perdas de energia durante a transmisséo e torna os sistemas de
energia mais eficientes.

4. Edificios circulares: projetos de edificios circulares incorporam recursos de
eficiéncia energética, como aquecimento solar passivo, ventilagdo natural e
materiais sustentaveis. Essas estruturas consomem menos energia e
contribuem para um ecossistema de energia circular.

Solugdes de energia circular sdo indispensaveis para um futuro sustentével.
Desde o aproveitamento de fontes de energia renovaveis até tecnologias
inovadoras como a pirolise, essas abordagens oferecem uma maneira de
atender as crescentes necessidades de energia do mundo, preservando o
planeta. Ao adotar principios circulares no setor de energia, podemos reduzir
0 esgotamento de recursos, minimizar o desperdicio e avangar em dire¢do a
um futuro energético mais limpo e sustentavel.
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BMW INVESTE NA REMOCAO DE CARBONO PELO
BIOCHAR E OBTEM CREDITOS DE CARBONO
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A BMW aposentou 25.000 toneladas de créditos de CO2 baseados em biochar
como parte de sua estratégia de sustentabilidade. Os créditos apoiam o

sequestro de carbono de longo prazo. A BMW planeja aposentar até 57.500
tCO2e até 2026, visando zero liquido até 2030.

O BMW Group deu seu primeiro passo na remogao de carbono com base em
biochar, aposentando 25.000 toneladas de créditos de CO2 (tCO2e). Essa
medida esta alinhada com sua estratégia de sustentabilidade mais ampla, que
inclui compensar até 10% de suas emissdes por meio de créditos de remogao
de dioxido de carbono até 2050. Os créditos foram obtidos da Atmosfair e da
Firstclimate, duas organizages alemas que trabalham em projetos de biochar.
Elas foram certificadas sob o padrdo Global Biochar C-Sink, uma atualizagdo
da estrutura European Biochar Certificate C-Sink introduzida em 2024.
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A aposentadoria de 25.000 tCO2e em créditos de biochar pela BMW é estimada
em US$ 3,25 milhdes, com pregos de mercado em média de US$ 130 por
tonelada. Isso representa um investimento pequeno, mas estratégico,
considerando os lucros antes dos impostos da BMW de US$ 11,9 bilhdes (€
10,9 bilhdes) no ano passado.

A empresa relatou US$ 11,9 bilhdes (€ 10,9 bilhdes) em lucros antes dos
impostos em 2024, tornando este um investimento relativamente pequeno,
mas estratégico, em sequestro de carbono.

A medida que grandes corporagdes como a BMW integram a remogdo de
carbono em suas estratégias de longo prazo, a demanda por créditos de
carbono verificaveis e de alta qualidade continua a aumentar. As empresas
agora tém maior flexibilidade para moldar seus caminhos de sustentabilidade,
mas o nivel de lideranca continua alto.

Olhando para o futuro, a BMW planeja aposentar entre 46.000 e 57.500 tCO2e
de créditos de biochar ao longo de 2025 e 2026. A empresa estabeleceu uma
meta liquida zero para 2050, visando reduzir suas emissdes de Escopo 1,2 e
3 em pelo menos 90% de sua linha de base de 2019 de 150,1 milhdes de
tCO2e. As compensagdes serdao usadas apenas para emissdes que ndo podem
ser reduzidas ainda mais.

Ao investir em biochar agora, a BMW busca apoiar o dimensionamento de
tecnologias de remogao de carbono e garantir compensagdes de alta qualidade
para seus compromissos climaticos de longo prazo.
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GRANDE ANO DO BIOCHAR: 107.000 TON. ENTREGUES
COM A REMOCAO DE CARBONO DE 8 MILHOES DE TON.

De acordo com o CDR.fyi, as compras de remogao de carbono atingiram 8
milndes de toneladas (+78%) com o biochar desempenhando um papel
fundamental. A Exomad Green liderou com 107.000 toneladas entregues. No
entanto, a concentragdo de compradores e 0s investimentos em declinio
representam desafios.

As empresas de biochar devem expandir a demanda, garantir contratos e
defender politicas de apoio. O mercado de remocdo de dioxido de carbono
(CDR) viu um crescimento impressionante com volumes totais comprados
atingindo quase 8 milhdes de toneladas, um aumento de 78%.

Esses numeros sdao baseados em compras divulgadas publicamente, o que
significa que a atividade real do mercado pode ser maior. No entanto, um
desafio importante permanece: a proporcdo de entrega para reserva é de
apenas 4,4%, refletindo dificuldades de escala em estagio inicial no setor.

O biochar continua a desempenhar um papel critico no CDR duravel, com a
Exomad Green sozinha entregando 107.000 toneladas de remogédo de CO,, até
0 momento — tornando-se um grande contribuidor para contratos cumpridos.

Com entregas totais de CDR aumentando 120% ano a ano para 318.600
toneladas, o biochar € uma forga lider na transformagdo de compromissos
reservados em impacto climatico real.
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Apesar desse crescimento, 0 cenario de compradores continua altamente
concentrado. Microsoft, Google, Stripe e Frontier foram responsaveis por 80%
das compras, enquanto o nidmero de compradores (nicos aumentou em
apenas 7%.

De forma alarmante, os compradores de primeira viagem cairam 18%,
levantando preocupagdes sobre se a demanda pode acompanhar o aumento
da oferta. Apenas 36% dos fornecedores de CDR fizeram vendas, sugerindo
possivel excesso de oferta se novos compradores ndo entrarem no mercado.

Isso sinaliza um clima de investimento mais cauteloso, provavelmente
vinculado a prazos de entrega lentos e concentragdo de compradores. Para as
empresas de biochar, 0 caminho a seguir requer a expansdo da base de
compradores, a garantia de contratos de longo prazo e a defesa de politicas de
apoio. Se a demanda estagnar, a consolidagao do mercado pode ocorrer. No
entanto, com sua comprovada escalabilidade e confiabilidade, o biochar
continua sendo um pioneiro na entrega de remogdo de carbono real e

4

permanente.




A BiocharFunding.com langou uma plataforma inovadora para abordar os
desafios de financiamento enfrentados por startups de biochar. Com a
crescente demanda por biochar e créditos de remogao de carbono, como 0s

CORCs da Puro Earth, essas empresas em estagio inicial muitas vezes lutam

para garantir capital para projetos piloto e escalar a producao.

Esta plataforma conecta startups com investidores de capital, financiadores
climaticos e compradores corporativos para facilitar seu crescimento e impacto
no mercado de créditos de carbono.




Apesar da alta demanda por biochar e seu potencial para sequestro de carbono
e salde do solo, startups enfrentam barreiras significativas para obter
financiamento pré-semente. BiocharFunding.com preenche essa lacuna ao
oferecer solugdes de financiamento personalizadas para fabricantes de biochar,
incluindo:

* Investimentos de capital para impulsionar as operagoes.

 Empréstimos e financiamento de projetos para dar suporte a equipamentos e
custos de expansao.

* Acordos de Off-Take , onde compradores corporativos pré-compram créeditos.

 Acordos de Transmissdo de Carbono , fornecendo financiamento continuo
vinculado a producdo futura de créditos.

0 CEO Paul Sheals enfatizou que a plataforma visa capacitar novos fabricantes
de biochar, permitindo que eles escalem as operagoes e contribuam para o
crescente mercado de créditos spot de biochar.

Essa abordagem ndo apenas apoia startups, mas também oferece aos
investidores e compradores corporativos oportunidades de se envolver em
projetos positivos para o clima e acessar créditos de carbono de alta qualidade.
Biochar Funding é uma plataforma inovadora dedicada a preencher a lacuna
de financiamento para startups de biochar. Conectamos investidores
conscientes do clima, compradores corporativos e fabricantes de biochar em
estagio inicial para impulsionar o crescimento sustentavel e atender a crescente
demanda por solugdes de remogdo de carbono
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Na Biochar Funding, estamos comprometidos em capacitar startups de biochar
conectando-as com fontes essenciais de financiamento.

O mercado de biochar estd crescendo, com créditos de carbono como os
CORCs da Puro Earth em alta demanda.

No entanto, muitos fabricantes de biochar lutam para acessar o financiamento
inicial necessario para langar projetos piloto e escalar a produgao.

Nossa missdo é resolver esse desafio criando um mercado central para
investidores, financiadores e compradores corporativos para apoiar 0
crescimento do biochar e o impacto climatico.

O biochar é um material sequestrador de carbono ecoldgico feito de matéria
organica por meio de pirdlise.

Cada tonelada de biochar captura uma média de 2,5 toneladas de CO,,
tornando-o uma das ferramentas mais eficazes para remogao de carbono a
longo prazo.

Com o mercado de biochar projetado para atingir US$ 3,3 bilhdes até 2025,
agora é a hora de investir nessa inddstria impactante.

2,5 toneladas de CO, sequestradas por tonelada de biochar produzida.
Valor de mercado projetado de US$ 3,3 bilhdes até 2025.

Remocao de carbono a longo prazo com beneficios tangiveis a sadde da terra.
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3 | POTENCIAL DO BIOCHAR DA AUSTRALIA

O relatorio da Comissdo de Produtividade sobre Economia Circular da Australia
destaca o papel do biochar na gestdo de residuos organicos, saude do solo e
sequestro de carbono. Apesar dos beneficios, a produgdo continua baixa
devido a barreiras regulatorias e economicas.

Reformas de politicas, incluindo reconhecimento de créditos de carbono e
consisténcia regulatoria, sdo necessarias para dimensionar o impacto do
biochar na agricultura sustentavel e na reducdo de residuos.
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O impulso da Australia em direcdo a uma economia circular apresenta
oportunidades significativas para a valorizagao de residuos organicos, € 0
biochar € um ator-chave nessa transicao.

Um relatério provisério recente da Comissdo de Produtividade, “Australia's
Circular Economy: Unlocking the Opportunities” explora o papel do biochar na
gestao de residuos organicos e destaca tanto seu potencial quanto os desafios
que ele enfrenta.

O relatorio, preparado pela Productivity Commission, examina caminhos para
aumentar a circularidade na economia da Australia. Ele visa identificar barreiras,
avaliar o potencial de mercado e explorar intervengOes politicas para gestéo
sustentavel de residuos. Um foco principal é a transformagdo de residuos
organicos em produtos de valor agregado, como biochar, que pode melhorar
a salide do solo e contribuir para o sequestro de carbono.

O Papel do biochar nas iniciativas de economia circular

O biochar é produzido por meio da pirolise ou gaseificagdo de residuos
organicos, incluindo residuos agricolas, residuos de colheitas, esterco animal
e digestato de digestdo anaerobica.

Seus beneficios incluem melhorar a fertilidade do solo, atuar como um
sumidouro de carbono e reduzir a dependéncia de fertilizantes quimicos.

O relatério observa que a substituicdo de fertilizantes quimicos por biochar tem
beneficios ambientais semelhantes ao uso de composto organico.
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Apesar de sua longa historia de uso por comunidades aborigenes e das ilhas
do Estreito de Torres para melhoria do solo, a produgdo atual de biochar da
Austrélia continua baixa — estimada entre 10.000 e 20.000 toneladas anuais
em 2020. Isso esta significativamente atras da América do Norte, que produz
mais de 150.000 toneladas por ano.

Desafios e consideragdes politicas

Embora o biochar tenha claras vantagens ambientais e agricolas, sua producao
na Austrdlia é limitada por barreiras regulatorias e econdmicas. O relatorio
destaca que:

A produc3o de biochar esta sujeita a regulamentaces ambientais complexas
que limitam sua ampla adogao.

Ele ainda ndo é reconhecido pelo esquema da Unidade de Crédito de Carbono
Australiana (ACCU), o que dificulta que os produtores monetizem seus
beneficios de sequestro de carbono.

A expansdo da producao entre estados é dificultada por estruturas regulatorias
inconsistentes.

Esses desafios sugerem que reformas politicas sdo necessarias para facilitar o
crescimento da industria do biochar. Abordar inconsisténcias regulatorias e
incorporar o biochar em estruturas de crédito de carbono poderia desbloquear
seu potencial total na economia circular da Australia.
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Olhando para a frente — Futuro Biochar na Australia

Com o crescente interesse em agricultura sustentavel e redugdo de residuos,
0 biochar apresenta uma oportunidade de melhorar a satde do solo enquanto
mitiga as emissdes de carbono.

No entanto, superar obstaculos regulatérios e aumentar a capacidade de
producdo sera crucial para concretizar seus beneficios. As descobertas deste
relatorio provisorio fornecem uma base para formuladores de politicas e partes
interessadas da industria explorarem caminhos para escalonar a producdo de
biochar na Australia.
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Resumo

Com a crescente demanda por energia devido aos efeitos de eventos climaticos
extremos nos Ultimos anos, a necessidade de expandir 0 acesso a energias
renovaveis, como o hidrogénio verde, tornou-se uma prioridade na pesquisa
atual. No entanto, um dos principais desafios para a producdo de hidrogénio é
0 elevado custo dos catalisadores, devido ao consumo e a escassez de metais
raros. Para reforgar a sustentabilidade, o biochar, um material rico em carbono,
emergiu com enorme potencial. Suas propriedades, como alta area superficial
e abundancia de grupos funcionais, facilitam a adsorcdo do catalisador e a
dispersdo dos sitios ativos. Alem disso, o conteudo mineral e a capacidade de
ajuste da quimica da superficie permitem a ativagdo e a impregnagdo com
metais, melhorando a produgdo de hidrogénio.
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Considerando essas caracteristicas, este artigo destacara todo o potencial do
biochar como catalisador e suporte catalitico, os avangos atuais que identificam
0 biochar como catalisador na producdo de hidrogénio e as principais
caracteristicas que o tornam adequado para essas aplicagdes. Por fim, os
desafios e limitages remanescentes sdo descritos, fornecendo uma perspectiva
sobre oportunidades futuras e dire¢des de pesquisa.

Palavras-chave: biochar ; catalisador ; hidrogénio verde ; propriedades do
biochar

1. Introducdo
1.1. A necessidade do hidrogénio verde na transi¢ao para energia limpa

Em 2024, a demanda global de energia cresceu 2,2%, em comparagao com 0
crescimento constante de 1,3% ao ano observado desde 2013. De acordo com
0 Relatério Global de Energia 2025 da AIE (Agéncia Internacional de Energia),
cerca de metade do aumento no consumo de energia é atribuivel aos efeitos das
condigbes climaticas extremas no verdo, quando houve alta demanda por
refrigeracdo e ventos fracos.

Para suprir essa demanda energética, o carvdo e o gas natural aumentaram sua
producdo, o que levou a um nivel recorde de emissdes de 37,8 Gt de CO, e a
um aumento de 3 ppm na concentragdo atmosférica. Apesar do aumento nas
emissoes de carbono, as energias limpas fizeram a diferenca. Elas agora evitam
cerca de 2,6 Gt de emissdes anuais; estima-se que, sem elas, as emissdes de
carbono poderiam ter sido trés vezes maiores nos Ultimos anos [ 1 ].
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O hidrogénio verde ¢ um combustivel limpo que desempenha um papel
fundamental na transi¢do energética. Atualmente, é visto como a solugdo
potencial para os desafios duplos das demandas energéticas de uma populagéo
crescente e dos problemas ambientais causados pela dependéncia de sistemas
de energia ndo renovaveis.

A producao e o0 uso do hidrogénio verde apresentam diversas vantagens: pode
ser gerado com zero emissdes diretas de carbono e depende de recursos
abundantes e renovaveis. Além disso, possui alta densidade energética,
tornando-o eficiente em diversos setores, como geragdo de calor e energia, e
como matéria-prima para a industria e o transporte [ 2 ].

Além disso, o hidrogénio verde tem o potencial de se alinhar a diversos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pelas Nagbes
Unidas, visando alcangar um futuro sustentavel.

Para alem do impacto energético e ambiental imediato que gera, ele tem o
potencial de abordar problemas socioecondmicos incluidos nos ODS, como
crescimento econdmico e geragdo de empregos (ODS 8), desenvolvimento de
infraestrutura (ODS 9) e cidades e comunidades sustentaveis (ODS 11).

Isso demonstra que se trata de uma tecnologia que pode ser um grande motor
para a inovacdo [ 3 ]. E imprescindivel acelerar a economia do hidrogénio para
superar seus desafios atuais, como armazenamento, producao dispendiosa, uso
de elementos raros, intermiténcia das fontes renovaveis e falta de infraestrutura.
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Portanto, deve haver um grande investimento no desenvolvimento da tecnologia
e na integragdo de sistemas, juntamente com marcos politicos, para que todas
as populagdes possam se beneficiar do sucesso desejado [ 4 ].

1.2. Residuos de biomassa: uma fonte abundante e renovavel

Para alcangar a sustentabilidade circular, a inclusdo de outros setores
econdmicos é necessaria, particularmente aqueles relacionados a gestdo de
residuos e a recuperagao de recursos.

Geralmente, os residuos de biomassa resultam em aterros sanitarios, lixdes a
céu aberto e corpos d'agua. Como resultado, a degradacao e a contaminagao
do solo aumentam os riscos tanto para os seres humanos quanto para 0 meio
ambiente. Com a urgéncia de mitigar os impactos ambientais em diversas
industrias, os residuos de biomassa tém sido cada vez como um recurso valioso
e sustentavel nessa transi¢éo para economias de baixo carbono.

Trata-se de um material amplamente acessivel e considerado neutro em carbono
quando gerenciado adequadamente, 0 que o torna uma matéria-prima atraente
para aplicagOes energéticas.

A conversdo termoquimica da biomassa permite a produg3o de gas de sintese
rico em hidrogénio e biochar [ 5 ].

A biomassa é uma matriz organica obtida de plantas e animais, e 0 método
baseado na origem é a melhor forma de identificar as fontes de biomassa.
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Existem cinco categorias: residuos agricolas, residuos de madeira, residuos
alimentares, residuos sélidos urbanos e lodo de esgoto [ 6 ].

Devido a sua composigdo complexa, que inclui celulose, hemicelulose, lignina,
proteinas, lipidios e materiais inorganicos, especialmente encontrados em
materiais derivados de residuos agricolas e de madeira, eles tém um potencial
significativo para conversao em produtos de valor agregado. Por exemplo, a
biomassa pode ser fermentada para produzir bioetanol ou produtos bioquimicos
e agucares fermentaveis, ou ser utilizada em processos termoquimicos para
produzir biochar ou biocombustiveis [ 7 ]; biomassa alternativa, como residuos
meédicos, produz biochar de alta qualidade, oferecendo uma rota alternativa para
a recuperagao desses residuos [ 8 ].

1.3. Emergéncia do biochar como catalisador sustentavel

O biochar é um material & base de carbono que pode ser produzido a partir da
pirolise da biomassa, em condicdbes de baixo ou nenhum oxigénio, a
temperaturas de 350 a 1000 °C [ 9 ].

E considerado um catalisador econdmico e vidvel para a produgio de
biocombustiveis; os grupos funcionais que adsorvem metais aumentam sua
aplicacdo no desenvolvimento de catalisadores biochar-metal, como mostrado
na Figura 1. Além disso, é adaptavel a usos especificos, alterando variaveis
como matéria-prima, condi¢Oes de pirdlise e modificagdes fisico-quimicas que
melhoram seu desempenho [ 10 ].
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Atualmente, mais de 90% dos processos quimicos requerem um catalisador
para melhorar o rendimento e a seletividade. Os mais comumente usados sdo
derivados de metais de transi¢do, como rodio, paladio, platina, ruténio, iridio,
ouro, prata e dsmio, entre outros. O problema com esses materiais é que sao
Caros e escassos, e a maioria das técnicas de mineragdo nao € ambientalmente
amigavel. Todos esses problemas geram flutuagdes no fornecimento, reduzindo
sua acessibilidade [ 11 ].
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Figura 1. Biochar como catalisador sustentavel que agrega valor aos residuos
de biomassa.

Em termos de producdo de hidrogénio verde, metais e minerais sdo
fundamentais na constru¢do de equipamentos como células de combustivel e
catalisadores, mas espera-se que a demanda ultrapasse a disponibilidade
desses materiais. Para melhorar a sustentabilidade do catalisador, é necessario
que aprimoremos a pesquisa de materiais potenciais como polimeros, ligas e
materiais de carbono [ 12 ].
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1.4. Objetivos e Estrutura da Revisdo

Atualmente, o biochar € um adsorvente que tem demonstrado excelente
desempenho na remediagdo de agua no solo, e a maioria dos estudos
apresentados anualmente concentra-se nele. No entanto, o biochar & um
material promissor na éarea de catalise, especialmente em aplicacdes de
hidrogénio. Por exemplo, no campo da fotdlise da agua, o biochar com
modificagbes superficiais metalicas proporcionou estabilidade e o bandgap
necessario para alcangar uma reagdo aprimorada, como apontado por Jilani et
al. [ 13 ]. Estudos sobre as aplicagdes atuais do biochar na produgdo de
hidrogénio estdo disponiveis, como constatado por Mishra et al. [ 14 ]. Contudo,
0 biochar como catalisador encontra-se em estagios iniciais de desenvolvimento
na area de pesquisa. A falta de padronizagdo em sua producdo afeta a
escalabilidade e a reprodutibilidade, reduzindo a possibilidade de levar esse
material a um nivel de maturidade industrial.

Esta revisdo visa destacar o biochar como um catalisador para conduzir as
tecnologias de hidrogénio a um caminho sustentavel.

A presente revisdo fornece uma estrutura unificada e critica de Estrutura-
Propriedade-Fungdo-Desempenho (SPP) para analisar os multiplos papéis do
biochar. Realizamos uma classificagdo e comparagdo desses papéis — como
catalisador, suporte metalico, adsorvente, transportador de elétrons e mediador
microbiano — e vinculamos explicitamente essas caracteristicas a mecanismos
especificos de producdo de hidrogénio (termoquimico, eletroquimico,
fotocatalitico e biologico).
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Além disso, abordamos as limitagbes de escalabilidade, os desafios de
durabilidade e a viabilidade industrial. Com as descobertas, é possivel oferecer
diretrizes de projeto e identificar l[acunas de pesquisa prioritarias para orientar a
area além de relatos incrementais, rumo a maturagao tecnoldgica.

Para a elaboragdo deste artigo de revisdo, a pesquisa bibliografica abrangeu
publicagdes de 2020 até o presente, refletindo a rapida evolugdo da pesquisa
sobre hidrogénio baseado em biochar nos ultimos cinco anos. Artigos revisados
por pares foram identificados principalmente por meio de importantes bases de
dados cientificas, incluindo ScienceDirect, Web of Science e Google Scholar.

A estratégia de busca empregou combinagbes de palavras-chave como
“biochar”, “producdo de hidrogénio®, “catalisador’, “suporte de catalisador”,
“propriedades de superficie” e “desempenho”, utilizando operadores booleanos
(AND e OR) para refinar os resultados da pesquisa e aumentar a relevancia. A
selecdo dos artigos foi realizada em diferentes etapas, utilizando a plataforma
online CADIMA, com a triagem de titulos e resumos de acordo com 0 escopo
da reviséo.

Em seguida, os artigos completos foram avaliados quanto aos objetivos,
metodologia e resultados relatados. Apenas os estudos que forneceram detalhes
metodologicos e métricas de desempenho foram mantidos para analise.
Finalmente, as principais informacbes dos artigos selecionados foram
sintetizadas para identificar tendéncias e relagbes estrutura-desempenho,
considerando a heterogeneidade das condigdes experimentais entre os estudos.
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2. Rotas de Produgdo de Hidrogénio: Uma Visdo Geral. O hidrogénio & uma
parte crucial da transicdo energética. Seu potencial como vetor energético e a
flexibilidade de sua producgdo a partir de fontes renovaveis e nao renovaveis o
tornam uma opgdo atraente para o desenvolvimento de energia limpa. A
variedade de fontes levou a pesquisa de diversas tecnologias que oferecem uma
gama de opgOes para a criagdo de uma rede energeética consistente. Para
identificar a fonte e a tecnologia aplicada, foi criado um sistema de cores.

O hidrogénio derivado do gas natural é cinza, o azul foi associado a captura de
carbono e o turquesa a pirdlise. E considerado verde quando as matérias-primas
sdo renovaveis e quando a energia renovavel é aplicada a eletrolise [ 15, 16 ].
A Figura 2 apresenta uma visao geral.

—— Bectrolysis, nuciear energy | [, > | Pink hydrogen +O; |
—— Electrotysis, electricity mix Yellow hydrogen + O2
ey Hectrolysis, renewabie energy E>|Gmhmgan+o, |
—imemois 5> [cmenmydugeneo, |
photolyss t > | Green hydrogen + o, |
T —i:;:c;;;;;i::::::::::::::::::g @ Sioan oot E
Mogas |—fsemmtming} 2% [cwentweasen+ o,
_f;;;.;;;.':::::::::::::.'.'_'.'_':::i @ ] e
vy B W oo 1= Y FR——
| steam reforming [,> | Grey hydrogen + CO,
Coal Gasification > | Brown hyarogen + co,

Figura 2. Visdo geral das possiveis vias de producdo de hidrogénio usando
varias opgdes de tecnologia e fontes de eletricidade. As caixas tracejadas
indicam tecnologias que ainda n3o estdo disponiveis em escala industrial.

Modificado com permissao de [ 17 ].
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2.1. Rotas Termoquimicas: Pirélise, Gaseificagao e Reforma

2.1.1. Pirdlise. A pirdlise € um processo termoquimico que envolve a
decomposicdo térmica do metano, na auséncia de oxigénio. Ela tem sido
proposta como um método alternativo para a producgdo de hidrogénio devido a
sua capacidade de gerar diretamente hidrogénio e carbono solido sem a
formagdo de CO durante a propria reagao.

Esse método serve como uma ponte potencial entre 0s combustiveis
convencionais a base de carbono e as tecnologias de energia renovavel. O
processo utiliza reagdes endotérmicas para produzir hidrogénio gasoso e
carbono sdlido como subproduto, que pode ser utilizado como matéria-prima,
contribuindo a curto ou longo prazo para o estoque de didxido de carbono. No
geral, 0 processo evita a geragdo direta de emissdes de gases de efeito estufa.

A pirélise do metano normalmente requer altas temperaturas de operagao, em
torno de 1200 °C, para superar a barreira de energia de ativagdo da dissociagdo
da ligagdo CH. Variaveis como a pressdo do metano e o catalisador utilizado tém
um grande impacto no rendimento da reagdo. [ 18].

Diferentes configuragOes de reatores para a decomposicdo do metano foram
estudadas, como mostrado na Figura 3. Alem de tecnologias que incluem a
pirdlise assistida por plasma, também foram estudados reatores baseados em
metal fundido/fundido e pirélise catalitica. Catalisadores sdo frequentemente
empregados para reduzir a temperatura necessaria e melhorar o rendimento de
hidrogénio, visando maior viabilidade econdmica.
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Catalisadores a base de carbono apresentam grande estabilidade em altas
temperaturas (8001000 °C); metais de transigdo, como niquel e ferro, sao 0s
mais comuns, e modificagdes em suas superficies melhoram a atividade e a
estabilidade.

Ligas metalicas fundidas e sais fundidos demonstraram o melhor potencial,
alcancando alto rendimento em temperaturas mais baixas [ 19 ].
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Figura 3. ConfiguragOes potenciais de reatores para a implementagao industrial
da pirdlise do metano. ( A ) Reator de leito fluidizado com unidade de
regeneracdo do catalisador. ( B ) Reatores paralelos operando em modo ciclico
de reacgdo-regeneracdo. ( C ) Reator de leito movel. ( D ) Reator de coluna de
bolhas liquidas. Reproduzido com permissao de [ 20 ].

Além disso, embora o processo de pirélise apresente baixas ou quase zero
emissdes, sua matéria-prima e seus possiveis subprodutos podem contribuir
significativamente para o balango total de emissGes de gases de efeito estufa e
reduzir a vantagem ambiental liquida do processo.

Uma avaliagdo abrangente do ciclo de vida é realizada, incluindo a fonte de
metano, as taxas de vazamento e 0 consumo de energia para operagao em alta
temperatura, sendo 0 manejo a longo prazo do carbono sélido essencial para
avaliar com precisdo sua vantagem ambiental.

2.1.2. Reforma

A reforma a vapor do gas (SMR, na sigla em inglés) produz hidrogénio cinza a
partir do metano extraido do gas natural. Essa tecnologia é a mais consolidada
no mercado; cerca de 75% da produgdo global pertence a SMR.

Em geral, o primeiro processo é a dessulfurizagdo para evitar a desativagao do
catalisador; em seguida, o hidrogénio é enviado para a unidade de reforma
catalitica.
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Essa reacdo € altamente endotérmica; a temperatura ideal para otimizar a
conversao gira em torno de 800-900 °C. Além disso, 0 catalisador mais comum
e 0 niquel metalico, com suportes de magnésia, aluminossilicatos ou 6xido de
aluminio. Posteriormente, 0 mondxido de carbono remanescente sofre a rea¢ao
denominada deslocamento do gas de agua.

Finalmente, o hidrogénio é purificado com um sistema de adsorgdo por
oscilagdo de pressdo (PSA), que é uma tecnologia lider nesta rota de produgéo.
Normalmente, este contém absorventes soélidos, carvdo ativado, peneiras
moleculares, alumina, zeolita 5A e gel de silica. As impurezas s3o absorvidas a
baixa pressao. A etapa de separagéo e purificagdo representa 50-80% do custo
total de produc@o, sendo utilizada por apresentar baixo custo de equipamento e
poder fornecer hidrogénio de alta pureza, em torno de 99,5-99,999% [ 21 ].

Embora seja a tecnologia mais utilizada, as elevadas emissoes de poluentes séo
0 motivo para a busca de outras tecnologias e matérias-primas. Na Figura 4, ha
uma visdo geral de todas as cores de hidrogénio relacionadas a reforma. Uma
das alternativas para reduzir o impacto ambiental é utilizar metano proveniente
da digestdo anaerobica de biomassa como fonte [ 22 ] ou a reforma a vapor de
metanol, etanol, acido acético, acetona e bio-6leo, que tem se mostrado eficaz
em escala laboratorial [ 23 ]. Em relagdo ao impacto das emissoes, a captura e
0 armazenamento de carbono (CCAS) sdo uma opcao viavel que, atualmente, é
considerada uma tecnologia madura em termos dos componentes individuais
de captura. Ela tem sido implementada em grandes e médias industrias em todo
0 mundo.
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Mesmo que eleve o custo do hidrogénio, é considerada uma op¢ao 6tima devido
a sua integragao com instalagdes de hidrogénio ja construidas [ 24 ].

No entanto, seu desenvolvimento em larga escala permanece limitado pelos
altos custos de capital e operacionais, pelas penalidades energéticas e por
preocupacdes ndo resolvidas em relagdo ao transporte de CO-, e aos riscos de
vazamento.

Methane — Desulphurisation [—) Hﬁf”ﬂﬂ:r_@g —|Smﬁm”.: d|-m:s:nm%_‘”=

Figura 4. Diferentes vias para a reforma a vapor. A caixa tracejada ndo esta
disponivel em escala industrial.

2.1.3. Gaseificagdo

Mais conhecido como hidrogénio marrom, é o processo de produgdo de
hidrogénio usando gas sintetizado derivado do carvdo. Em geral, 0 processo
ocorre em altas temperaturas, 800—1300 °C, e alta pressdo, 30—70 Bar. Este
processo é menos eficiente do que a reforma a vapor do metano (SMR), com
uma conversao de 55%, devido & menor relagéo H/C na matéria-prima de carvao
[25].
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A pirélise do carvao requer vapor e oxigénio. Estes sdo extraidos do ar para
serem fornecidos ao gaseificador; a extragdo pode ser feita por separagdo por
membrana, técnica criogénica ou absorgado por oscilagéo de pressao.

Apds a pirélise, o carvdo é transformado em gas de sintese que segue para uma
unidade de resfriamento. Em seguida, inicia-se a reagdo de deslocamento do
gés de agua para melhorar a produgdo de hidrogénio e, finalmente, 0 gas passa
pelo processo de purificagdo por absorgdo por oscilagdo de pressdo para
garantir alta pureza [ 26 ].

Em termos de reforma a vapor do metano (SMR), esse processo pode ser
integrado ao armazenamento de captura de carbono de forma mais eficiente do
que a combustdo direta do carvao, pois o dioxido de carbono pode ser separado
em uma proporgao melhor. Na Figura 5, ha uma representagdo do processo:

FLO -+ CO,
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Figura 5. Processos de gaseificagdo de carvdo para produgdo de hidrogénio.

Reproduzido com permissdo de [ 27 ].
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Outra opc¢ao para a gaseificagdo & substituir o uso de carvao por biomassa; esses
materiais, por meio de pirolise, podem ser transformados em gés de sintese e
causar extracdo de hidrogénio, como explicado anteriormente. E uma solugdo
sustentavel para deixar de depender de combustiveis fosseis e proporcionar um
tratamento adequado dos residuos de biomassa [ 28 ].

Atualmente, as rotas termoquimicas para a producéo de hidrogénio sdo as mais
promissoras. A maturidade dos processos e a disponibilidade em larga escala
industrial tornam o hidrogénio acessivel. Infelizmente, a dependéncia de fontes
de hidrocarbonetos ndo € sustentavel a longo prazo, mas sua contribui¢do para
a matriz energética é inegavel. Por isso, é imprescindivel manter a pesquisa em
matérias-primas alternativas, processos de producgdo eficientes e captura de
carbono para aprimorar a sustentabilidade desses processos.

2.2. Rotas Eletroquimicas e Biologicas

2.2.1. Eletroquimica. A eletrolise € o processo de utilizacdo de energia elétrica
para impulsionar uma reagdo quimica ndo espontanea. Dependendo da fonte de
energia, é atribuida uma cor. A eletricidade da rede é identificada pela cor
amarela, a energia nuclear pela cor rosa e, quando a fonte é energia renovavel,
solar ou edlica, é reconhecida como hidrogénio verde. A energia aplicada
decompde a agua. Este processo compreende duas reacoes de meia-célula, a
reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER) que ocorre no cétodo, e a reagdo de
reducdo de evolugdo de oxigénio (OER) que ocorre no anodo.
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Atualmente, existem quatro tipos principais de eletrolisadores: Agua Alcalina
(AWE), Oxido Sélido (SOE), Membrana de Troca Ani6nica Alcalina (AEM) e
Membrana de Troca de Protons (PEM) [ 30 ].

2.2.2. Fermentacdo Escura

Este & um processo de fermentagdo bioquimica que ocorre na auséncia de luz
e oxigénio, utilizando anaerdbios estritos que produzemH2.

As bactérias mais comuns sdo do género Clostridium , mas Enterobacter sp. e
Bacillus sp. também sdo utilizadas.

Em relagdo as condicdes de fermentagdo, a fonte de carbono pura, como a
glicose, proporciona os melhores resultados, porém ndo & economicamente
viavel; por isso, 0s residuos de biomassa sdo a fonte mais estudada [ 35 ].

Trata-se de um processo robusto e estavel que requer o controle de variaveis
como pH, temperatura, tempo de reten¢do e pressdo para evitar a inibicdo
bacteriana. E um processo com grande potencial [ 36 ].

Contudo, ainda se encontra em estagios iniciais de desenvolvimento e apresenta
um rendimento de hidrogénio baixo e variavel; economicamente, requer um alto
custo de investimento no projeto do reator e no tratamento dos subprodutos e
na separagdo dos gases [ 37 |.
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2.3. Papel do catalisador na melhoria do rendimento e da seletividade do
hidrogénio

A maior demanda por tecnologias limpas para produzir hidrogénio levou a uma
grande expansdo no desenvolvimento de catalisadores. Esses materiais ajudam
0 processo geral a ser mais eficiente e econdmico, tendo grande influéncia na
cinética, seletividade e estabilidade da reagdo [ 38 ].

Uma ampla gama de materiais tem sido estudada para aplicagbes em hidrogénio:
materiais a base de metais nobres sdo usados na hidrolise de borano de amonia,
metais ndo nobres sdo aplicados principalmente na reagdo de evolugdo de
hidrogénio (HER), e metais e Oxidos metalicos em fotocatalise e na reagédo de
evolugdo de oxigénio (OER), suportes de dxido sao aplicados na reforma a vapor
do metano, e materiais a base de carbono s3o amplamente aplicados
eletroquimicamente em células a combustivel e estdo sendo estudados como
suporte para o catalisador, visando aumentar a estabilidade e a atividade [ 39 ].

Nesse contexto, o projeto avangado de catalisadores torna-se um gargalo critico,
diretamente ligado a relevancia dos materiais a base de biochar discutidos nesta
revisdo. O biochar oferece um caminho potencial para reduzir a carga de metais
nobres, melhorar a dispersdo do catalisador e aumentar a durabilidade, ao
mesmo tempo que aborda as questdes de escassez de materiais associadas as
tecnologias de hidrogénio verde.

Em dltima andlise, o projeto de catalisadores torna-se uma abordagem
estratégica para superar as principais barreiras econémicas e relacionadas a
materiais na producao sustentavel de hidrogénio.
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2.4. Desafios ambientais e econdmicos dos métodos convencionais

Embora se afirme que o hidrogénio é um vetor energético limpo, é importante
ressaltar que a maior parte da producdo global atual ainda provém das rotas de
hidrogénio cinza e marrom. Essas rotas predominam principalmente por serem
tecnologias maduras que permitem o menor custo do mercado, conferindo uma
grande vantagem em relacao a outras rotas de producdo. No entanto, a pegada
de carbono é alta, a matéria-prima depende do gas natural e as emissdes sdo
estimadas em 9-12 kg de CO, por quilograma de hidrogénio produzido.

Como mencionado anteriormente, 0 hidrogénio azul é a alternativa para reduzir
essas emissoes; infelizmente, trata-se de um processo com alto consumo
energetico, que deve aumentar entre 10 e 20%, o que, dependendo da fonte,
pode ampliar a pegada de carbono geral do processo.

Além disso, o projeto e a integragao aumentam os custos fixos e operacionais,
representando um desafio [ 40 ].

Por outro lado, o hidrogénio verde oferece a menor pegada ambiental, com uma
matéria-prima limpa, tendo apenas oxigénio como subproduto e, mesmo sendo
um processo de alta energia. Esta provem de fontes de energia renovaveis. A
principal limitagdo continua sendo o alto custo de capital da construgdo devido
a0 consumo de metais raros [ 41 ].

3. Catalisadores para a Producdo de Hidrogénio

Para implementar uma pesquisa em energia sustentavel, a tecnologia de
catalisadores € um ponto crucial.
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O aprimoramento dessas moléculas permitira que as tecnologias de hidrogénio
se tornem acessiveis e escalaveis, alcangando o resultado ambiental desejado.
As tendéncias mais recentes sdo aplicadas a producéo inovadora de hidrogénio
que envolve a eletrolise da agua; nanomateriais tém demonstrado alto
desempenho em termos de atividade e estabilidade. Oxidos metalicos e
catalisadores & base de carbono sdo utilizados devido as dificuldades
econdmicas e de disponibilidade que os metais nobres podem apresentar.
Como apontam Kumar et al., inovagdes foram feitas, como catalisadores de
atomo (nico, catalisadores bimetalicos, nanoestruturas e MOFs; no entanto,
desafios relacionados a sintese complexa e a corrosao persistem [ 42 ].

3.1. Catalisadores a base de metal

Metais de transi¢do raros, como Pt, Pd, Ru, Rh, Ir e Au, sdo catalisadores de
destaque devido a sua estrutura eletronica. Entre suas vantagens estao a redugao
de reagOes secundarias, a alta resisténcia a oxidagao e a capacidade de operar
em condigdes adversas.

Uma das principais desvantagens é a baixa disponibilidade e o alto custo, o que
torna imprescindivel maximizar a atividade catalitica por unidade de massa.

Neste contexto, uma das estratégias para atingir este objetivo é manipular o
tamanho dos metais. Em termos de redu¢ao do tamanho das particulas, os niveis
de energia sao modificados, influenciando diretamente o desempenho catalitico
e a interagdo com 0s seus suportes, como mostrado na Figura 6.
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Portanto, os catalisadores de atomo nico de metal nobre (SACs) tém atraido
atencdo no desenvolvimento destes materiais, melhorando a densidade de sitios
ativos, minimizando o uso de metal e oferecendo oportunidades para aumentar
a atividade com os suportes [ 43].

Nanoparticle Cluster Single atom
Geometric N . :
@% O
1 nm 0.1 nm

Electronic

Structures

Metal energy band  Molecular orbitals Atomic orbitals

Figura 6. Estruturas geométricas e eletronicas de &omos individuais, clusters e
nanoparticulas. Reproduzido com permissao de [ 43 ].

Por exemplo, atomos individuais de Pt e nanoclusters suportados em estruturas
de carbono dopadas com N demonstraram sobrepotenciais substancialmente
reduzidos em comparagdo com catalisadores comerciais de Pt/C [ 44 ].

Apesar desses avangos, 0s sistemas de metais nobres permanecem
economicamente restritivos e frequentemente dependem de rotas de sintese
complexas. Como resultado, metais ndo nobres, como Ni, Co, Fe, Mg, Ca, Al
e outros metais de transi¢do, estdo sendo cada vez mais explorados. Eles
possuem propriedades semelhantes as dos metais nobres em sua configuragéo
eletrbnica Gnica, que permite a formagdo de produtos intermediarios.
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Consequentemente, sdo bons catalisadores, porém mais abundantes e com
custo reduzido. Em termos de eletrolise, observa-se uma tendéncia no
desenvolvimento de fosfetos [ 45 ], sulfetos [ 46 ] e dicalcogenetos [ 47 ] de
metais de transigdo. As abordagens propostas envolvem atividade e estabilidade
sob corrente industrial, melhorando a capacidade de transporte de elétrons e,
além disso, alcangando uma adsorgdo de hidrogénio otimizada por meio do
ajuste da estrutura eletrbnica com engenharia de defeitos, dopagem com
heteroatomos, heteroestruturas e engenharia de deformagao.

Por exemplo, Gao et al. revisaram a interagdo de catalisadores de atomo unico
de metais nao nobres suportados em carbono.

Eles descobriram que, apesar das grandes conquistas ao longo dos anos, essa
tecnologia é limitada devido a aglomerag3o do metal, s mudancgas na estrutura
na presenca de um eletrolito e as rotas de producdo toxicas [ 48 ]. Essas
limitagdes ressaltam a importancia de materiais de suporte que possam
melhorar a dispersdo do metal, mitigar a desativagao e melhorar o transporte de
elétrons.

3.2. Catalisadores de Oxido Metélico

Este € um amplo grupo de catalisadores que envolve Oxidos simples e
complexos. Entre eles, encontram-se silica, alumina, zedlitas, polioxometalatos
(POMs), fosfatos, perovskitas e hexa-aluminatos. Em geral, eles apresentam
diferentes tipos de defeitos e vacancias que sdo essenciais para a catalise.
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Para a producdo de hidrogénio, os oOxidos metalicos sdo utilizados
principalmente em eletrélise e fotoeletrolise devido as propriedades
semicondutoras que exibem [ 42 ]. Hidayatullah et al. fornecem uma revisao
abrangente dos oOxidos simples (por exemplo, Ti0 2, MnO 2e Al20 3)
utilizados na fotdlise da agua (PEC); esta é uma tecnologia promissora devido
a0 baixo custo, a ndo toxicidade e a geragdo de pares elétron-lacuna para
aumentar a producdo de hidrogénio. Para superar as limitagdes, como a
absorgdo de luz e a rapida recombinacgdo de elétrons, a engenharia morfologica,
a dopagem e o projeto de heteroestruturas foram estudados [ 49 ], como pode
ser mostrado na Figura 7 .

o 2

Figura 7. Papel dos Oxidos metalicos e modificages para seu uso em sistemas

de divisdo fotoeletroquimica da agua. Reproduzido com permisséo de [ 49 ].
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Por exemplo, a perovskita € um material atraente para aplicagoes de hidrogénio.
A principal caracteristica é o controle sobre as posigdes das bordas de banda e
0s mecanismos cataliticos em nivel atbmico, que estdo associados a uma
melhoria na reagdo de OER [ 50 ].

Ameen et al. enfatizam que os polioxometalatos tém o potencial de desempenhar
um papel fundamental nas otimizagdes de sua tecnologia de hidrogénio, mas é
importante superar limitagbes como grandes gaps de banda e baixa mobilidade
de carga, além do fato de apresentarem instabilidade sob certas condigOes [ 51].

Essas limitaghes ressaltam a importancia de materiais de suporte que possam
melhorar a dispersdo do metal, mitigar a desativagao e aprimorar o transporte
de elétrons.

3.3. Catalisadores a base de carbono

Os materiais & base de carbono ganharam reconhecimento devido a sua elevada
area de superficie, condutividade térmica melhorada e propriedades elétricas,
mecanicas e opticas [ 52 ].

Estas caracteristicas tornam-nos interessantes para serem estudados como
materiais de suporte de estrutura e co-catalisadores em nanoparticulas de metal
ou Oxido de metal [ 53 ].

O grafeno é um al6tropo de carbono organizado em forma hexagonal, como
mostrado na Figura 8.
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Possui diversos derivados, como GO, rGO, GNR, GONRs e fluorografeno, entre
outros; estes exibem boas propriedades eletronicas, como alta mobilidade
eletronica, condutividade térmica e condutividade elétrica [ 54 ].

Por exemplo, camadas finas de Oxido de grafeno reduzido (rGO)
proporcionaram alta condutividade e transferéncia de elétrons mais rapida,
evitaram sitios de corrosdo e, mais importante, facilitaram a adsorgao/desor¢ao
de hidrogénio em um catalisador W/WO 2 -rGO/NF. Isso levou a redugéo da
sobretensao, exibindo melhor desempenho e resisténcia do que Pt na evolugao
de hidrogénio (HER) [ 55 ].

Outra abordagem com uma configuragao de eletrocatalisador de nanoesferas de
carbono com fosfeto de niquel e cobalto sobre substrato de grafeno codopado
com N e S foi adotada por Zhang et al. Eles descobriram que o material ativo
usava toda a estrutura de carbono como um suporte, melhorando o
desempenho, exigindo apenas 144 mV como sobrepotencial, enquanto tinha
uma densidade de corrente maior [ 56 ].
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Figura 8. Esquema tipico das estruturas moleculares de (a) GO e ( b ) rGO.
Reproduzido com permissao de [ 54 ].
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Os nanotubos de carbono podem ser explicados como uma folha de grafeno
enrolada. Sua classificagdo baseia-se na forma fisica, como comprimento (longo
ou curto), no nimero de camadas em sua superficie ou na configuragdo
cristalografica desenvolvida.

Estruturas cataliticas baseadas em nanotubos de carbono podem proporcionar
uma melhoria na difusdo de massa e no transporte de elétrons; essas
propriedades foram utilizadas para desenvolver catalisadores bifuncionais para
reagoes de HER/OER em meio alcalino. Xue et al. descobriram que os CNTs
aumentaram o nimero de sitios ativos expostos e proporcionaram uma
estabilidade de longo prazo de 350 h para o catalisador NiSe@CNTs, resultando
em um desempenho excepcional para ambas as reagdes [ 57 ]. Resultados
semelhantes foram publicados por Cai et al. para Co 2 P/Co 4 N encapsulado
por CNTs. Os nanocompositos apresentaram melhor resisténcia a corroséo
eletroquimica [ 58 ].

Por outro lado, o nitreto de carbono na forma alotropica de gCsN,4 € um material
estavel, de baixo custo e alta disponibilidade. Recentemente, ganhou
popularidade como catalisador devido a sua banda proibida ajustavel (2,7 eV),
util para aplicacdes fotoquimicas [ 59 ] . No entanto, apresenta limitagbes como
baixa area superficial, rapida recombinagdo de elétrons e custos elevados
quando produzido em larga escala. Wei et al. abordaram essas dificuldades
dopando nanofolhas de gCsN, com potéssio; o catalisador obtido, AKCN ,
apresentou melhor mobilidade e utilizagdo da luz, além de maior area superficial
e banda proibida mais estreita, conforme ilustrado na Figura 9.
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Todos esses fatores levaram a um aumento na producdo de hidrogénio para 575
umol h™' g™ [60].

Em relacdo aos altos custos em larga escala, Wang et al. propuseram um método
de transbordamento bem-sucedido para evitar aglomeragao severa e conferir ao
gCzN4 um formato de folha . Isso melhorou o desempenho na producgdo de
hidrogénio para 1672 ymol h =1 g =1, fornecendo novas informagdes sobre a
escalabilidade de materiais de nitreto de carbono [ 61 ].

Figura 9. Mecanismo fotocatalitico esquematico para o AKCN sob irradiagdo de
luz visivel. Reproduzido com permisséo de [ 60 ].

Finalmente, o biochar € um material que tem demonstrado boas propriedades
para aplicagdao em sistemas cataliticos e tem sido testado para aplicagoes em
hidrogénio. Em comparagdo com os alétropos de carbono mencionados,
caracteristicas como maior area superficial, condutividade, materiais inorganicos
e uma estrutura que possui grupos funcionais e estrutura de carbono aromatico
o tornam digno de pesquisa [ 62 ].
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Essa estrutura de carbono tem se mostrado um catalisador eficaz em diversas
vias de producdo de hidrogénio; sua pesquisa tem utilizado biochar simples,
dopagem com diversos metais e heterojuncgdes. As principais vias de hidrogénio
sdo a fermentagdo escura [ 63 ], a eletrolise da 4gua [ 64 ], a fotocatalise [ 65 ]
e a pirdlise do metano [ 66 ]. Ao longo dos ultimos anos, o0 uso de biochar
demonstrou um aumento na produgdo de hidrogénio, na estabilidade do
catalisador e em materiais com custo competitivo para a producdo de energia
sustentavel.

4. Biochar: Caracteristicas, Preparacéo e Funcionalizagéo

A definicdo formal de biochar dada pela International Biochar Initiative (IBI) é
“um material sélido obtido a partir da conversdo termoquimica da biomassa em
um ambiente com oxigénio limitado” [ 67 ]. Expandindo sua estrutura e
composicdo, temos um material organico rico em carbono e contendo outros
elementos como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e elementos inorganicos (P,
Ca, Al, K e Si). Esses elementos estdo organizados aleatoriamente em grupos
de estruturas alquilicas e aromaticas, criando uma fase amorfa e cristalina na
forma de folhas poliaromaticas condensadas.

A producao de biochar € definida por dois fatores principais: a biomassa utilizada
como matéria-prima e as condigdes termoquimicas. A selecdo dessas duas
variaveis tera um grande impacto na qualidade e no desempenho do biochar.
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Primeiramente, a matéria-prima é escolhida dentre diversas fontes de biomassa,
como residuos agricolas e florestais, residuos animais, lodo de esgoto e
residuos solidos urbanos.

Considerando seu potencial para a produgdo de biochar, é importante
compreender a composicdo de cada tipo de matéria-prima. Na caracterizagao
quimica dos residuos agricolas e florestais, os principais componentes sdo
celulose, hemicelulose e lignina, responsaveis por fornecer o carbono
abundante no biochar.

Por outro lado, as demais fontes de biomassa tém sua fonte de carbono
proveniente de proteinas. Todas as fontes podem conter lipidios e substancias
inorganicas que contribuem para as caracteristicas finais do biochar [ 68 ].

Agora, para a conversdo termoquimica da biomassa, toda a matéria-prima tem
grande influéncia em seu comportamento.

A cinética e a conversdo desses componentes em biochar tém sido estudadas
ao longo dos anos para compreender e desenvolver essas tecnologias; a Figura
10 mostra as reagdes em torno dessa transformagao.

A pirolise convencional via aquecimento elétrico em taxas lenta, rapida e
instantdnea tem sido usada por muitos anos para produzir biochar, bio-6leo e
gas de pirolise; no entanto, novas tecnologias tém sido propostas para melhorar
as caracteristicas fisicas do biochar, como a area superficial, os grupos
funcionais e o teor de carbono.
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Entre essas tecnologias estdo a pirolise assistida por micro-ondas, a pirolise
assistida por vapor e a pirélise assistida por energia solar, a pirélise Umida, a
copirolise e a pirdlise catalitica, que alcangaram poros mais profundos e
estreitos, aumentando a area superficial e os grupos funcionais na superficie do
biochar [ 69, 70 ].
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Figura 10. Visdo geral das reagdes no biochar e seus resultados em suas
caracteristicas [ 71 ].

4.1. Influéncia da matéria-prima e das condigdes de pir6lise nas propriedades
fisico-quimicas e caracteristicas estruturais

4.1.1. Anélise Elementar e Teor de Cinzas
As altas temperaturas na pirolise causam a degradagdo do material organico.

Observou-se que temperaturas mais elevadas favorecem a desidratacdo e a
desoxigenagdo, intensificando a eliminagéo de oxigénio e hidrogénio, o que leva

a0 acumulo de carbono e a formagdo de uma estrutura aromatica.
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A reducao nas razdes O/C, H/C e N/C indica uma redugéo nos grupos funcionais
da superficie, diminuindo a reatividade do biochar [ 72 ].

Esse aumento na estrutura aroméatica melhora as caracteristicas hidrofobicas,
visto que os grupos aromaticos s3o apolares e ha uma caréncia de grupos
superficiais que atraiam agua. No entanto, Mao et al. descobriram que o teor
total de carbono organico ndo era o principal fator que contribuia para a
hidrofobicidade do biochar; esta estava significativamente correlacionada aos
grupos carboxilicos e as caracteristicas da superficie do biochar, que dependiam
principalmente da temperatura [ 73 ].

A influéncia da matéria-prima pode ser refletida no teor de nitrogénio; uma alta
relagdo C/N na biomassa leva a uma alta relagdo C/N no biochar. Além disso,
tem influéncia direta no teor de cinzas. Observou-se que, para o biochar
florestal, o teor de cinzas é baixo em comparagdo com residuos agricolas e
biomassa de esterco devido a auséncia desses atomos na composigao original.

4.1.2. Grupos Funcionais de Superficie

Observou-se que, entre 350-650 °C, formam-se grupos funcionais de
superficie como carboxila, lactona, lactol, quinina, cromeno, anidrido, éter,
pirona, piridina e piriol. A 300 °C, as diferengas entre os grupos de superficie
no biochar sdo altamente distintas, mas, com o aumento da temperatura, 0
numero de grupos acidos é reduzido e ha um aumento nos grupos funcionais
basicos [ 75 ].
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Para a matéria-prima, o biochar derivado de residuos florestais e agricolas
apresenta um comportamento de diminui¢do dos grupos funcionais superficiais
com o aumento da temperatura. No entanto, matérias-primas com maior teor de
lignina tém a capacidade de reter mais grupos funcionais a uma temperatura
moderada (500 °C) do que a uma temperatura mais elevada, onde a maioria dos
grupos é perdida [ 76 ]. O efeito da temperatura e da matéria-prima agricola foi
demonstrado por Muzyka et al. Na Figura 11, encontra-se a Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para biomassa de palha de
trigo bruta e biochar obtido a 500 e 700 °C. Nos numeros de onda (1400-1500
cm™") correspondentes aos grupos CH e CHs , e nos nimeros de onda (3200-
3700 cm™ ) correspondentes aos grupos hidroxila ligados por pontes de
hidrogénio, observou-se uma queda significativa com o aumento da temperatura
para 700 °C. Entretanto, um aumento nas estruturas arométicas (1580 cm =1 )
foi observado com o aumento da temperatura [ 77 ].
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Figura 11. Bandas de adsorgdo para biomassa de palha de trigo bruta e biochar
de pir6lise a 500 e 700 °C. Reproduzido com permissdo de [ 77 ].
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4.1.3. Distribuigdo da area superficial e do tamanho dos poros

Em geral, a area superficial especifica do biochar aumenta com a temperatura;
isso foi observado em diversos estudos. Esse efeito é atribuido a decomposigéo
térmica dos componentes organicos, como refletido na Figura 2 , onde a
estrutura de carbono é ampliada sem obstrug6es. Um tempo de residéncia mais
curto e uma temperatura elevada liberam uma grande quantidade de matéria
organica dos poros formados; isso resulta no desenvolvimento e expansédo de
estruturas de poros menores, aumentando a area superficial geral [ 78 ]. A
estrutura porosa do biochar apresenta trés distribuigdes principais: microporos,
que sdo espacgos de aprisionamento para substancias adsorvidas; mesoporos,
que também atuam como espagos de aprisionamento; e macroporos, que
permitem a difusdo de substancias. A formagdo dos poros é fortemente
influenciada pelas condigdes de pirdlise; uma taxa de aquecimento rapida
promove a evaporagao e o rapido movimento de macromoléculas, deixando
espagos para microporos e mesoporos mais profundos [ 71 ].

Jalali et al. e Ferraro et al. estudaram as propriedades de diversas matérias-
primas de biomassa e descobriram que o biochar derivado de esterco e lodos
é produzido com uma area superficial menor e uma estrutura porosa pouco
definida [ 79 ], devido a fendmenos como deformagao, fissuragao estrutural,
bloqueio de microporos e falta de lignina.

Que esta associada ao aumento da area superficial e da porosidade [ 78 ]. Isso
explica por que o biochar de cascas de nozes e de madeira macia e dura é
geralmente a biomassa mais popular para avaliar suas propriedades e uso.
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Aléem disso, uma das principais conclusdes é que a matéria-prima de madeira
leva a uma alta area superficial e volume de poros, devido ao processo de
volatilizagdo de gas/agua e a perda de compostos micromoleculares que geram
vazios na matriz do biochar.

4.2. Modificagdo de superficie e deposicdo de metais em biochar

O biochar & um adsorvente; suas principais caracteristicas, como grupos
funcionais de superficie, area superficial e volume de poros, o0 tornam um bom
candidato para tratamento de agua, catalise e armazenamento de energia, entre
outros. O controle de varidveis tradicionais ndo é muito eficaz e diferentes
modificagdes no biochar tém sido estudadas. A ativagdo e a modificagdo da
superficie do biochar sdo técnicas que visam ajustar certas propriedades fisico-
quimicas do biochar para aumentar sua atividade. No entanto, existe uma relagao
inversa entre a area superficial e o volume de poros com o0 aumento das novas
atividades do biochar modificado [ 80 ].

A ativagdo fisica do biochar é um processo que utiliza vapor ou diéxido de
carbono em altas temperaturas. Os resultados gerais sdo uma elevada area
superficial devido ao desenvolvimento de poros.

Bélanger et al. usaram esta técnica para avaliar a influéncia da ativagdo fisica no
biochar a base de amido como enchimento em borracha. Eles descobriram que
a ativacdo teve um grande impacto nas propriedades fisico-quimicas do biochar:
a porosidade, o teor de carbono e o teor de cinzas.
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A ativagdo com vapor produziu biochar com menor teor de carbono e maior teor
de oxigénio do que os outros métodos, e a ativagdo com dioxido de carbono
pode produzir biochar com maior teor de cinzas [ 81 ].

A ativagdo quimica é um processo que influencia diretamente a area superficial
e a estrutura dos poros do biochar final. As substancias utilizadas para realizar
essa ativagdo sdo tipicamente acidos, bases fortes e cloretos; no entanto, 0 KOH
tem demonstrado 6timo desempenho em comparagao com outras substancias
e métodos. Sun et al. estudaram os efeitos da matéria-prima e da ativagdo no
desempenho de supercapacitores. Neste estudo, foram utilizadas diferentes
matérias-primas com alto teor de lignocelulose e métodos de ativagdo (vapor,
dioxido de carbono e KOH). Eles encontraram um aumento significativo na area
superficial BET das amostras de biochar, sendo o KOH aquele que apresentou
um aumento de area superficial superior a 85% em comparagdo com o biochar
original. Isso resultou em um melhor desempenho na dupla camada e no
desempenho pseudocapacitivo, reforcando a capacidade deste material
sustentavel [ 82 ]. Alcazar-Ruiz et al. avaliaram vapor, dioxido de carbono, KOH
e H 3 PO 4 com o objetivo de aumentar a captura por adsorgdo de CO 2 ; os
resultados mostraram que o biochar de azeitona ativado com KOH tem um
melhor desenvolvimento de microporos em baixas concentragoes, permitindo
que um maior volume de gas seja retido [ 83 ].

A dopagem é uma estratégia para carregar outros grupos funcionais no biochar.
Dependendo dos atomos que se deseja carregar na superficie, a dopagem pode
ocorrer em trés cenarios: dopagem com heteroatomos, dopagem com

heteroatomos e metais e dopagem com atomos metalicos.
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Na dopagem com heteroatomos, o estudo tem se concentrado na adicdo de
atomos de nitrogénio, enxofre, fosforo e boro; esses atomos tém a capacidade
de formar ligagdes estaveis, aumentar a condutividade, induzir sitios de defeito
e aumentar a taxa de elétrons, tornando-os candidatos ideais para catalisadores
sustentaveis [ 84 ]. Thanh Thuy et al. utilizaram biochar modificado com fdsforo
para a oxidagdo do alcool vanilico a vanilina; o catalisador apresentou um
desempenho impressionante em comparagdo com outros catalisadores,
atingindo conversao, rendimento e seletividade proximos a 100%, um fenémeno
observado apenas em catalisadores metalicos. Os autores descobriram que a
dopagem conferiu ao biochar grupos funcionais de fosforo, porosidade e
alteragOes na estrutura eletronica do catalisador, mostrando as vantagens deste
material [ 85 ].

A incorporagdo de metais em biochar é uma técnica que vem ganhando
popularidade no campo da adsorgdo e catalise. Os metais utilizam grupos
funcionais de oxigénio para penetrar na superficie do biochar, criando um ponto
de estabilidade; além disso, os metais podem modificar a eletronegatividade,
criar propriedades redox (nicas e aumentar a estabilidade em solugdes acidas
ou basicas.

Gu et al. recriaram a estrutura porosa da horténsia (flor) em um biochar dopado
com MgO para a captura de metais pesados. A area superficial foi 2,27 vezes
maior que a do biochar original; como resultado, o biochar modificado reduziu
em quase 50% a concentragdo de Cd e Pb no solo. Esse desempenho é
atribuido aos grupos funcionais (C=0) e (Mg-0), juntamente com um aumento

na atragao de elétrons [ 86 ].
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A otimizagdo do biochar como catalisador é um dos principais focos de
pesquisa; a versatilidade do biochar bruto permite seu emprego em diversas
reagdes, com modificagbes especificas pensadas para cada reagente. Na
literatura, o biochar tem demonstrado ser um excelente material para alcangar
fortes interagdes com metais.

Atualmente, o campo da catalise depende de biochar projetado e altamente
funcional, com ativagdes de superficie especificas e 0 design de sitios ativos
utilizando diferentes metais para aprimorar o desempenho catalitico, reduzir
custos e o impacto ambiental, visando, finalmente, a sustentabilidade e a
quimica verde desejada.

9. Catalisadores a base de biochar na produgéo de hidrogénio
9.1. Funcgdes do Biochar em Sistemas de Producéo de Hidrogénio

Atualmente, a pesquisa tem se concentrado no desenvolvimento de
catalisadores e suportes cataliticos que oferecam alta condutividade eletronica,
resisténcia a corrosdo e uma grande area superficial para a realizagdo da reagdo.

O biochar tem demonstrado potencializar a produgdo de hidrogénio por meio
de mudltiplas vias. No entanto, sua contribuicdo ndo é universal e depende
fortemente da fun¢do que desempenha em um determinado sistema. Isso é
ilustrado na Figura 12, que apresenta a correlagdo entre todos os fatores que
influenciam a sintese do biochar e seu uso final.
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Figura 12. Rotas de produgdo e modificagdo de biochar para aplicacdo de
catalisador em hidrogénio. Reproduzido com permissao de [ 14 ].

5.1.1. Biochar como um verdadeiro catalisador

O biochar exibe atividade catalitica intrinseca sem a presenga de fases ativas
metalicas, de 0xido metalico ou ndo metalicas. Nesses casos, a formagao de
hidrogénio ocorre diretamente na superficie do biochar e € atribuida aos grupos
funcionais de oxigénio na superficie.

Que promovem as reagdes envolvidas. Para a reforma a vapor de acido acético,
etanol e acetona, o biochar apresentou alta atividade em espécies C=C e COC
utilizando grupos contendo oxigénio, promovendo as reagoes de desoxigenagao
e desidrogenacdo [ 87 ].
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Eom et al. comprovaram a atividade catalitica do biochar sem dopagem; eles
utilizaram pellets de madeira de biochar em gas liquefeito de petréleo (GLP).
Como resultado, a concentragdo de hidrogénio aumentou com a presenca de
biochar e a vazdo de gas. Devido a atividade catalitica, o biochar experimentou
alteragOes em seus grupos funcionais de oxigénio na superficie, participando
ativamente da reagdo, embora tenha demonstrado um desempenho estavel ao
longo do tempo em comparagao com outros catalisadores a base de carbono [
88 ].

Apesar dessas observagbes, o biochar atuando como catalisador unico
geralmente apresenta atividade inferior & do biochar impregnado e permanece
altamente especifico para determinada via catalitica. Observou-se que 0s grupos
funcionais da superficie sdo progressivamente perdidos sob operagdo em alta
temperatura, levando a uma desativagao mais rapida, o que limita a aplicagéo do
biochar puro na catalise de hidrogénio.

9.1.2. Biochar como suporte catalitico

Como catalisador de suporte, o biochar demonstrou caracteristicas de
estabilizacdo e dispersdo de nanoparticulas, sendo eletricamente condutor [ 89].

A dopagem com heteroatomos de nitrogénio aumenta a condutividade elétrica
e a hidrofilicidade, facilitando as cargas eletronicas e, consequentemente, a
producdo de hidrogénio [ 90 ]. Além dessas vantagens, 0 biochar utiliza os
grupos funcionais de oxigénio e os atomos de nitrogénio para induzir sitios
ativos para as reagoes.
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Ademais, a alta organizagdo da matriz do biochar promove espago suficiente
para a dopagem com metais e facilita a transferéncia de massa ao longo da
superficie [ 89 ]. Contudo, a dopagem excessiva ou a carga metalica podem
levar ao bloqueio dos poros e a perda da integridade estrutural. Isso ressalta a
importancia da otimizacdo das estratégias de carregamento e da modificacao,
em vez da busca pela incorporagao maxima.

9.1.3. Biochar como adsorvente e meio de adsorgao aprimorada

O biochar oferece uma vantagem indireta para a produgdo de hidrogénio por
meio de suas propriedades adsortivas. Em alguns estudos, comprovou-se que,
em sistemas termoquimicos, o biochar pode adsorver intermediarios,
compostos de alcatrdo, dioxido de carbono e espécies de carbono solido. Eom
et al. descobriram que, além de sua atividade catalitica, o biochar tinha a
capacidade de absorver cerca de 35-60% do carbono produzido no gas
liquefeito de petroleo (GLP). Isso propbe uma solugdo para o principal problema
do hidrogénio de origem turquesa, que é o gerenciamento de residuos solidos
de carbono [ 88 ].

Essa multifuncionalidade é vantajosa, mas introduz outros desafios relacionados
a saturacao do adsorvente, regeneragao e estabilidade estrutural a longo prazo,
podendo acelerar a desativagao do catalisador pelo bloqueio de sitios ativos. Em
conclus3o, embora a adsorgdo aumente o rendimento de hidrogénio a curto
prazo, ela acarreta sistemas de desativagdo, portanto, deve ser considerada um
papel secundario, de suporte, e n3o catalitico.
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9.1.4. Biochar como transportador de elétrons e mediador redox

O papel do biochar como suporte tem sido estudado para a fotocatalise. Foi
comprovado que o biochar pode aumentar a producéo fotocatalitica e funciona
principalmente como um transportador de elétrons ou mediador redox, dadas
as suas propriedades eletroquimicas. Ele tem a fungdo de receber os
fotoelétrons gerados e inibir a recombinagao rapida; isso leva a uma ampla faixa
de absorgéo de luz e a redugdo do gap de energia, resultando em uma melhor
producdo de hidrogénio [ 91 ]. Essa fungdo depende fortemente da
condutividade do biochar, do grau de grafitizagéo e do pré-tratamento. O biochar
em si ndo é o sitio ativo primario para a evolucao de hidrogénio, mas atua como
uma ponte condutora que melhora o desempenho dos materiais cataliticos
acoplados.

9.1.5. Biochar como mediador microbiano e redox em sistemas biologicos

Particularmente na fermentagdo escura, o biochar funciona como um mediador
microbiano e redox, em vez de um catalisador quimico. O biochar aumenta o
rendimento de hidrogénio por meio das condigdes de crescimento microbiano,
tamponando o pH e facilitando a taxa metabolica do hidrogénio. Bu et al.
descobriram que o biochar promoveu a colonizagdo seletiva de bactérias
funcionais e melhorou a eficiéncia da transferéncia de elétrons do sistema de
fermentacdo [ 92 ]. Resultados semelhantes foram encontrados por Yang et al.,
onde o biochar modificado com Fe aumentou a abundancia do microrganismo
alvo e reforgou a atividade de enzimas-chave no processo de produgdo de
hidrogénio [ 93 ].
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No entanto, é importante reforgar que o biochar depende do sistema e que a
producdo de hidrogénio é influenciada principalmente por processos biologicos,
e ndo por reagoes cataliticas de superficie.

Uma classificagdo das fungdes que o biochar pode desempenhar na producéo
de hidrogénio e destaca a forte dependéncia dessas funcdes em relagdo aos
requisitos especificos de cada via reacional. Fica evidente que o biochar ndo
exibe um comportamento catalitico universal, mas contribui por meio de
diferentes mecanismos, dependendo do ambiente reacional e da rota de
producao de hidrogénio.

Embora exista atividade catalitica intrinseca em reagoes especificas, o valor do
biochar reside em sua multifuncionalidade. Compreender essas fungdes €
fundamental para o projeto racional de catalisadores, a reprodutibilidade e a
escalabilidade.

9.2. Efeitos sinérgicos com nanoparticulas metalicas. Dada a estrutura do
biochar, este tem influéncia direta na estrutura eletrénica e no desempenho
catalitico das nanoparticulas dopadas que se encontram na superficie do
catalisador final. Além de servir como suporte fisico, 0 biochar participa
ativamente nas interagdes metal-suporte, oferecendo uma forte capacidade e
atividade antioxidante; este efeito é alcangado através do estado de redugdo do
metal, formando uma camada de metal oxidado na superficie, mantendo o
catalisador ativo por mais tempo, aumentando sua vida (til e atividade [ 94 ].
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Foi demonstrado que a dopagem com um (nico metal no biochar modifica
significativamente a matriz porosa, onde elementos como Ni, Fe e Zn sdo
ancorados e incorporados na estrutura de carbono, aumentando os mesoporos,
0 que leva a um aumento geral na area superficial, criando mais pontos ativos
nas reagoes.

Em contraste, um metal alcalino como o Ca foi relatado como redutor da
quantidade de volumes de mesoporos e macroporos, causando uma diminuigao
nos sitios ativos para o desempenho [ 95, 96 ].

Para catalisadores bimetalicos, os efeitos sinérgicos podem surgir ndo apenas
das interagbes metal-metal, mas também de sua incorpora¢do sequencial na
matriz de biochar; Liu et al. descobriram que a ordem de dopagem altera a
atividade catalitica do compoésito geral.

A adicdo inicial de Fe aumenta as estruturas mesoporosas no biochar, enquanto
a adigdo de K promove um maior grau de grafitizagdo no biochar, aumentando
as interagdes T-Tt. Sua interagdo promoveu vacancias de oxigénio que podem
adsorver grupos OH, aumentando a atividade do catalisador [ 97 ]. Outro efeito
foi relatado por Di Stasi et al.: a adi¢do de Co no catalisador Ni-biochar leva a
novos sitios basicos fortes, uma caracteristica que reduz a probabilidade de
envenenamento por deposi¢do de coque na superficie [ 98 ].

Atomos ndo metéalicos desempenham um papel fundamental na interado entre
0 biochar e os atomos metalicos, influenciando os ambientes de coordenagéo,
a condutividade eletronica e a estabilidade dos sitios ativos.
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Ying et al. observaram que a abundancia de heterodtomos de nitrogénio e
fosforo na superficie do biochar favorece a ligagdo de ions metalicos e carbono
para formar compostos metélicos. Da mesma forma, a introdugdo de atomos de
ferro fortaleceu a ligagdo entre o niquel e o fosforo. Essa forte interagdo leva a
um aumento na condutividade elétrica, nos grupos ativos e na permeagio de
eletrolitos na reagdo de evolugdo de oxigénio (OER) [ 99 ]. Apesar desses
beneficios, também foi constatado que uma quantidade excessiva de metal ou
heterodtomo pode causar o blogueio dos poros, levando a uma desativagao mais
rapida [ 66 ].

O desempenho catalitico do biochar modificado é um delicado equilibrio entre
a arquitetura dos poros, a estrutura eletrénica e as interagdes metal-suporte.
Embora o biochar oferega uma combinacdo de atividade catalitica e
funcionalidade de suporte em diversas vias de producdo de hidrogénio, um
projeto racional de catalisador deve priorizar a dispersdo controlada do metal e
uma compreensao mecanistica das interacoes para garantir alta atividade e
estabilidade sustentada.

9.3. AplicacGes em reforma a vapor, pirdlise, gaseificacéo e fotocatalise

Nesta fase de pesquisa, 0 biochar ainda apresenta um parametro complexo, no
qual a selecao da matéria-prima, as condicoes de pirolise, os métodos de
ativagdo e as estratégias de pos-modificagdo impactam coletivamente o
comportamento catalitico. Para explorar plenamente o potencial do biochar, é
necessario obter uma compreensao sistematica dessas variaveis independentes,

em vez de demonstragdes isoladas de desempenho.
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Tendéncias importantes emergem do uso de biochar na producdo de
hidrogénio. Primeiramente, o biochar puro exibe atividade catalitica intrinseca,
mas carece de atividade robusta para realizar a reagdo de hidrogénio devido as
demandas energéticas necessarias. Consequentemente, o principal uso do
biochar se concentra em sua fungdo como suporte; a dopagem com metais
aumenta a atividade catalitica devido as interagGes sinérgicas entre os dois
materiais. Como resultado, o desenvolvimento e o projeto de engenharia do
catalisador tornam-se uma das varidveis mais importantes para alcangar um
desempenho dos catalisadores convencionais disponiveis no mercado.

A selecdo da matéria-prima, as condigOes de pirdlise, os métodos de ativagao e
as estratégias de poOs-modificagdo influenciam  coletivamente  seu
comportamento. E importante lembrar que esses pardmetros ndo afetam todas
as vias de producdo de hidrogénio da mesma forma, conforme discutido na
Tabela 2 , o que refor¢a a necessidade de uma interpretagdo especifica para
cada via, em vez de demonstragdes de desempenho isoladas.

As rotas termoquimicas para a produgdo de hidrogénio, que incluem reforma a
vapor, pirélise e gaseificagdo, sdo processos que, em principio, utilizam material
de hidrocarboneto para realizar a reagdo; no entanto, estudos recentes tém
utilizado biogds e biomassa como matéria-prima para melhorar a
sustentabilidade. Nesses ambientes, os requisitos para os catalisadores sdo
estabilidade térmica e resisténcia a formagdo de coque. Em ambientes de alta
temperatura, o biochar como suporte catalitico exibe um comportamento de
adsorvente de intermediarios de reagdo, CO, ou espécies de carbono solido,

tornando-se uma reagao aprimorada por sorgao.
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Embora essa multifuncionalidade seja conceitualmente vantajosa, ela também
acarreta dificuldades em termos de durabilidade e estabilidade estrutural do
catalisador [ 100 ].

Esse efeito foi refletido no estudo de Di Stasi et al., onde a reforma a vapor
ocorreu apenas na superficie de nanoparticulas metalicas e as principais causas
de desativagdo do catalisador foram as altas taxas de deposi¢do e o0s
subprodutos pesados adsorvidos nos sitios cataliticos [ 98 ].

Isso representa um desafio para 0 uso de biochar como suporte catalitico;
Embora possa melhorar a dispersdo do metal e proporcionar capacidade de
adsor¢ao, ndo atenua 0s mecanismos fundamentais de desativa¢do associados
a essa rota de produgéo.

Na pirolise, Fang et al. estudaram a implementagdo de um ciclo onde o
subproduto da pirdlise da biomassa € o principal componente para sintetizar
novos catalisadores e o hidrogénio é extraido da matéria volatil liberada pela
reacdo [ 94 ].

No caso da gaseificagdo, a pesquisa tem se concentrado na obtengdo de um gas
de sintese rico em hidrogénio usando a mesma biomassa como precursor para
a reacdo e o catalisador de biochar. Kong et al. compararam o desempenho de
diversas biomassas: palha de trigo, Chlorella pyrenoidosa , lodo de esgoto e
esterco bovino. A palha de trigo apresentou o melhor desempenho, com
hidrogénio representando quase 50% do gas produzido, com um rendimento
de 46,39 mmol/g e a menor formagdo de CO 2 [ 95 ].
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No caso da eletrolise, a eletrolise da agua assistida por biochar e a geragao
fotocatalitica de hidrogénio usando biochar s3do amplamente utilizadas; em
contraste com as rotas termoquimicas, 0s mecanismos que regem a eletrolise
sd0 a cinética de transferéncia de elétrons, o transporte de carga e as interagdes
eletrbnicas interfaciais. Nesse caso, 0 biochar atua como um suporte condutor
e mediador eletronico. Entre as principais caracteristicas esta o aumento da
eficiéncia de utilizagcdo do metal e do transporte de elétrons.

Para a fotocatalise, isso oferece melhor absorgdo de luz visivel, menores gaps
de banda, excelente difusdo de carga e redugdo na rapida recombinagdo de
particulas carregadas. Em geral, a produgdo de hidrogénio aumenta de trés a
cinco vezes com 0 uso de biochar; isso € alcangado por meio da melhoria na
fotoestabilidade dos catalisadores [ 91, 101 ].

Mesmo na fermentagao escura, o biochar demonstra uma melhoria na produgéo
de hidrogénio. Embora o mecanismo seja dominado pelo metabolismo
microbiano em vez de reages cataliticas de superficie, 0 biochar é necessario
para a mediagdo redox, tendo um impacto direto na seletividade dos
microrganismos. Em um estudo conduzido por Zhao et al., houve um aumento
de 2,533 vezes com 0 uso de biochar derivado de palha de arroz, atingindo um
rendimento de 2,08 mol-H, / mol-xilose. O papel do biochar nessa interagéo foi
a melhoria no crescimento bacteriano, a regulagdo do pH e a modulagdo das
reacoes redox, além de aumentar a eletrocondutividade na mistura para degradar
mais de 90% da xilose [ 102].
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6. Principais fatores que afetam a produc3o catalitica de hidrogénio
6.1. Area Superficial, Porosidade e Grupos Funcionais

Nos estudos sobre o uso do biochar como catalisador, houve um maior
entendimento das propriedades que afetam diretamente a produgdo de
hidrogénio. A area superficial e a porosidade sdo cruciais para o desempenho
catalitico do biochar.

Santos et al. descobriram que uma superficie meso-macroporosa pode
influenciar o comportamento de catalisadores a base de biochar na reforma a
vapor. Em seus resultados, o aumento na estrutura porosa leva a um aumento
na producdo de hidrogénio. Em estruturas de carvdo microporosas, as
moléculas de paladio ficam retidas e minimizam a interagdo com o reagente.

Como consequéncia, a principal atividade dentro do biochar ocorre nos sitios
Mes0-macroporosos; estes aumentam a transferéncia de massa do interior para
0 sitio ativo do metal [ 104 ].

Além disso, na reforma a vapor da casca de arroz, a estrutura mesoporosa
apresentou uma estrutura altamente ordenada que favoreceu o contato dos
centros ativos durante as reagoes cataliticas [ 97 ].

Em contraste, Hu et al. descobriram que, para a eletrélise da agua assistida por
biochar, a melhoria nos microporos aprimorou a reag¢ao de oxidagao porque 0S
sitios ativos estdo localizados nos microporos e as estruturas mesoporosas
funcionam como canais para aumentar o transporte de ions durante a reagao [
105 ].
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Em relagdo aos grupos funcionais de superficie, foi evidenciado que o biochar
basico melhora o desempenho catalitico na pirolise do metano devido ao
aumento dos grupos funcionais de oxigénio na superficie [ 66 ]. Um efeito
semelhante é observado na reforma a vapor, onde grupos funcionais como -OH
e C=0 melhoram a reacdo de oxidagdo-reducdo [ 105 ].

Esses grupos também sdo muito importantes em eletroquimica; eles tém a
capacidade de desprotonar em ambientes aquosos para induzir sitios
carregados, e isso faz com que o biochar seja um melhor doador de elétrons
para melhorar a reagdo geral [ 106 ].

6.2. Condigdes de reagao: temperatura, pressdo e tempo

Na produgdo termoquimica de hidrogénio, a temperatura é uma das variaveis
mais importantes. Devido a natureza endotérmica da reacdo de decomposicao
do metano, o aumento da temperatura proporciona um melhor desempenho [
66 ]. No caso da reforma a vapor do etanol, ocorre algo semelhante: o aumento
da temperatura mostrou uma melhoria na reagao de desidratagdo. No mesmo
estudo, o0 aumento da pressdo parcial do vapor teve um impacto negativo direto
no rendimento de hidrogénio, diminuindo a quantidade. A quantidade de vapor
causou uma melhoria na reacdo de deslocamento do gas de agua (WGS),
aumentando o rendimento de produtos a base de carbono; isso resultou em
uma menor area superficial no catalisador para reacdes de desidratagdo e
decomposigdo [ 107 ].
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Yu et al. estudaram a otimizagdo de variaveis na gaseificacéo de biomassa. Eles
descobriram que a ordem de influéncia do rendimento de hidrogénio é
Velocidade Espacial Horaria Gasosa > Temperatura > Conteido de Vapor >
Tempo.

Usando residuos de ervas chinesas, eles descobriram que os parametros 6timos
para realizar esta rea¢do sdo 16.700 h =1, 667 °C, 14,5% vol e 92 min,
respectivamente [ 103 ].

6.3. Composigdo da matéria-prima e pré-tratamento

Na literatura, diferentes matérias-primas e pré-tratamentos sao aplicados ao
biochar para obter caracteristicas especificas que possam melhorar o
desempenho da reag3o geral.

Parte do ajuste e da engenharia do biochar envolve a escolha de uma biomassa
adequada, condigGes de pirdlise e ativagdo fisica ou quimica, visto que cada
decisdo impactara a interagdo do biochar com o metal dopante e o reagente; as
principais caracteristicas estdo listadas na Tabela 4 .

Taxas de aquecimento mais rapidas promovem um pico mais nitido e estreito,
e as particulas sdo uniformes e monodispersas por natureza; isso cria um efeito
de distribui¢do uniforme de particulas e, como consequéncia, estabilizagdo da
carga superficial, 0 que impede a aglomeracdo e, consequentemente, aumenta
a condutividade elétrica.
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Além disso, ha um aumento na desprotonacgdo de grupos funcionais de oxigénio
na superficie em ambientes aquosos, induzindo cargas no biochar,
desenvolvendo propriedades doadoras de elétrons. Essas propriedades sdo
criticas para interagdes de superficie, pois catalisadores para superficies ativas
e eletrodos resultam em uma mobilidade de carga e difusdo idnica aprimoradas
[ 108 ].

Sun et al. avaliaram os efeitos do tratamento de eluicdo no desempenho do
biochar puro derivado de misturas de celulose e lignina na eletrélise da agua
assistida por biochar. Trés soluges de lavagem foram estudadas: KOH 1M, HCI
1M e é&gua deionizada. Em geral, o tratamento reduziu o teor de cinzas e as
substancias soluveis dos poros.

Isso expds grupos funcionais oxidaveis (C-OH e COOH) e a superficie que
favoreceu a oxidagdo durante a eletrolise, facilitando a difusdo de ions no anodo-
eletrélito e aumentando a transferéncia de elétrons.

No entanto, o0 melhor desempenho foi obtido com o tratamento com &gua
deionizada: este removeu apenas o teor de cinzas e ndo alterou os grupos
funcionais da superficie, como ocorreu com o tratamento quimico, com 0 uso
de grupos basicos desativados por acido e grupos acidos desativados por base,
levando a uma menor cinética de reagdo e menor densidade de corrente [ 109].

Entretanto, mantendo o alto teor de cinzas do lodo de esgoto na produgdo
fotocatalitica de hidrogénio, a recombinacdo de carga por meio de reagoes redox
na matriz de biochar melhora seu desempenho geral [ 101 ].
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Na fermentagdo escura, o teor de cinzas forneceu os nutrientes necessarios no
meio, aumentando a produgdo geral [ 110 ].Técnicas como a dopagem com
nitrogénio foram estudadas por Ying et al. Eles utilizaram biochar de agulhas de
pinheiro dopado com nitrogénio para aumentar a atividade na reagdo de
evolucdo de oxigénio.

Esse pré-tratamento causou um aumento no nitrogénio grafitico, o que leva a
uma maior condutividade, molhabilidade e adsorgao de intermediarios na reagao
eletroquimica. Os heterodtomos de nitrogénio alteraram a estrutura eletrnica
da matriz de carbono, levando a uma distribuicdo de carga, resultando em
melhores resultados na eletrolise da agua [ 99 ]. A dopagem com enxofre em
flores de camélia para a divisdo da 4gua com hidrogénio foi estudada por Xia et
al.; os atomos de enxofre foram induzidos na estrutura do biochar, gerando
superficies com maior transferéncia de carga do eletrolito para o eletrodo.

Comparado a materiais de carbono comerciais, apresentou melhor desempenho
para as reagOes de HER e OER, mostrando potencial como eletrodo duplo para
a producdo de hidrogénio [ 111 ].

A composicdo da matéria-prima pode ter um grande impacto no desempenho
do biochar. Para a eletrolise da agua assistida por biochar, o biochar derivado
de esterco bovino foi 0 que apresentou a maior relagdo C/0, o0 menor tamanho
de particula e o potencial zeta mais negativo; essas propriedades fazem com que
esse biochar apresente um melhor desempenho na eficiéncia de oxidagao.

O comportamento dos catalisadores sugere que um aumento na relagdo C/0
melhora a cinética de transferéncia de protons e elétrons [ 106 ].
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6.4. Estabilidade do Catalisador e Potencial de Regeneragao

Para ser considerado eficaz como catalisador, um material deve apresentar alta
estabilidade ao longo do tempo para garantir uma longa vida util; a regeneragao
permite restaurar o desempenho do catalisador.

Atualmente, alcancar ambas as funcionalidades ainda representa um desafio na
industria para catalisadores heterogéneos. O biochar como catalisador & um
material que ainda esta em estudo.

Estudos na literatura confirmam que o uso de biochar como suporte melhora a
estabilidade geral do catalisador; no entanto, seu uso em métodos de conversao
termoquimica tem evidenciado problemas de desativagdo devido a deposicao de
coque na superficie e a redugdo dos grupos funcionais superficiais.

Buentello-Montoya et al. encontraram uma correlagdo entre a estrutura porosa
e a desativagdo do catalisador. Um biochar mesoporoso tem menor
probabilidade de sofrer desativagdo do que um microporoso.

A deposicdo de cogue pode ser gaseificada em altas temperaturas, permitindo
a conservagao da area superficial. No caso do biochar microporoso, os sitios
ativos foram bloqueados, reduzindo a eficiéncia geral do processo [ 112 ].

A interagdo é mostrada na Figura 13 .
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Figura 13. Mecanismo de desativagdo do biochar em relagdo a sua estrutura de
poros na reforma do alcatrdo [ 112 ].

Em outro estudo, utilizando Ni/Ca@KWBC (biochar de lodo de esgoto ativado
com potéssio) para pirdlise de biomassa, a dispersdo homogénea de metais na
matriz de carbono foi fundamental para alcancar estabilidade a longo prazo. Eles
utilizaram o catalisador por cinco ciclos e demonstraram boa reutilizagio e
menor acumulo. O Ni/Ca@KWBC (biochar de lodo de esgoto ativado com
potassio) permaneceu intacto, com formagdo de anti-coque, e poOde ser
restaurado com NaOH e vibragdo ultrassdnica. A estabilidade aprimorada foi
atribuida a reacéo alternada entre Ca0 e CaCO3 no catalisador [ 113 ].

Para a eletrolise da agua, Ertas et al. encontraram uma estabilidade melhorada
para o eletrodo Biochar/ZnCoNi; ele foi capaz de manter uma atividade estavel
por mais de 1000 ciclos e uma alta densidade de corrente por 12 h [ 114 ]. Para
a fotocatalise, as camadas de biochar ndo sdo afetadas pela longa exposicdo a
radiacdo luminosa [ 101 ].
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Além disso, a interagdo sinérgica entre o biochar e as fases anatase e rutilo do
Ti0 2 gera um catalisador estavel. Durante 30 h e 5 ciclos, a atividade
permaneceu estavel, demonstrando uma vida Gtil prolongada para o catalisador
[115].

A estabilidade a longo prazo continua sendo um dos principais desafios para
catalisadores & base de biochar. Como se pode observar, os estudos se
concentram no desempenho a curto prazo, com uma avaliagdo limitada da
durabilidade em ciclos operacionais prolongados.

O que demonstra um enorme potencial para estabilidade a longo prazo, ainda
pouco explorado. Além disso, as estratégias de regeneragdo para biochar gasto
sdo limitadas e sua viabilidade permanece incerta. E imprescindivel
compreender os mecanismos de desativagdo e desenvolver protocolos de
regeneracdo eficazes para avaliar a viabilidade industrial.

6.5. Estrutura Conceitual para Biochar. Conforme explorado neste documento,
0 biochar ndo aumenta a producéo de hidrogénio por meio de um Unico atributo.
Sua eficacia decorre da forma como caracteristicas estruturais intrinsecas se
traduzem em propriedades fisico-quimicas que possibilitam fungbes cataliticas
especificas para diferentes mecanismos de producdo de hidrogénio.

A partir da estrutura, o biochar é definido pelo seu grau de aromaticidade,
porosidade, grafitizagdo, densidade de defeitos € minerais presentes, que sdo
determinados pela selecdo da matéria-prima e pelas condigdes de
processamento termoquimico.
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Todas as caracteristicas incluidas na Tabela 4 afetam o comportamento do
biochar. Estruturas altamente aromaticas promovem condutividade elétrica e
estabilidade térmica, enquanto estruturas porosas e defeitos estruturais
aumentam a exposic¢do dos sitios ativos e a area superficial. Grupos funcionais
superficiais e espécies inorganicas introduzem centros redox-ativos.

Esses atributos governam as propriedades fisico-quimicas do biochar, visto que
a dopagem com heterodtomos aumenta a mobilidade eletronica, enquanto
grupos funcionais oxigenados regulam a for¢a de adsorgao e o comportamento
acido-base.

A combinacdo dessas propriedades fisico-quimicas determina o papel catalitico
funcional que o biochar pode assumir. Um biochar poroso e quimicamente ativo
funciona como um estabilizador de metais, aumentando a dispersdo das fases
ativas e a area superficial para que a reagdo ocorra; ao mesmo tempo, ele pode
capturar intermediarios de reagdo, com precursores de coque aumentando o
rendimento e a seletividade da reagao.

Finalmente, as caracteristicas de desempenho observadas, como taxas de
producdo de hidrogénio aumentadas, maior estabilidade, sobrepotencial
reduzido ou seletividade aprimorada, sdo resultados emergentes desse
acoplamento multinivel, e ndo propriedades isoladas do material. A variabilidade
no desempenho relatado entre os estudos pode, portanto, ser racionalizada na
estrutura do biochar e na via especifica — dependendo do papel que ele
desempenha no sistema. O desempenho do biochar ndo pode ser generalizado
para todos os sistemas.
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Em vez disso, 0 projeto e a comparagdo racionais exigem um alinhamento
explicito entre a estrutura do biochar, as propriedades fisico-quimicas
desejadas, o papel catalitico pretendido e o mecanismo de producgdo de
hidrogénio.

7. Desafios e limitagdes do biochar

7.1. Variabilidade na Qualidade e Composicao do Biochar. Uma das principais
limitagbes do uso de biochar € a variabilidade em suas propriedades fisico-
quimicas. Cada decisdo na producao impacta significativamente o desempenho
do material. Como ja foi discutido, a biomassa utilizada como matéria-prima, a
temperatura de pirélise, a taxa de aquecimento e a ativacao fisica ou quimica
influenciam diretamente propriedades cataliticas essenciais, como area
superficial, porosidade, grupos funcionais superficiais, heteroatomos, teor de
cinzas e interagdo sinérgica com metais ou oOxidos. Essa variabilidade dificulta
comparagOes entre estudos e impede o estabelecimento de tendéncias de
desempenho generalizadas, mesmo quando se utilizam rotas idénticas de
producdo de hidrogénio. Consequentemente, 0 desempenho do biochar
permanece altamente especifico para cada sistema, limitando o projeto preditivo
e a escalabilidade.

7.2. Escalabilidade, Padronizagdo e Reprodutibilidade. O biochar & um material
promissor em escala laboratorial; seu desempenho em diferentes reagoes é
impressionante, 0 que explica por que tem sido foco de pesquisa ao longo dos
anos. No entanto, a transposigdo de sistemas baseados em biochar para a escala

industrial ainda parece distante.
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Pequenas variagoes na origem da matéria-prima ou nas condicOes de
processamento podem resultar em desvios substanciais no comportamento
catalitico. A falta de protocolos de producdo padronizados e de métricas de
qualidade para biochar de grau catalitico agrava ainda mais esse problema. Sem
correlagdes claras entre as variaveis de producéo e o desempenho funcional, é
dificil garantir a reprodutibilidade e a consisténcia das propriedades do material
em escala industrial.

7.3. Consideragdes Ambientais e de Ciclo de Vida

Para ser considerado uma verdadeira solugdo ambiental para a sustentabilidade,
e necessario levar em conta todos os impactos ambientais que o uso do biochar
acarreta. O ciclo de vida do biochar inclui etapas que exigem quantidades
massivas de energia para a producdo; a ativagdo e a dopagem utilizam produtos
quimicos que podem gerar efluentes toxicos. Ao final de sua vida Gtil, ndo ha
um plano para o tratamento do material restante; devido a sua capacidade de
autodecomposicao, os materiais secundarios representam uma ameaga ao meio
ambiente. Além disso, a analise do ciclo de vida ainda é limitada e ndo permite
quantificar o verdadeiro impacto na produgdo sustentavel de hidrogénio.

8. Perspectivas e Oportunidades Futuras

8.1. Biochar modificado para aplicagOes especificas de hidrogénio. O futuro do
biochar depende do desenvolvimento de catalisadores. Esse material possui um
enorme potencial para ser adaptado as necessidades das reagoes.
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Uma compreensdo mais profunda dos padrdes de comportamento do biochar
pode permitir que ferramentas computacionais e métodos de simulagdo
explorem diversos cenarios para identificar configuragdes-chave nas superficies
biochar-metal. Isso resultara em compadsitos de biochar com maior atividade e
estabilidade.

8.2. Sistemas Hibridos e Integragao com Tecnologias Renovaveis

Uma das principais vantagens do biochar € a sua elevada compatibilidade com
tecnologias renovaveis. Sua compatibilidade com sistemas eletroquimicos,
energia solar e o uso de biomassa ja foi comprovada. O biochar oferece a
oportunidade de desenvolver novas tecnologias de produgdo de hidrogénio com
baixo impacto ambiental e redugdo de custos gerais para a geragao de energia
abundante e de baixo custo; isso aumentara a acessibilidade e nos permitira
alcancar a sociedade do hidrogénio que almejamos.

8.3. Politicas, Investimentos e Escala Industrial

O biochar carece de padronizacdo em termos de catalise, qualidade,
classificacdo de materiais, requisitos minimos e propriedades; a implementagao
de regulamentagbes para o biochar pode ser o primeiro passo para apoiar
sistemas circulares em nivel industrial. E necessario implementar
regulamentacOes para garantir seguranga e qualidade, e reduzir os impactos
ambientais na producdo e no uso do biochar.
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O investimento governamental em pesquisa, desenvolvimento e politicas
publicas é essencial para fortalecer as tecnologias emergentes. A divulgacao
adequada de informacdes € fundamental para aumentar a aceitagdo de novas
formas de produgdo de energia pela populagdo, com politicas que visem a
evolucdo da energia, mas que, a0 mesmo tempo, protejam todas as diversas
formas de vida que habitam nosso planeta. Abordar todas essas questdes
promovera a transigdo energeética mais rapidamente do que o esperado.

Apesar dos resultados promissores em escala laboratorial, a transposicao de
sistemas a base de biochar para reatores industriais permanece limitada. O
biochar demonstrou compatibilidade com sistemas eletroquimicos. A pesquisa
e 0 desenvolvimento possibilitaram o uso de 0xidos metélicos para dopagem,
que sdo acessiveis e de baixo custo, visando melhorar a atividade catalitica;
contudo, seu desempenho sob densidades de corrente, temperaturas e
condigOes eletroliticas industriais permanece inexplorado. Outras varidveis,
como estabilidade mecénica ou queda de pressdo, raramente sao abordadas.
Compreender o biochar nessas condigdes nos permitira testar compdsitos de
biochar em uma demonstragdo em nivel de reator, comprovando a real
capacidade industrial.

E importante destacar a necessidade de explorarmos a competitividade
economica. A producdo de biochar envolve processos de pirdlise com alto
consumo de energia, € 0S processos de ativagdo requerem tratamentos
quimicos que elevam os custos.
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A padronizagdo da rota de producdo poderia reduzir a complexidade do
processo, mas ainda ndo existe um modelo adequado. Sem vias de produgao
escalaveis, de baixo consumo energético e ambientalmente sustentaveis, a
competitividade industrial dos catalisadores a base de biochar permanece
incerta.

8.4. Prioridades de Pesquisa e Roteiro de Inovagao

Para alcancar todo o potencial do biochar em aplicagdes de hidrogénio, varias
prioridades devem ser abordadas:

Lacunas criticas de conhecimento: E urgente que encontremos padrées de
comportamento na producdo de biochar e na catélise de hidrogénio. Isso &
necessario para melhorar a atividade, a reprodutibilidade, a estabilidade e o
projeto preditivo de catalisadores projetados.

Estabilidade e regeneragdo: Para a viabilidade industrial, é imprescindivel
compreender e melhorar a estabilidade do biochar, os ciclos de longo prazo, a
deposigdo de coque, a desativagdo e a perda de grupos funcionais da superficie,
juntamente com a previsdo de como o biochar funcionaria em grande escala e
se a regeneragao é possivel para alcangar o melhor desempenho.

Cadeia de suprimentos: Uma cadeia de suprimentos confiavel para a biomassa
atual.

Rotas de producgao sustentaveis:
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A pesquisa em pirélise de baixo consumo energético, reducdo de efluentes e
rotas de produgdo quimica com baixa emissdo de poluentes & necessaria para
explorar o potencial ecologico do biochar.

Integragdo em nivel de sistema: A avaliagdo do desempenho catalitico do biochar
em uma planta completa e em funcionamento é necessaria; estudos técnico-
econdmicos, uma avaliagdo do ciclo de vida e a compatibilidade com as
tecnologias de hidrogénio existentes sdo importantes para acelerar a
consolidagdo do biochar na producao global de hidrogénio.
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Resumo

Com o rapido aumento da geracao de residuos solidos em todo o mundo, s3o
necessarias abordagens sustentdveis para a recuperagdo de recursos,
considerando a prote¢do ambiental. Como uma das estratégias emergentes nos
ultimos anos, o biochar tem demonstrado grande potencial devido a sua alta
estabilizagdo de carbono, porosidade ajustavel e capacidade de personalizagao.
Esta revisdo concentra-se na avaliagdo critica das tecnologias disponiveis para
0 aprimoramento do biochar, com o objetivo especifico de melhorar sua
funcionalidade fisico-quimica e a recuperagdo de materiais criticos, em
consonancia com as metas da economia circular. Revisamos sistematicamente
as metodologias de ativagdo fisico-quimica, funcionalizagdes e abordagens de
lixiviagdo, considerando seus efeitos na area superficial, porosidade e quimica
dos grupos funcionais. Damos especial aten¢do a dupla funcionalidade do

biochar aprimorado:
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(i) como suporte catalitico para processos termoquimicos e (ii) como meio para
a reciclagem de nutrientes essenciais (por exemplo, fésforo, potéssio,
magnésio, calcio). Evidencia-se que a ativagdo personalizada pode aprimorar
ainda mais sua adsorcdo e eficiéncia catalitica, bem como promover a extragéo
de nutrientes quase totais. Esta revisdo posiciona o biochar avangado como uma
tecnologia multifuncional facilitadora para a produgdo sustentavel de materiais,
ciclagem de nutrientes e valorizagéo de residuos na bioeconomia circular.
Palavras-chave: biochar ; métodos de aprimoramento ; recuperagao de materiais
; lixiviagdo quimica

1. Introducdo

0 aumento exponencial na producao de residuos em todos os setores tornou-
se um grande fardo global, resultando em séria polui¢éo ecol6gica e ameacas a
saude ambiental e publica, uma vez que atrai organismos causadores de
doengas [ 1, 2].

As opgOes convencionais de gestdo de biorresiduos, incluindo aterros
sanitarios, sao menos desejaveis devido aos seus impactos ambientais, sociais
e econdmicos, como a ocupacdo de terras valiosas, a producdo de gases de
efeito estufa (GEE), como o metano, e o potencial de contaminagdo do solo e
das aguas subterrdneas. A producdo mundial de residuos solidos devera
aumentar de 2,01 bilhdes de toneladas por ano para impressionantes 3,40
bilndes de toneladas até 2050, dai a necessidade de solugOes criativas e
sustentaveis para a gestao de residuos [ 3, 4 ].

Em 2023, o setor global de residuos solidos gerou cerca de 173,2 milhdes de
toneladas de CO, equivalente , com aproximadamente 70% provenientes de
lixdes a céu aberto, uma pratica ainda utilizada em muitos paises de baixa e
média renda.
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Essas projecoes, ilustradas na Figura 1 , sugerem que as emissGes em um
cendrio de manutengdo do status quo poderiam atingir 203,4 Mt COeq em
2030 e 289,56 Mt CO.eq em 2050, caso ndo haja mudangas nas praticas
existentes. Isso ressalta a necessidade de desenvolver solugdes mais
sustentaveis e sistémicas. A economia circular (EC) oferece um caminho
alternativo, enfatizando a prevencao de residuos, a recuperagao de materiais e
os fluxos de recursos em circuito fechado [ 5 ]. A implementacao da EC no setor
de residuos poderia nos aproximar significativamente da meta de emissdes
liquidas zero até 2050. A transigdo de sistemas lineares para circulares de
residuos ndo é apenas fundamental para atingir as metas de reducdo de GEE,
mas também representa uma importante melhoria na eficiéncia de recursos,
prevenindo o descarte de residuos perigosos e outros fluxos de residuos que
degradam o meio ambiente, com potenciais beneficios em apoio & economia
circular e a bioeconomia [ 6 ].

Year

L T
114 250

1483

2034
8.5

Figura 1. Emissdes globais estimadas de GEE da gestdo de residuos sélidos por
grupos de rendimento para os anos de 2023, 2030 e 2050. Elaborado a partir
de:[7].
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Uma abordagem promissora é a conversao de biorresiduos em biochar por meio
da carbonizagdo. Esse método ndo apenas reduz o desperdicio, mas também
recupera matérias-primas, representando um passo inteligente em direcdo a
sistemas circulares e com uso eficiente de recursos [ 8 ].

O biochar resultante pode ser modificado para apresentar alta area superficial,
porosidade ajustavel e rica quimica de superficie, o que justifica seu uso em
aplicagbes como sequestro de carbono, captura de CO 2 , imobilizagdo de
metais pesados e remogao de micropolluentes organicos de aguas residuais [ 9
]. Crucialmente, durante as operagdes de aprimoramento do biochar, é possivel
recuperar materiais como fosforo, potassio, magnésio e calcio, que sdo
considerados matérias-primas criticas pela Unido Europeia devido a sua
escassez e demanda crescente [ 10 ].

O biochar é tipicamente produzido por meio da pirélise lenta de biomassa
lignocelulésica a temperaturas que variam de 400 a 750 °C e em ambientes
com oxigénio limitado. O biochar derivado é um solido rico em carbono que
contém quantidades variaveis de hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fosforo e
minerais de cinzas.

A temperatura de processamento, o tempo de residéncia, o tipo de reator e as
etapas de pré-tratamento podem afetar as caracteristicas fisico-quimicas do
biochar produzido. Essas varidveis de processo governam essencialmente o
grau de carbonizagdo e o desenvolvimento de caracteristicas superficiais que
definem o funcionamento do biochar em diversas aplicagOes. Etapas como
secagem, moagem e ativagao podem aprimorar ainda mais o desempenho e a
funcionalidade do biochar [ 11 ]. O teor de cinzas no biochar & composto por
minerais como fosforo, calcio, aluminio, ferro, potassio e silicio, que variam
dependendo das fontes de matéria-prima [ 12 ].
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Seu potencial para armazenamento de carbono a longo prazo se deve 2 alta
proporgao (frequentemente acima de 87%) de carbono estavel e resiliente que
ele contém [ 13 .

O biochar também apresenta desempenho promissor como catalisador
multifacetado em diversas reagOes, incluindo, entre outras, craqueamento de
metano, produgdo de biodiesel e purificacdo de gas de sintese [ 14, 15 ].
Devido as suas propriedades, como alta porosidade e teor de carbono, e ao
seu custo potencialmente menor, o uso de biochar como alternativa aos
catalisadores tradicionais a base de metal solido demonstra um potencial
interessante [ 16, 17 ].

Duas caracteristicas fisico-quimicas principais, incluindo grupos funcionais de
superficie e a dispersdo de nanoparticulas metalicas nas superficies do biochar,
desempenham um papel crucial no aumento de seu desempenho catalitico.
Além disso, propriedades como Area Superficial Especifica (SSA), poros e sua
natureza hidrofébica também impactam a eficacia em sua aplicagdo como
catalisador [ 18 ].

Com base na multifuncionalidade bem estabelecida do biochar nos contextos
ambiental, agricola e industrial, a aplicacao conjunta do biochar por meio de
métodos de aprimoramento, visando a recuperagdo de materiais como
fertilizantes, e a aplicagdo do biochar ativado como catalisador no craqueamento
de metano, produgdo de biodiesel, aprimoramento de gas de sintese e até
mesmo na remediacdo de contaminantes ambientais, constitui uma abordagem
derivada que aborda simultaneamente a recuperagao de recursos e a valorizagao
de residuos.

Isso representa uma estratégia vantajosa para todos, que atende as
necessidades das abordagens da bioeconomia circular.
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Embora exista uma vasta literatura disponivel sobre a producao, as propriedades
e as aplicagbes do biochar, a contribuigdo original deste trabalho reside na
analise aprofundada das ativagdes fisico-quimicas integradas e em estagio
unico, no desenvolvimento subsequente de vias para o aprimoramento das
propriedades do biochar, tanto cataliticas quanto adsortivas (aumento da area
superficial, porosidade e grupos funcionais projetados), bem como na
recuperacdo de nutrientes valiosos (por exemplo, fésforo, potassio, magnésio)
a partir de matérias-primas derivadas de residuos. Essa dupla aplicacéo serve
para contextualizar o processo de producdo de biochar no ambito da
bioeconomia circular de valorizagdo de residuos e fornecimento de recursos.
Além disso, este artigo integra desenvolvimentos, incluindo as compensagdes
ambientais e o estabelecimento do biochar como uma plataforma versatil para
conectar a producao sustentavel de materiais com a recuperagdo de nutrientes
e as ambigOes de economia circular.

2. Métodos de Produgdo de Biochar

Existem varios processos principais (ver Figura 2 ) para a produgéo de carvéo
vegetal, que diferem em termos de flexibilidade da matéria-prima e pardmetros
operacionais, bem como na qualidade e rendimento dos produtos resultantes.
Entre as técnicas prevalentes, destacam-se a pirdlise lenta e a pirolise
intermediaria, sendo a pirolise lenta a abordagem mais eficiente para a geragéo
de biocarvao de qualidade substancial, considerando a retengdo de carbono e o
maior tempo de residéncia [ 19 ]. Vale mencionar dois métodos adicionais de
pré-tratamento para a transformagdo do carbono da biomassa: a torrefagdo e a
carbonizagao hidrotérmica (HTC), cujos produtos s6lidos apresentam estruturas
diferentes em comparagdo com o biocarvao.
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Figura 2. Pardmetros operacionais e distribuicdo tipica de sdlidos em diferentes
processos [ 20, 21,22 ].

2.1. Carbonizagéo Hidrotérmica (HTC)

A carbonizacdo hidrotérmica é um processo termoquimico que transforma
biomassa umida (75-90% de teor de agua, sem necessidade de etapa de pré-
tratamento por secagem [ 23 ]) em um produto rico em carbono chamado
hidrocarvao. Nesse processo, a biomassa Umida é aquecida a 180-280 °C em
agua sob pressdo (1040 bar). A reagdo produz trés principais produtos:
hidrocarvdo (um material combustivel sélido), agua de processo (rica em
matéria organica dissolvida) e uma pequena quantidade de gas (principalmente
nitrogénio e dioxido de carbono, representando aproximadamente 1-2% da
entrada), cujo rendimento pode variar de acordo com a composicdo da
alimentagdo [ 24 ]. A producdo de hidrocarvdo geralmente requer menor
consumo de energia do que a produgdo de biocarvdo. Ele apresenta potencial
como substituto do carvdo devido ao seu poder calorifico superior (PCS)
comparativamente alto [ 25 ]. Em comparagdo com o biocarvado, o hidrocarvao
possui menor teor de carbono e cinzas, além de menor area superficial
especifica e volume de poros.
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2.2. Torrefagdo

A torrefagdo € um processo de pré-tratamento a temperatura moderada, no qual
a biomassa é aquecida lentamente a cerca de 200-300 °C por um curto periodo
antes da pirolise. Esse processo produz um solido leve e poroso, rico em
carbono e com teor de gua reduzido, que, em termos de densidade energética
e moabilidade, é mais adequado para manuseio, armazenamento e transporte
do material [ 26 ].

O rendimento total de carbono é influenciado pela temperatura de tratamento,
tempo de residéncia, matéria-prima e atmosfera do forno. Por exemplo, a lignina
da faia comega a se decompor a aproximadamente 200 °C, a maior parte da
hemicelulose a cerca de 230 °C e a celulose a temperaturas bem acima de 270
°C [ 27 ]. Em operagbes em escala piloto com pellets de madeira dura e capim-
elefante, foram relatados rendimentos sélidos superiores a 77% em peso [ 28
]. A érea superficial limitada, a menor porosidade e a instabilidade da biomassa
torrificada a tornam util como combustivel, mas ndo para processos ambientais
e cataliticos [ 29 ].

2.3. Pirdlise Lenta

A pir6lise lenta é reconhecida como um método adequado para converter
biomassa em um produto solido estavel enriquecido com carbono e elementos
valiosos (fosforo, etc.), dependendo da matéria-prima [ 30 ].

Este processo termoquimico € bem conhecido e oferece uma maneira
sustentavel de produzir pirocarvdo a partir de biomassa. Na pir6lise lenta,
aproximadamente 50% do teor de carbono da matéria-prima pode ser
convertido permanentemente em uma estrutura de carbono estavel [ 17 ].
Juntamente com o biochar, outras fragdes condensaveis (também conhecidas
como bio-6leo) e ndo condensaveis (pirogas) sdo produzidas.
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Essas fragbes podem ser valorizadas e/ou utilizadas para suprir a demanda
energética do processo. No contexto do processo de pirélise lenta com
recuperacdo de energia ( Figura 3 ), o rendimento e a qualidade do biochar
dependem fortemente dos pardmetros do processo. Temperaturas mais baixas,
taxas de aquecimento mais lentas, tempos de residéncia mais longos e
tamanhos de particulas maiores tendem a aumentar o rendimento de carvao,
pois promovem reagdes secundarias que fixam o carbono na fase solida [ 31 ].
A composigdo da matéria-prima também € importante, uma vez que a biomassa
com alto teor de lignina geralmente gera mais biochar devido @ sua maior
estabilidade térmica em comparagado com a celulose e a hemicelulose [ 32 ].
Embora as condigdes operacionais Otimas dependam das propriedades da
matéria-prima, a pirolise lenta geralmente segue uma tendéncia em que
condigdes de pirdlise mais moderadas favorecem a recuperagao de carbono no
biochar; porém, temperaturas mais altas e taxas de aquecimento mais rapidas
levam a uma mudanca na distribuicdo da producao para bio-6leo e pirogés [
33].

Em geral, como os processos de pirdlise intermediaria e rapida utilizam taxas
de aquecimento mais elevadas, o rendimento de biochar é tipicamente menor
em comparagdo com a pirolise lenta [ 34 ]. De acordo com os estudos relatados,
a uma temperatura de 400 °C, ao aumentar a taxa de aquecimento de 5 °C/min
para 30 °C/min, o rendimento de biochar diminui de 34,2 para 29,7 por cento
[ 35 ]. Essas consideracoes permitem observar que as condigdes do processo
e a qualidade da matéria-prima afetam significativamente tanto o rendimento do
produto final quanto suas caracteristicas fisico-quimicas.

Sustentabilidade 17 10194 g003
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Figura 3. Esquema conceitual béasico da pir6lise lenta para produgao de biochar
[ 30 ].

O biochar produzido por pirélise lenta (pirochar) com baixa taxa de aquecimento
e alto tempo de residéncia é geralmente mais estavel estruturalmente, possui
maior teor de carbono e maior porosidade, sendo adequado para processos de
conversdo em alta temperatura como meio, podendo inclusive auxiliar na
remediacdo de poluentes. Em outras palavras, o pirochar é mais estavel a longo
prazo como condicionador e corretivo para solos e uso ambiental [ 37 ].

A producdo de biochar envolve a decomposicdo de materiais orgénicos e a
remocdo de compostos volateis, resultando em uma matriz estavel com
estruturas de carbono aromaticas aprimoradas. Essas caracteristicas estruturais
sdo cruciais para as fungdes cataliticas do biochar, pois contribuem para sua
grande area superficial, maior porosidade e abundancia de sitios ativos, 0 que
facilita as interagdes quimicas e torna o biochar um catalisador eficaz [ 38 ].
Consequentemente, a biomassa torrefada obtida a baixas temperaturas tem suas
propriedades de combustivel significativamente aprimoradas, mas ainda nao
possui a aromaticidade e a area superficial necessarias para aplicagdes mais
avancgadas [ 39 ].

286



O hidrocarvdo HTC também contém altos niveis de volateis e maiores relagdes
H/C (>1,4), sendo mais adequado como aditivo para o solo e para a reutilizagdo
de nutrientes do que para aplicagdes cataliticas [ 40 ]. Por outro lado, 0
biocarvdo de pirdlise apresenta menores relagdes H/C e O/C (<0,7), alta
aromaticidade e estabilidade estrutural, além de porosidade bem ajustada.
Ademais, a natureza alcalina inerente e o rico conteudo de elementos minerais
do biocarvdo derivado da pirdlise, com os abundantes grupos funcionais de
superficie (acidos fenolicos e carboxilicos), também contribuem para suas
propriedades cataliticas [ 41 ]. As propriedades combinadas descritas acima
tornam o biocarvdo de pirdlise lenta um potencial candidato como material
multifuncional para adsorgao, aplicagdes ambientais e suporte de catalisadores
[14].

3. Biochar como suporte catalitico

O biochar pode estabilizar e distribuir uniformemente as nanoparticulas em sua
superficie, 0 que o torna um catalisador muito eficaz, pois possui sitios ativos
para diferentes reagdes. A estrutura mesoporosa permite uma boa dispersao de
metais como manganés, cobre, cobalto e ferro, e sua imobilizagdo nos poros,
prevenindo a lixiviagdo para os sistemas aquosos [ 42 ]. Suas caracteristicas
unicas incluem heterogeneidade (facil isolamento das misturas reacionais),
bifuncionalidade (promovendo reacoes de transesterificagdo e esterificacdo),
reciclabilidade, porosidade e ndo grafitizagdo, 0 que o torna resistente ao
processo de cristalizagdo em altas temperaturas [ 43 ]. Comparado a outros
catalisadores, o biochar & de baixo custo, degradavel e reciclavel, sendo,
portanto, Util em uma ampla gama de aplicagOes nas areas de energia € meio
ambiente, como producdo de biodiesel, craqueamento de metano e alcatréo, gas
de sintese e remogao de poluentes [ 44 ].
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Por exemplo, os elementos inorganicos nativos, incluindo Fe e K, no biochar
aumentam a atividade de craqueamento de alcatrdo [ 45 ] ou o uso de biochar
como suporte &€ um catalisador ecologicamente correto e eficiente para o
craqueamento de metano para produzir hidrogénio [ 46 ]. No entanto, o biochar
bruto geralmente apresenta a desvantagem de baixa porosidade, baixa area
superficial e baixo desempenho catalitico, uma vez que possui muitos grupos
funcionais na superficie (como -OH, C=0, etc.) e precisa ser modificado para
melhorar suas fungdes (incluindo ativagdo da matéria-prima, controle da sintese
e funcionalizagdo da superficie) [ 47 ]. Ativagbes e modificagcOes de superficie
para biochar exibem aumento significativo na porosidade e eficiéncia, tornando-
0 amplamente utilizado em biorrefinarias e na produgao de energia [ 48 ].

3.1. Defini¢do das principais propriedades do biochar como catalisador

Nos ultimos anos, o biochar tem sido considerado um catalisador para
processos termoquimicos gragas a algumas qualidades essenciais: ele suporta
altas temperaturas, resiste a venenos quimicos como o enxofre e contém metais
benéficos como o ferro. Esses metais atuam como sitios ativos, tornando a
reacdo mais eficiente e estavel [ 49 ]. Para melhorar seu desempenho, a
estrutura do biochar deve ser otimizada. Uma area superficial maior e um volume
de poros mais elevado ajudam a reter melhor o carbono durante a reagdo.
Tratamentos térmicos também podem criar falhas intencionais e defeitos
estruturais que atuam como pontos energéticos onde as fortes ligagoes CH do
metano podem ser quebradas mais facilmente [ 50 ]. Embora a temperatura € a
composicao do gas sejam importantes, € o projeto do catalisador que, em dltima
analise, determina a quantidade de metano que realmente se converte [ 51 ].
No resumo da discussdo sobre o aprimoramento do biochar de acordo com a
pesquisa, os seguintes pardmetros devem ser levados em consideragao.
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3.1.1. Funcionalidade da Superficie

O biochar é inerentemente composto por grupos funcionais oxigenados,
incluindo hidroxila (-OH), carboxila (-COOH) e carbonila (-C=0), que melhoram
significativamente sua atividade catalitica [ 52 ]. O desempenho aprimorado
deve-se em grande parte a presenca de sitios ativos na superficie que
promovem tanto a adsorgao quanto os processos redox, posicionando o biochar
como um material com consideravel potencial em diversas aplicagdes [ 53 ].
Estudos tém demonstrado as fungdes cataliticas do biochar e focado na
contribuicdo de grupos contendo oxigénio na remocao de poluentes e na
conversdo catalitica [ 54 ]. A funcionalizagdo, como a sulfonagdo ou a deposigao
de metais, contribui ainda mais para a atividade catalitica. Por exemplo, o biochar
sulfonado € considerado um catalisador acido solido de alta eficiéncia na
hidrolise da celulose [ 55 ].

3.1.2. Elementos Inorgénicos

Outra caracteristica importante do biochar é a presenga, ainda que pequena, de
quantidades significativas de compostos inorganicos como potassio, sodio,
calcio, magnesio e ferro. A matéria-prima utilizada na produgéo do biochar é um
fator importante que controla a quantidade e a composicao desses minerais. Por
exemplo, o biochar preparado a partir de plantas lenhosas, herbaceas ou
aquaticas geralmente contém significativamente menos substéncias inorganicas
do que aquele preparado a partir de outras fontes [ 56 ].

Para investigar o impacto de diferentes tipos de compostos metalicos na
atividade de catalisadores de carbono, dois métodos principais de
aprimoramento podem ser utilizados [ 57 , 58 ]: a primeira abordagem envolve
a remocdo de metais de materiais de carbono com alto teor de cinzas que
contém varios metais por meio de tratamento 4cido.
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0 segundo método introduz diferentes metais em catalisadores a base de
carbono com baixo teor de cinzas para avaliar seu efeito no desempenho
catalitico.

3.1.3. Tamanho das Particulas

Em processos cataliticos, o efeito do tamanho das particulas na transferéncia de
massa, bem como na taxa de reagdo, & importante, porque com particulas
cataliticas maiores, a resisténcia interna a transferéncia de massa é maior, o que
reduz a cinética de reagado mais lenta [ 59 ]. Varios estudos comprovam que
particulas cataliticas menores proporcionam uma maior area superficial
catalitica, o que € benéfico para a transferéncia de massa e para a reagéo do
processo [ 60 , 61 ]. No entanto, particulas menores também podem resultar
em uma maior queda de pressao no reator, e sua aplicacéo pratica pode ser
limitada [ 62 ].

Além das caracteristicas do biochar, existem também propriedades térmicas e
mecdanicas excepcionalmente estaveis do biochar que podem ser bem
empregadas em processos de alta temperatura. Acredita-se que essa
estabilidade inerente ndo so6 garante o desempenho estavel do biochar em
condigdes ambientalmente adversas, mas também contribui para a reutilizagéo
do biochar como catalisador em multiplos ciclos [ 17 ].

4. Revisao das técnicas de aprimoramento do biochar

A qualidade do biochar pode ser melhorada utilizando uma variedade de
tratamentos pds-produgdo, como ativagdo por gas, redugdo, exposi¢ao a acidos
e alcalis, oxidagOes e tratamento com ions metalicos [ 63 ].
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Recentemente, tem havido um crescente interesse em melhorar a capacidade
do biochar de absorver substancias, expandindo sua area superficial,
aumentando sua porosidade ou introduzindo grupos funcionais [ 64 ].

A selecdo de um método especifico depende de sua aplicacao final pretendida [
65 ]. Os reagentes quimicos empregados no aprimoramento do biochar podem
induzir alteracdes em suas caracteristicas fisico-quimicas, consequentemente
aumentando suas capacidades de sorgao.

Os processos de aprimoramento aumentam significativamente a eficacia do
biochar e ampliam suas aplicagdes potenciais, especialmente na remediagao de
ambientes contaminados por pesticidas [ 66 ].

4.1. Métodos para o aprimoramento do biochar

Os métodos de aprimoramento visam melhorar as propriedades do biochar,
ampliando sua gama de aplicagOes [ 69 ]. Os métodos de aprimoramento do
biochar sdo geralmente divididos em dois grupos principais: ativagdo fisica e
quimica.

Na ativagdo fisica, o material é tratado com gas CO 2, vapor ou uma combinagdo
de ambos a temperaturas superiores a 700 °C para aumentar sua porosidade e
area superficial.

Durante esse processo, atomos de carbono altamente reativos sao eliminados [
70, 71 ]. A ativagdo quimica envolve o uso de substancias alcalinas, como
NaOH, KOH e hidroxidos de metais alcalino-terrosos (Ca(OH) 2 ) ou acidos
(como HCI, H 3 PO 4 e HNO 3 ) durante a carbonizagdo ou apds a produgdo do
biochar para modificar ainda mais suas propriedades [ 72 ].

4.1.1. Métodos Fisicos
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A porosidade do biochar pode ser aumentada por ativagOes fisicas, como
moagem de bolas, e também pelo uso de meios como ar, CO, ou vapor em
altas temperaturas. Esse processo geralmente ocorre em duas etapas: primeiro,
a biomassa sofre uma transformacao termoquimica e, em seguida, é ativada para
desenvolver uma estrutura porosa [ 73 ].

Em geral, 0 aumento da temperatura de ativagdo leva a uma maior liberagdo de
matéria organica volatil, o que, por sua vez, gera mais poros. Poros maiores que
950 nm sdo classificados como macroporos, aqueles entre 2 ¢ 50 nm sdo
denominados mesoporos e poros menores que 2 nm sdo chamados de
microporos. A formagdo de poros na superficie do biochar é uma caracteristica
fisica fundamental que ajuda a dissolver poluentes toxicos durante a adsorgao e
aumenta seu desempenho catalitico [ 74 ].

4.1.1.1.Tratamento de oxidagéo térmica

Apds o biochar ser aquecido a temperatura desejada (800-900 °C) por 1-2 h,
ele é exposto a gases de hidrogénio, ar ou argbnio, e novos grupos funcionais
sdo formados em sua superficie [ 75 ]. Como ilustrado na Figura 4 , o
aquecimento do biochar em ambiente de ar altera significativamente sua quimica
superficial, 0 que, por sua vez, influencia sua capacidade de absorver compostos
organicos e inorganicos. De modo geral, o tratamento térmico aumenta a
adsorcdo de substancias polares e apolares. O tratamento térmico pode
aumentar significativamente a porosidade e 0s grupos acidos superficiais do
biochar e cria novos sitios de adsorgdo no biochar para moléculas
organicas/inorganicas. A temperatura ideal para a oxidagdo térmica em ar esta
na faixa de 400-500 °C. Considerando a potencial variabilidade relacionada a
matéria-prima, o biochar produzido a partir de matérias-primas ricas em lignina
é preferivel para o tratamento de oxidagdo térmicaemar[ 76,77, 78 ].
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Figura 4. Mecanismo geral de tratamento térmico do biochar por meio de
oxidagdo com ar (Cores na estrutura: vermelho = grupos funcionais oxigenados,
verde = novas funcionalidades, preto = estrutura de carbono). Adaptado de [ 76
], Environmental Functional Materials, 1 (2022), 187-195. © 2022 O Autor.
Publicado pela Elsevier BV em nome da KeAi Communications Co., Ltd.

4.1.1.2. Ativagdo do Steam

Neste processo, a matéria-prima € primeiro aquecida a uma temperatura entre
300 e 700 °C durante 1 a 2 h na auséncia de oxigénio. Como segunda etapa, a
amostra decomposta é submetida a um fluxo de vapor a uma temperatura de
800 a 900 °C durante 30 mina 3 h,aumataxade 22a5mbL/min[79]. 0
vapor melhora as propriedades do biochar removendo elementos resultantes da
combustdo incompleta durante a decomposicao térmica e oxidando a superficie
do carbono. O vapor em alta temperatura reage com o carbono, removendo
atomos de carbono como CO ou CO 2 , desenvolvendo assim uma estrutura
mais porosa [ 80 ].

4.1.1.3. Ativagdo com CO2

0 CO2 pode ser usado como agente oxidante, atuando entre 200 e 900 °C,
resultando na formagdo de poros e no aumento dos ja existentes. O CO,
geralmente ndo é muito reativo, mas quando combinado com vapor em

temperaturas mais elevadas, torna-se ativo.
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Essa reatividade aumentada auxilia na produgdo de biochar com dimensdes de
poros semelhantes [ 70 ]. A reatividade do CO, aumenta com a temperatura,
facilitando sua forte interagdo com o biochar por meio da reagdo inversa de
Boudouard. O carvdo (C) é ativado pela seguinte reagdo: C + CO, (¢ 2CO [ 81
]. Durante a reagéo, o di6xido de carbono (CO, ) é reduzido e se liga a superficie
do carbono, produzindo um 6xido superficial (C(0)) e monéxido de carbono
(CO). A estrutura do biochar apos a ativagdo com vapor e a purificagdo com CO,
é mostrada na Figura 5. O 6xido superficial (C(0)) é entdo dessorvido, o que
refina ainda mais a estrutura porosa do carvao [ 82 ].

Figura 5. A estrutura microporosa do biochar se forma como resultado da
ativagdo por vapor e do tratamento com CO,, .

Adaptado de [ 86 ], Biomass Conversion and Biorefinery, 14 (2020), 5759
9770. © 2020 Springer-Verlag GmbH Germany. Reproduzido com permissao.
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4.1.1.4. Moagem de bolas

Outro método de modificacdo fisica & a moagem de bolas, que representa um
método livre de solventes, ambiental e conveniente. Desta forma, o biochar é
submetido @ moagem mecénica, sozinho ou com aditivos solidos pulverizados,
a fim de melhorar suas propriedades fisico-quimicas. A moagem de bolas tem
a capacidade de produzir um didmetro médio menor, aumentar a area superficial
especifica e adicionar grupos funcionais, efc., levando a uma alta taxa de
permeabilidade de espécies adsorvidas e eficiéncia catalitica ou dispersdo de
mistura em compositos [ 87 ].

4.1.2. Métodos Quimicos

O processo de ativagdo envolve o uso de diversos agentes, incluindo bases
como KOH e NaOH, &cidos como HNO5; e H3PO, , oxidantes como H,0, e
agentes sulfonantes ( SOzH ) , e ZnCl, . A escolha do método de ativacéo
depende de como o biochar sera utilizado. Se for necessario atrair elementos
com carga negativa, ele é tratado com bases para criar uma carga positiva em
sua superficie, melhorando sua capacidade de se ligar a substancia alvo. Por
outro lado, a ativagdo acida pode ser usada quando o biochar precisa capturar
elementos com carga positiva [ 88 ]. Além disso, a ativagdo ajuda a remover a
umidade e os compostos volateis que podem levar a formagdo de alcatréo,
aumentando, em ultima analise, sua porosidade e rendimento de carbono [ 89].
O biochar ativado é cuidadosamente lavado para remover quaisquer residuos
quimicos e expor grupos funcionais que aumentam sua capacidade de absorver
diferentes substancias.

4.1.2.1. Ativacdo alcalina
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Neste processo, 0 biochar é tratado com reagentes como hidréxido de potassio
(KOR), hidréxido de sddio (NaOH) e hidréxido de amdnio (NH 4 OH) [ 90 ].
Em um estudo de Ma [ 91 ], o biochar produzido a partir de serragem por meio
de pir6lise em temperaturas entre 300 e 700 °C foi tratado com uma solugao de
hidréxido de potassio (KOH) 2 mol/L por 5 h. Durante esse processo, ocorreram
varias reagdes quimicas, conforme descrito abaixo:

2KOH — K20 + H,0

(7)

BIOCHAR + K;0 — BIOCHAR « K50 + H, + alcatrdo

(8)

A adicdo de mais grupos funcionais contendo nitrogénio a estrutura do biochar
é possibilitada pelo uso de NH 4 OH, que aumenta o nitrogénio elementar no
biochar [ 67 ].

Nessa etapa, grupos -NH, foram introduzidos na superficie do biochar.

R - COOH + NH4OH — R- CONH,, + H,0

(9)

Apos ser tratado com NH 4 OH, devido & remogéo significativa de cinzas dos
poros, a superficie do biochar apresentou uma textura pos-tratamento mais lisa.
A aplicagdo de alcalis levou ao afinamento dos microporos, aumentando a SSA
do biochar [ 68 ].

Em outro estudo de Haque et al. [ 92 ], o carvdo ativado (CA) foi obtido por
meio de carbonizagdo tradicional e ativagao com KOH, enquanto a silica amorfa
foi derivada da casca de arroz usando extragdo alcalina seguida de precipitagdo
acida. A temperatura ideal para a producdo de CA foi determinada como sendo
700 °C. O CA produzido por extracdo alcalina apresentou maior atividade do
que o obtido por ativagdo com KOH.

296



4.1.2.2. Ativagdo 4cida

O tratamento acido também pode modificar as caracteristicas da superficie do
biochar, como sua textura, porosidade e area superficial, e seus efeitos variam
de acordo com os tipos e as concentragdes dos acidos [ 93 ]. A aplicagéo de
biochar acidificado tem sido reconhecida por sua notavel eficacia como suporte
catalitico para processos termoquimicos, para melhorar a qualidade do solo e
para promover a produtividade agricola. Sabe-se que a acidificagdo do biochar
influencia diversas propriedades fisico-quimicas, promovendo condigdes
favoraveis a retencdo de nutrientes, capacidade de troca ibnica positiva e
fertilidade do solo [ 94 ]. Os acidos cloridrico (HCI), sulfarico (H 2 SO 4 ),
fosforico (H 3 PO 4 ) e nitrico (HNO 3 ) sdo tipicamente usados no
aprimoramento do biochar.

Os resultados experimentais [ 95, 96 , 97 ] mostram que o biochar modificado
com a maior area superficial especifica foi obtido por meio de tratamento acido
seguido de ativagdo com KOH. Semelhante & ativagdo basica, o aprimoramento
acido aumenta o namero de grupos funcionais contendo oxigénio no biochar [
98 ]. Como resultado, a carga superficial e os grupos funcionais séo alterados,
levando a um ponto de carga zero mais baixo e a uma maior pureza superficial.
Abaixo estdo algumas reagOes importantes relatadas para o aprimoramento
acido do biochar usando diferentes acidos.

O é&cido sulfdrico reage com os atomos de carbono no biochar através do
seguinte processo quimico [ 99 ]:

2H2S04+C—>25802+C02+2H20

(10)

O é&cido fosforico interage com os grupos hidroxila (-OH) na superficie do
biochar, formando ligagdes éster.
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Esse processo ajuda a integrar os atomos de fosforo na estrutura do carbono,
melhorando as caracteristicas quimicas do material.

2ROH + H3P04 — -0-PO(OH); - OR + 2H,0

(1)

0 &cido cloridrico sofre substituicao nucleofilica no biochar [ 100 ]:

ROH + HCI — RCI + H0

(12)

RCH,COOH + Cl, — RCHCICOOH + HCI

(13)

RCH = CH 2 + HCI—RCHCICH 3

(14)

RCH = CH; + Cl; — RCHCICHCI

(19)

Durante o processo de melhoria com &cido nitrico (HNO 3 ), as estruturas
aromaticas dentro do biochar sofrem reages quimicas com o acido. Isso resulta
na formagdo de estruturas orgénicas contendo grupos nitro [ 72 ]:

BIOCHAR + HNO; — BIOCHAR MODIFICADO + H,0 + CO,

(16)

Conforme apontado por Kasozi et al. [ 101 ], embora as qualidades texturais de
um biochar possam ndo ser melhoradas através do aprimoramento organico,
sua quimica de superficie pode ser impactada consideravelmente.

Acidos organicos, como o 4cido acético, também impactam as caracteristicas do
biochar. Eles diminuem a porosidade do biochar, a0 mesmo tempo que
aumentam a formagdo de novos grupos funcionais na superficie, provavelmente
devido a reagdes de esterificagdo. Conforme afirmado por Xu et al. [ 102 ], o
tratamento acido ndo altera a area superficial especifica (SSA) e o volume total
de poros (TPV) do biochar devido ao bloqueio dos poros.
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Por moléculas de acido organico adsorvidas. Isso indica que o biochar foi
melhorado com &cido citrico. Tipicamente, um aumento na razdo atémica O/C
significa uma melhoria na quimica da superficie do biochar. Grupos carboxilicos
estdo entre as funcionalidades de superficie identificadas no biochar modificado
com acidos organicos. Sheng et al. [ 103 ] demonstraram o aprimoramento do
biochar derivado de aguapé com é&cido citrico; No estudo, a biomassa foi
pirolisada a 300 °C por 2 h em atmosfera de nitrogénio com uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, seguida de tratamento com &cido citrico 0,7 mol/L
por 2 h. A aplicagdo de 4cido citrico levou a uma redugdo na éarea superficial
especifica do biochar, provavelmente devido a dissolugdo e remogao da lignina
durante o tratamento &cido.

0 tratamento acido geralmente extrai metais como ferro, aluminio, titanio, calcio,
sodio e enxofre de catalisadores a base de carbono e adiciona grupos contendo
oxigénio, como carboxila, a superficie do biochar [ 61 , 104 ]. Embora esse
tratamento aumente a area superficial e o volume de poros do biochar,
melhorando suas propriedades de sor¢ao, ele também altera sua composicgdo e
reatividade. Bases como NaOH e KOH podem reagir com enxofre e minerais
importantes encontrados no carvdo para formar compostos como silicato e
aluminato. Esses compostos podem entdo ser dissolvidos por acidos, produtos
quimicos como 4cido sulfdrico e acido cloridrico, juntamente com outros
minerais ndo utilizados [ 30 ].

4.1.3. Métodos Inorganicos

A utilizagdo de sais, como cloretos ou fosfatos, permite influenciar tanto a
estrutura fisica quanto a quimica da superficie do biochar. Li et al. [ 105 ]
observaram uma alteragdo na superficie do biochar quando este foi tratado com
K 3 PO 4 ; em seu experimento.
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As particulas foram imersas em K 3 PO 4 e agitadas por 6 h. Posteriormente, a
biomassa impregnada foi submetida a pirolise a 550 °C por 1 h em atmosfera
de nitrogénio, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min [ 106 ]. Esse
procedimento de pré-tratamento resultou em um enriquecimento de P20 7 —4
na superficie do biochar formado a partir da decomposicdo de HPO 4 -2..
2HP04-2 —-P207-4+H20

(17)

Os componentes gerados contribuem significativamente para a adsorgdo de
metais pesados no biochar. O tratamento do biochar com K 3 PO 4 melhorou
suas propriedades texturais e quimica de superficie. Este modificador acelerou
a decomposigdo dos polimeros da biomassa, levando a formagédo de numerosos
grupos a base de oxigénio na superficie do biochar [ 107 ].

Em um experimento, o biochar foi tratado por imersdo em uma solugdo
contendo 30% de ZnCl, [ 98 ] . Durante esse processo de melhoria, as
seguintes transformagdes quimicas ocorreram no biochar:

BIOCHAR +2ZnCl 2 —BIOCHAR « Zn20CI2+2H 20

(18)

Zn,0Cl3 ¢ 2H,0 — ZnCl, + Zn0 + 2H,0

(19)

4.1.4 . Atualizagdo de H,0,

O biochar também pode ser aprimorado com o uso de peroxido de hidrogénio
(H202 ) , que é frequentemente considerado uma alternativa mais econémica e
ambientalmente amigavel do que &cidos, bases e sais fortes. Em Tan et al. [ 108
], o biochar foi produzido a partir de talos de colza por meio de pirdlise a 600
°C em atmosfera de nitrogénio, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e
um tempo de processamento de aproximadamente quatro horas.
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Para aprimorar suas propriedades, 0 biochar foi tratado com 30% de H,0, por
24 h . Durante esse tratamento, o H,0, reagiu com o biochar, resultando na
formacéo de gas .

2H,0, — 2H,0 + 0,

(20)

H,0, + C — H, + CO,

(21)

H,0, + 2C — H, + 2C0

(22)

As alteracOes nas propriedades do biochar observadas em varios estudos apos
diferentes tratamentos de melhoria..

As técnicas de ativagdo resultam em desempenhos bastante diferentes do
biochar. O biochar ativado com KOH apresentou a maior area superficial,
atingindo uma SSA de 2183,8 m?/ g, e desenvolveu uma quantidade suficiente
de microporos , adequada para a remocgdo de ions de metais pesados e
poluentes. As ativagdes com ZnCl, e H3PQ, , que obtiveram valores de SSA
(>1000 m?/ g ) e volumes de poros de até 0,6 cm®/ g, resultaram em materiais
hibridos microporosos-mesoporosos promissores para catalise e remocgdo de
alcatrdo. A ativagdo fisica com CO, ou O, proporcionou melhorias moderadas
(SSA de 200 a 850 m? / g) com superficies potencialmente ativas (teis para o
aprimoramento de gas de sintese ou craqueamento de metano, enquanto a
ativagdo com N, mostrou -se a menos eficaz (SSA < 122 m? / g), o que pode
ser atribuido tanto a atmosfera ndo reativa (ambiente inerte) quanto a pequena
quantidade de grupos funcionais formados. Os tratamentos combinados
quimico-fisicos permitem uma promogdo sinérgica, com um valor de SSA de
até 1419 m?/ g e PVs de até 0,83 cm?/ g, tendo aplicagao potencial em diversas
catalises.
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9. Discussao comparativa sobre métodos de atualizagao

Apds analisar os pros e os contras de diferentes métodos de ativagdo e examinar
diversos estudos, constatou-se que a ativagdo do biochar por meio de acidos
como HNOs , HCIl , H,SO, e HsPO, modifica significativamente os grupos
funcionais da superficie do biochar, aumentando o teor de oxigénio,
amplificando a polaridade e reduzindo o percentual de cinzas. Diferentes acidos
proporcionam funcionalizagdo superficial (inica: por exemplo, o tratamento com
HNO3, que desencadeia nitragdo e oxidagao, possibilita a ligagdo de grupos -
NO, e -COOH[72].

Ja a ativagao com HsPQ, forma estruturas contendo fosforo (P=0 e P-OOH),
que podem formar complexos estaveis com poluentes [ 119 ]. Durante o
tratamento com HCI, os grupos funcionais oxigenados sdo intensificados e,
principalmente , suas estruturas carbonilicas, como fenois, éteres e lactonas,
sdo reduzidas.

Tais grupos funcionais, amplamente presentes nas bordas e superficies externas
do biochar, facilitam a hidrofilicidade e a polaridade, enquanto a
desmineralizagdo por ativacao acida tende a reduzir o teor de cinzas e a carga
superficial, 0 que favorece a atragao eletrostatica de poluentes catidnicos [ 120].
Para 4cidos, a ativagdo com HNO 3 ndo afeta significativamente a area superficial
e a porosidade em comparagdo com HCI, H2S04e H3 PO 4.

O tratamento com HNO 3 nos estagios iniciais pode causar o desenvolvimento
de microporos e solubilizar as impurezas inorganicas, resultando em melhoria
da érea superficial e do volume de poros.

No entanto, a ativagdo prolongada pode causar a coagulagéo dos cristalitos e o
estreitamento dos poros, reduzindo a variagdo na porosidade total [ 121 ].
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Assim, afirma-se que 0 H 3 PO 4 é um acido mais fraco, que preserva melhor a
estrutura de carbono e é mais eficiente no desenvolvimento de microporos,
sendo, portanto, particularmente Util para a engenharia de porosidade. Por outro
lado, a ativagdo alcalina (tipicamente NaOH ou KOH) aumenta os grupos
alcalinos e os sitios superficiais ndo polares do biochar, promovendo assim a
adsor¢ao de poluentes anibnicos.

Esses processos aumentam principalmente a area superficial e o volume de
poros, e o biochar ativado com KOH apresenta maior area superficial e maior
capacidade de adsorcao em relagéo a ativagao com vapor [ 122 ]. No entanto,
um tratamento excessivamente alcalino ou uma temperatura mais elevada
durante o processamento podem destruir a estrutura dos poros devido a uma
reagdo de gaseificagdo vigorosa, 0 que, por sua vez, resulta em diminuigdo da
area superficial [ 123 ].Do ponto de vista quimico, & bem documentado que o
KOH deve aumentar os grupos funcionais da superficie (isto é, carboxilicos,
alcodlicos e fendlicos), mas os grupos de oxigénio se decompdem com o
aquecimento, causando redugdo da funcionalidade geral e aumento do teor de
carbono [ 124 ].

Em contraste, a ativagdo com NaOH recebeu muito menos atengéo, embora seja
considerada menos cara, menos perigosa e mais ecologica, e o Na + pode entrar
na estrutura do biochar de forma mais eficaz do que o K + devido ao seu raio
iGnico menor [ 125 ].

A ativagdo fisica é desenvolvida como uma abordagem ecoldgica para ativar o
biochar, sendo o vapor, 0 CO, e o ar/oxigénio os agentes mais utilizados. O
biochar obtido por ativagdo com vapor apresenta excelente microporosidade e
capacidade de adsorgao; no entanto, a demanda energética para a producéo de
vapor para ativagdo é questionavel em termos de eficiéncia e sustentabilidade [
126 ].
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Por outro lado, a ativagdo com CO, favorece a formacdo de mesoporosidade e
é eficiente na acomodagdo de moléculas grandes, mas suas baixas taxas de
ativacdo e a necessidade de longos tempos de processamento aumentam os
requisitos energéticos e a pegada de carbono [ 94 ]. A ativagdo com ar ou
oxigénio é a maneira mais simples e econdmica de obter carvao ativado, mas
apresenta 0 menor controle e frequentemente resulta em superaquecimento,
menor rendimento e baixa estabilidade do biochar [ 127 ].

A ativagdo fisica, embora evite residuos toxicos de reagentes quimicos como
KOH ou H3PO,4 e, portanto , seja mais ecologica, apresenta altas necessidades
de energia térmica, o que continua sendo uma preocupagdo ambiental
significativa [ 128 ].

Geralmente, em comparagdo com o carvdo ativado tradicional, os biochars
ativados fisicamente consomem menos em termos de servigos ecossistémicos,
pois sdo derivados de fontes renovaveis com menos insumos quimicos,
especialmente na area de tratamento de aguas residuais [ 129 ]. Além disso, as
consequéncias ambientais ndo se limitam aos custos de carbono; por exemplo,
melhorias na qualidade do solo foram registradas para biochars ativados a vapor,
enquanto outros métodos de ativagdo estdo associados a potenciais efeitos
ecotoxicos [ 130 ].

6. Usos potenciais do biochar aprimorado como catalisador a base de carbono
em diferentes aplicagoes

O biochar melhorado apresenta um potencial que vai muito além dos seus usos
tradicionais, encontrando fungGes como suporte catalitico no craqueamento de
metano, na producdo de biodiesel, no aprimoramento do gas de sintese e até
mesmo na limpeza de contaminantes ambientais.
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O que o torna especialmente versatil € a forma como as suas propriedades
podem ser ajustadas, especialmente para catalise [ 58 , 131 ]. Grande parte
desta capacidade deriva da sua riqueza mineral natural; elementos como o ferro
e 0 potassio apoiam ativamente os processos cataliticos [ 45 ].

6.1. Craqueamento Catalitico do Metano

No conceito de cragueamento de metano, pesquisas sobre a estrutura porosa
de um catalisador indicam que catalisadores de carbono com maior teor de
meso e macroporos alcangam maior producao de hidrogénio em comparagao
com aqueles dominados por microporos [ 132 ]. Isso ocorre porque a difusao
do metano €& mais severamente dificultada na presengca de microporos,
diminuindo a produgdo de hidrogénio [ 133 ]. A Figura 6 , adaptada de Harun
et al. [ 134 ], ilustra um estudo sobre a producdo de hidrogénio via
decomposicao catalitica de metano com catalisadores de carvao ativado, carvao
ativado com ruténio e biochar ativado a 800 °C. E importante mencionar que a
eficacia desses catalisadores é influenciada por sua area superficial, visto que
uma area maior aumenta a adsorgao de metano na superficie do catalisador.

H;: Prosfucti
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Figura 6. Producdo de hidrogénio a partir da decomposigéo catalitica do metano
usando diferentes carvdes ativados. Dados elaborados de: [ 134 ].

Além disso, Abbas et al. [ 135 ] exploraram como a variagéo do tamanho das
particulas afeta a conversdao do metano e a taxa de decomposicdo usando um
reator de leito fixo a uma temperatura elevada (850 °C) e um fluxo especifico
de metano.

Suas descobertas sugeriram que a alteragdo do tamanho das particulas dentro
de uma faixa bastante ampla (de relativamente pequenas a relativamente
grandes, especificamente de 135 a 1095 pm) teve pouca influéncia perceptivel
na quantidade de metano convertida, na rapidez com que se decomp0s ou por
quanto tempo o catalisador permaneceu ativo. Qutro estudo testou tanto o
biochar quanto o carvao ativado na decomposigdo do metano, e seus resultados
mostraram que temperaturas mais altas e concentracoes mais baixas de metano
melhoraram a conversao.

A 900 °C com apenas 10% de metano em um fluxo de nitrogénio, eles
alcangaram 72,3% de conversdo com carvao ativado e 66,2% com biochar [ 49
]. Durante os tratamentos acidos do biochar e extragao, alguns metais como Fe,
Ni, Al e Ca, catalisadores carregados de carbono mostraram melhoria na
eficiéncia de conversao de metano nos processos de craqueamento de meteno
[ 136 ].

A promessa do biochar estende-se também a reforma seca do metano [ 137 ].
Um estudo utilizou um biochar infundido com carboneto de tungsténio, que
manteve 0 desempenho por mais de 500 h.

A medida que as proporgdes de CH 4 /CO 2 e as temperaturas aumentaram, a
conversdo de metano diminuiu, mas a transformagado de CO 2 e a produgdo de
hidrogénio cresceram de forma constante [ 138 ].
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6.2. Apoio a Produgdo de Biodiesel

O biochar tem se mostrado um catalisador e suporte promissor para reagoes de
esterificacdo e transesterificagdo nos processos de producdo de biodiesel [ 139
]. Seu baixo custo, flexibilidade e fonte de biorresiduos rica em minerais
representam uma alternativa atraente aos catalisadores homogéneos e
heterogéneos tipicos [ 140 ].

A funcionalizagdo € um dos principais fatores que reforgam a atividade catalitica
do biochar. Por exemplo, um biochar sulfonado, como catalisador acido sélido,
apresentou um rendimento de biodiesel de aproximadamente 97% a partir de
AGL (acidos graxos livres) e também produziu 88% de produtividade por meio
da esterificagdo e transesterificagdo simultdneas de 6leos vegetais [ 141 ].

No entanto, o biochar com alto teor de minerais inorganicos (como célcio e
potassio) pode desempenhar um bom papel como catalisador bésico solido. Por
exemplo, o biochar da casca do palmiste, rico em Ca0 apés calcinacdo,
apresentou um teor de 99% de FAME (ésteres metilicos de acidos graxos) apos
a metanalise do 6leo de girassol [ 142, 143 ]. Em outro estudo, o biochar de
casca de pomelo ativado por KOH alcangou um rendimento de biodiesel de até
98% devido a sua alta basicidade e area de superficie/porosidade aumentada [
144 1.

6.3. Aprimoramento do Gas de Sintese (Reforma do Alcatréo)

O biochar desempenha um papel importante na preven¢do da geragdo de
alcatrdo durante a gaseificagdo e pirdlise da biomassa e na melhoria da produgéo
de gas de sintese (uma mistura de CO e H, ) [ 145 ]. A maior relagdo H, / CO
(1,5) relatada foi obtida com biochar fisicamente ativado por CO ( 900 °C) com
grande area superficial especifica (SSA) .
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E porosidade hierarquica, apresentando excelente desempenho com rendimento
de gas de sintese de 78,2% em massa e producgdo de hidrogénio de 26 mmol
H, / g de biomassa, com uma eficiéncia de conversdo de energia gasosa de
73% [ 118 ]. Ainda assim, o desempenho do biochar pode ser limitado devido
a sua porosidade e area superficial restritas.

Para superar essa limitagdo, pesquisadores estdo refinando o material, ativando
a matéria-prima, ajustando as condicdes de sintese, adicionando tratamentos de
superficie € combinando-o0 com outros materiais. Sua estrutura, alta area
superficial, poros finos e minerais ativos comportam-se como catalisadores
convencionais (dolomita, olivina, niquel e metais alcalinos) e como um
catalisador eficaz na reforma de alcatrdo [ 146 ]. Por exemplo, nanocatalisadores
de biochar carregados com Ni/Ca/Fe atingiram 87% de conversao de alcatrdo e
42,46 mmol H 2 /g-biomassa, 0 que demonstrou a excelente atividade catalitica
em relacdo as modificagdes metalicas [ 147 ].

No caso do pirogas, Ren et al. descobriram que o uso de biochar como
catalisador durante a pirdlise da biomassa aumentou drasticamente o
rendimento de pirogas de 15% para 46% a 480 °C [ 148 ]. Shen et al.
observaram que a mesma abordagem aumentou o teor de hidrogénio no gas de
sintese em até 27% [ 75 ].

6.4. Limpeza Ambiental

O biochar ativado € amplamente reconhecido como um adsorvente econémico,
ecologico e altamente eficiente para contaminantes da agua e do solo. Ele faz
isso de duas maneiras principais: adsorvendo poluentes em sua superficie
porosa e funcionando como suporte catalitico para acelerar reagdes que
decompOem compostos toxicos [ 149 ].
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O biochar pode ajudar a limpar o meio ambiente imobilizando poluentes,
transferindo elétrons para quebra-los ou permitindo que oxidantes, como
peroxidos, gerem agentes de limpeza poderosos [ 150 ]. Em aplicagbes de
oxidagdo avancada, o biochar fisicamente ativado (por exemplo, carvdo de casca
de amendoim pirolisado a 900 °C) apresentou 98,3% de remogdo de
sulfametoxazol em 120 min devido ao seu alto teor de grafite, grupos COOH e
area superficial especifica aumentada [ 151 ]. O biochar quimicamente oxidado
também apresentou bom desempenho, com mais de 97% de remocdo do
antibiotico sulfametoxazol em 30 min [ 152 ].

/. Lixiviagdo quimica de biochar derivado de residuos e seu potencial para
recuperagdo de materiais criticos

A economia circular em evolugdo favorece a recuperagdo de materiais criticos,
onde o biochar pode auxiliar. E necessdria uma mudanca dos sistemas
econdmicos lineares convencionais para um que se concentre na reutilizagao de
recursos e na reducdo de residuos. O fornecimento de componentes de
matérias-primas criticas de muitas industrias enfrenta vulnerabilidades
potenciais. A recuperacao de materiais valiosos a partir de residuos de biochar
tem o potencial vantajoso de ajudar a garantir o fornecimento sustentavel de
matérias-primas criticas, 0 que reduz a dependéncia de processos de extragao
ambientalmente prejudiciais [ 193 ].

As caracteristicas do biochar podem ser influenciadas pela qualidade das
matérias-primas e pelas condigoes de processamento, exigindo algum
refinamento adicional. Embora o biochar seja promissor, ele é frequentemente
derivado de biorresiduos ricos em certos compostos inorganicos, como Fe, Si,
K e Al, que diluem a porosidade e podem inibir processos cataliticos [ 154 ].

309



Por meio da lixiviagdo quimica, materiais valiosos podem ser recuperados do
biochar derivado de residuos, promovendo a circularidade. Através dessa forma
de lixiviagdo, nutrientes dteis como fosforo, potassio, magnésio e calcio podem
ser extraidos e usados como fertilizantes, enquanto metais pesados s@o
removidos. A lixiviagdo aumenta a porosidade e a capacidade de adsorcdo do
biochar, reduzindo o teor de cinzas, melhorando assim sua aplicagdo na
remediacdo ambiental e na recuperacdo de energia. O processo também ajuda
a reduzir os metais alcalino-terrosos (principalmente Ca 2+ e Mg 2+ ),
prevenindo a formagdo de carbonatos que poderiam diminuir a eficacia do
biochar [ 30, 155 ]. Por esse motivo, a lixiviagao quimica pode ser considerada
um processo de aprimoramento do biochar.

Como ja foi mencionado, os tratamentos alcalinos com NaOH, KOH e Ca(OH) ,
sao particularmente eficazes na extragdo de silica, alumina e minerais de argila
do carvao, formando silicatos e aluminatos hidratados contendo alcalis. Esses
tratamentos também sdo adequados para a extragdo de enxofre inorganico e
organico [ 156 ]. Em um estudo de Qiu et al. [ 157 ], o bicarbonato de potassio
(KHCO3 ) mostrou-se promissor como agente ativador na pirolise para a criagao
de adsorventes de biochar hierarquicamente porosos (14,4 mg/g.min) a partir
de lodo de esgoto, permitindo a recuperagao de material da lixiviagdo em agua,
que pode ser utilizado para o crescimento de plantas ( Figura 7 ).
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Figura 7. Biochar apds tratamentos de lixiviagdo com agua e acido. Adaptado de
[ 157 ], Resources, Conservation and Recycling, 176 (2022), 106953. © 2022
Elsevier BV. Reproduzido com permissao.

Por outro lado, a lixiviagdo 4cida, que emprega acidos como H,S0,4 , HNO3 e
HCI , é mais eficaz na remogdo de carbonatos, fosfatos, oxido de ferro (lll) e
sulfetos de carvdo de baixa qualidade. A aplicagdo sequencial de lixiviagdo
alcalina e 4cida é frequentemente benéfica, pois os alcalis reagem com o enxofre
e 0s minerais primarios do carvao para formar compostos que os acidos podem
dissolver posteriormente [ 158 ] .

A lixiviagdo &cida também é empregada para a recuperagao de fosforo de lodo
de esgoto e cinzas de lodo incinerado com HCI ou H,SO, , pois sdo
particularmente eficazes na dissolugdo de fosforo ligado a aluminio e célcio [
159 1.

Em uma investigagéo diferente realizada por Salimbeni et al., o carvdo de lodo
de esgoto produzido por pirdlise lenta a 450 °C foi tratado posteriormente com
HNO3 , HCl e KOH por meio de lixiviagdo quimica sob condi¢bes especificas
(60-80 °C, tempo de contato de 2 h). Os principais resultados de extracéo de
fosforo e calcio indicam que a lixiviagdo pode alcangar remogao quase completa
(100% de remogdo) e redugdo do teor de cinzas (61,4% de remogdo). Como
resultado, o biocarvdo obtido apresentou teor de carbono substancialmente
maior (aumentando de 14,4% para 27,4%), bem como maior area superficial
(SSA) de 70 m? / g. Isso melhorou muito seu potencial de valorizagdo. Embora
a silica tenha permanecido e a separagdo de Al/P tenha sido desafiadora, a
lixiviagdo com HNOs; em estagio unico foi considerada promissora para a
producdo de precursores de fertilizantes ricos em P e material de carbono
aprimorado [ 30 ].

311



Além disso, Salimbeni et al. mostraram como a lixiviagdo quimica pode afetar o
carvdo derivado de lodo industrial e recuperar o material inorganico para
fertilizantes, como pode ser visto na Figura 8. Eles comegaram com a pirdlise
lenta do lodo seco, seguida pela lixiviagao acida do carvéo resultante/biocarvao
e um lixiviado rico em nutrientes, e posteriormente ativaram fisicamente o
biocarvdo usando CO, a 700-800 °C. A precipitacdo quimica foi empregada
para a recuperagdo de fosforo do lixiviado. Os resultados mostraram que a
lixiviagdo removeu efetivamente cerca de 88% do teor de cinzas no carvao, com
quase 100% de P, Mg, Ca e Fe, e cerca de 90% de Al. O carvdo ativado derivado
apresentou uma area superficial especifica (SSA) de (417 m?/ g), com potencial
como adsorvente para tratamento de emissdes ou aguas residuais, e sugeriu
outras aplicagdes potenciais, como na metalurgia [ 160 ].

Wiaker
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Figura 8. Metodologia elaborada para o tratamento termoquimico do carvao de
lodo derivado e recuperagdo de material [ 160 ].

8. Da producdo a modernizagdo: preocupagOes e perspectivas técnico-
econdmicas

O futuro do aprimoramento do biochar apresenta oportunidades e caminhos
criticos.
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Muitos deles estdo interligados, e multiplos aspectos devem ser abordados para
otimizar os processos de produgdo, melhorar o desempenho para aplicagdes
especificas e viabilizar a implantagdo em larga escala ao longo do tempo.

8.1. Compatibilidade com biomassa

O rendimento e a qualidade do biochar foram determinados pelo tipo de
biomassa. Quando usado como corretivo em tecnologias de remediagéo do solo,
sequestro de carbono ou tratamento de agua, o desempenho do biochar &
frequentemente prejudicado pela contaminagdo e impurezas presentes na
biomassa. O tamanho ou formato inadequado da matéria-prima muitas vezes
exige operagdes de pré-tratamento dispendiosas. Serdo necessarios
compromissos de longo prazo para estimular a producdo de culturas
energéticas, promover praticas de gestdo sustentavel da terra e explorar os
subprodutos agroflorestais [ 161 ].

8.2. Limitagdes de ampliagdo de escala

A producao de biochar pode sofrer com a variabilidade nas condigdes de pirlise
e nos parametros operacionais, resultando em qualidade inconsistente e
desempenho incerto.

A ampliagdo da escala é dificil devido aos altos custos, a infraestrutura
inadequada e a falta de padronizagéo na producao industrial. A solugdo desses
problemas envolvera o aprimoramento dos projetos de reatores e processos
energeticamente eficientes, bem como padrfes de qualidade comuns, apoiados
por incentivos politicos e esquemas de certificagdo que possam promover a
concorréncia e a confianga no mercado para fomentar o uso generalizado [ 162

]
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8.3. Equilibrando a eficiéncia da modernizagdo com 0s riscos ambientais
Embora o principal objetivo do aumento do desempenho fisico-quimico do
biochar seja torna-lo mais eficiente em diferentes aplicagbes, sua
sustentabilidade pode ser comprometida pelos métodos de aprimoramento. Por
exemplo, modificagdes com sais metélicos aumentam a presencga de grupos
funcionais contendo oxigénio, 0 que aumenta diretamente a adsorgdo de
contaminantes inorganicos.

Esses tratamentos também alteram o potencial de lixiviagdo de ions metalicos e
representam um risco de contaminagéo secundaria cationica [ 163 ]. Em relacéo
a ativagdo fisica, no caso da moagem de alta energia, a area superficial, o
tamanho das particulas e os grupos funcionais sdo considerados mais
importantes, visto que se trata de uma tecnologia verde, reprodutivel, econdmica
e livre de solventes.

Por outro lado, apresenta problemas como alto consumo de energia,
durabilidade do equipamento e emissdo de poeira [ 164 ]. Além disso, 0s
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) formados durante a pirélise
precisam ser submetidos a avaliagdes de risco precisas, devido a contaminagao
do solo e das culturas por HAPs. Portanto, acOes devem ser tomadas para
equilibrar a relagdo entre eficiéncia e sustentabilidade no aprimoramento do
biochar, utilizando inovagdo, avaliagdes do ciclo de vida e gerenciamento de
riscos.

8.4. Obstaculos Econdmicos

As restrigGes econdmicas continuam sendo um grande obstaculo para a ampla
utilizagdo do biochar. Atualmente, o custo de produgao do biochar ainda € muito
alto e precisaria ser reduzido em dois tercos.
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Ou os subsidios de carbono precisariam aumentar entre duas e nove vezes
acima dos pregos atuais do Sistema de Comércio de Emissdes (SCE) da UE
(=88 EUR/t CO,, eq ) para se tornarem economicamente competitivos, de acordo
com estudos [ 165 ]. O proprio mercado ainda é imaturo e carece de padrdes
de qualidade universais, o que limita a confianga e a adogdo por parte dos
investidores.

No setor agricola, onde o biochar é frequentemente utilizado como corretivo de
solo, 0s custos de capital iniciais podem ser elevados. Por exemplo, quando 40
t/ha de biochar foram utilizados a um custo de ~€190/t em um estudo no
Mediterraneo, o tempo de retorno do investimento em condi¢Ges normais foi de
cerca de 5,5 anos em um periodo de amortizagdo [ 166 ]. Em comparagdo com
outras formas de remogdo de didxido de carbono (CDR), o biochar recebeu
baixos niveis de apoio, e 0s subsidios existentes sdo insuficientes para garantir
sua ampla adogao.

Apesar de todas as propriedades ajustaveis do biochar ativado, algumas
dificuldades, como o alto custo de fabricagéo, a baixa estabilidade a longo prazo,
a ampliacdo para escala industrial e a falta de compreensdo do seu mecanismo
de catalise, ainda persistem. Essas questdes precisam ser abordadas para que
0 potencial total do biochar em uma bioeconomia circular sustentavel, em escala
industrial, seja plenamente explorado.

No futuro, o aprimoramento do biochar ira além da agricultura e da silvicultura,
oferecendo novas oportunidades de pesquisa em remediagdo ambiental,
horticultura, construgdo e ciéncia dos materiais. Essas escolhas exigem métodos
de baixo custo para o seu aprimoramento, como a producdo de biochar "verde"
a partir de diversos residuos, 0 que também pode contribuir para a reducao da
dependéncia de matérias-primas caras e para o uso circular de recursos.
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E crucial também estabelecer os niveis minimos de aplicagdo efetiva do biochar
avangado, nos quais ele possa apresentar o melhor desempenho, minimizando
custos e riscos de poluicéo colateral. Em dltima analise, a transi¢do da pesquisa
basica para a aplicagdo pratica dependera do sucesso de extensos ensaios de
campo e estudos de intemperismo para garantir que as novas abordagens de
modificagdo produzam biochar de alto desempenho, duravel e seguro para
producdo em larga escala. Em conjunto, eles vislumbram as oportunidades e
dificuldades que formam a base para a proxima fase das tecnologias de
aprimoramento do biochar.

9. Conclusbes

Esta revisdo discutiu as propriedades comparativas de diferentes processos de
conversao termoquimica, destacando que a pirolise lenta continua sendo a via
mais eficiente para a producgdo de biochar com estrutura porosa bem ajustada e
estavel, tornando-o adequado para a valorizagdo de fluxos de residuos e para a
mitigagdo de gases de efeito estufa a curto prazo por meio do sequestro de
carbono. As etapas de aprimoramento subsequentes melhoram
substancialmente o desempenho do biochar, com area superficial especifica de
até 2100 m? / g por meio da ativagdo com KOH, e uma estrutura hibrida
microporosa-mesoporosa é obtida com um volume de poros de 0,83 cm®/ g
por meio de um tratamento combinado (KOH-N; ) , enquanto a ativagdo acida
proporciona a remogao quase total de cinzas (fatores de remocdo de até 88-
100%), enriquecida com as funcionalidades de oxigénio superficial necessarias
para adsorgdo e atividade catalitica adequadas. No nivel catalitico, o biochar
aprimorado supera significativamente os catalisadores comuns. No caso do
craqueamento de metano, o carvao ativado apresentou uma conversao de CH,
de 72,3% a 900 °C, enquanto o biocarvdo bruto apresentou 66,2%.
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Como suporte catalitico para a produgéo de biodiesel, o biocarvao sulfonado foi
capaz de atingir um rendimento de 97% de biodiesel a partir dos acidos graxos
livres. Para a utilizagdo de gas de sintese, a cogaseificagdo do biocarvao ativado
com CO, apresentou um alto rendimento de gés de sintese de 78,2% em
volume, com 26 mmol H; / g de biomassa, e produziu eficiéncias de conversdo
de energia de até 73%. O desempenho na remediagdo ambiental foi igualmente
expressivo, com os biocarvdes oxidados removendo >97% dos antibidticos e
0s carvoes ativados termicamente removendo 98,3% do sulfametoxazol.

Em relacdo a recuperacao de materiais, a lixiviagao sequencial acido-alcalina do
biocarvao derivado de residuos possibilitou uma recuperacdo de quase 100%
de P, Mg, Ca e Fe, bem como uma redugdo substancial do teor de cinzas em
61-88%. Isso ndo sO permitiu a recuperagdo de matérias-primas criticas listadas
pela UE, como também aumentou o teor de carbono (de 14,4% para 27,4%) e
a area superficial especifica (até 417 m? / g), melhorando simultaneamente a
capacidade catalitica e adsortiva do biochar.

Apesar de todos os avangos no aprimoramento do biochar, existem diversas
questdes a serem consideradas, como o0 custo de producéo, a ampliagdo do
processo de aprimoramento e o descarte de residuos solidos. Superar essas
barreiras exigira avangos tecnologicos e estruturas politicas inovadoras.
Fundamentalmente, o aprimoramento do biochar oferece oportunidades reais
em economias desenvolvidas. Estd em consonancia com os objetivos da
economia circular e os compromissos de neutralidade de carbono; sistemas
descentralizados podem substituir a queima a céu aberto, aumentar a fertilidade
do solo e diminuir a dependéncia de fertilizantes importados. No futuro, sera
crucial integrar as tecnologias emergentes com proje¢6es econdmicas solidas e
regulamentagOes favoraveis para que o biochar concretize seu potencial como
mitigacdo sustentavel das mudangas climaticas e recuperagdo de recursos.
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