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RESUMO

A gestao do bagaco de azeitona (BA), subproduto da produgao de azeite, tem sido um desafio em todos os paises
mediterranicos, devido aos varios impactos ambientais no solo quando nao tratado. No presente estudo, é proposta uma
estratégia para converter esses residuos em biochar através da pirdlise, para sua posterior utilizagao como fertilizante
na agricultura. Especificamente, foram preparados biochars a partir da pirélise de BA a 500 e 800 °C, com e sem H,PO, e
MgO nas proporgoes de 1:0,125, 1:0,25 e 1:0,50 (BA:H,PO,) e razdo molar P:Mg de 1:1, respetivamente. Os biochars foram
caracterizados quanto aos teores totais de C e macronutrientes (P, Ca, Mg e K), além de calculado o rendimento da
pirodlise. A adicao prévia de H,PO, a pirdlise aumentou o rendimento dos biochars para todas as propor¢des BA:H,PO,,
em ambas as temperaturas (500 e 800 °C). O aumento mais pronunciado foi observado na propor¢ao 1:0,50 (BA:H,PO,)
com aumento de 46,0% e 78,8%, respetivamente a 500 e 800 °C, em comparag¢ao com o rendimento de biochar somente
de BA. Os teores totais de P e Mg aumentaram com a adi¢ao de H,PO, e MgO, tendo-se obtido valores semelhantes aos
dos fertilizantes quimicos comerciais de P e Mg. Os biochars modificados podem ter aplica¢des promissoras para o
desenvolvimento agricola sustentavel que na pratica implementa a ideia de uma economia circular.

Palavras-chave: Residuos de Lagares de Azeite, Co-pirdlise, Temperatura de pirdlise, Impactos ambientais, Economia
circular.

ABSTRACT

The management of olive pomace (OP), a by-product of olive oil production, has been a challenge in all Mediterranean
countries, due to the various environmental impacts on soil when left untreated. In the present study, a strategy is
proposed to convert this waste into biochar through pyrolysis for its subsequent use as a fertilizer in agriculture.
Specifically, biochars were prepared from the pyrolysis of OP at 500 and 800 °C, with and without H;PO, and MgO in
the proportions of 1:0.125, 1:0.25 and 1:0.50 (OP:H,PO,) and P:Mg molar ratio of 1:1, respectively. The biochars were
characterized according to the total contents of C and macronutrients (P, Ca, Mg and K), and pyrolysis yields were
also calculated. Prior addition of H,PO, to pyrolysis increased the yield of biochars for all OP:H,PO, ratios, at both
temperatures (500 and 800 °C). The most pronounced increase was observed for the 1:0.50 ratio (OP:H,PO,) with
46.0% and 78.8% increase, respectively at 500 and 800 °C, compared to the yield of biochar only with OP. The total
P and Mg contents increased with H,PO, and MgO addition, achieving similar values to those of commercial P and
Mg chemical fertilizers. Modified biochars may have promising applications for sustainable agricultural development
that implements the idea of a circular economy in practice.

Keywords: Olive mill wastes, Co-pyrolysis, Pyrolysis temperature, Environmental impacts, Circular economy.
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INTRODUCAO

Portugal é o sexto maior produtor de azeitona do
mundo, tendo alcangado mais de 1 milhao de tone-
ladas em 2021 (Sales et al., 2022). A extragao do azei-
te gera enormes quantidades de bagaco de azeito-
na (BA) como principal residuo (por cada litro de
azeite, 5,5 litros de BA) que, pelas quantidades ge-
radas e pela composigao fitotdxica, representa um
importante ativo para valorizacao agroindustrial
(Moura et al., 2022). A conversao de BA em biochar
através do processo de pirolise é uma estratégia
de gestao relevante para alcancar a neutralidade
de carbono numa economia circular, atendendo
as preocupagdes ambientais e sociais (Zhu et al.,
2022). A aplicagdo de biochar pode melhorar varias
propriedades fisico-quimicas do solo, como o pH,
a agregacao, a capacidade de retencao de agua e a
disponibilidade de nutrientes (Vanek e Lehmann,
2015; Zhang et al., 2021). Recentemente, aumentou o
interesse da utilizagdo de biochar enriquecido com
nutrientes como fertilizante de libertacdo lenta.
Por exemplo, Lustosa Filho et al. (2017, 2019) sinte-
tizaram fertilizantes a base de biochar (BBFs) por
co-pirolise (processo semelhante a pirdlise, mas
envolvendo a combinac¢do de duas ou mais maté-
rias-primas) de biomassa com fosfato e magnésio.
Estes autores verificaram que a impregnacao de
um residuo, como a cama de aviario, com super-
fosfato triplo (TSP) e acido fosférico (H,PO,) com-
binado com 6xido de magnésio (MgO) neutralizou
a acidez e gerou BBFs de libertacao lenta com um
elevado potencial para aumentar a absorcao de P e
o crescimento do milho. Além disso, Carneiro et al.
(2018) observaram que a adigao de MgO e H,PO,
aumentou a superficie especifica do biochar. Lus-
tosa Filho ef al. (2017) encontraram um aumento
no pH e na capacidade de troca cationica (CTC)
no biochar enriquecido com MgO e H,PO, quan-
do comparado com o mesmo biochar enriquecido
apenas com H,PO,. Portanto, essas mudangas nas
caracteristicas fisicas do biochar, causadas pelo
enriquecimento quimico progressivo com MgO e
H,PO,, tornam esses materiais promissores como
adsorventes de poluentes organicos e inorganicos
e podem aumentar a eficiéncia no tratamento de
aguas residuais.

Nas florestas afetadas por incéndios florestais, a

vegetagao ¢ completamente removida e o solo fica
descoberto e, portanto, suscetiveis a fluxos erosivos,
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especialmente em zonas com declives acentuados,
como na regiao Nordeste de Portugal. Assim, para
restaurar os solos degradados pelo fogo, a matéria
organica do solo (MOS) precisa de ser reconstruida
enquanto a erosao do solo é evitada. Neste senti-
do, a aplicagdo de biochar rico em nutrientes (por
exemplo, P e Mg) poderia acelerar a recuperagao
do solo e prestar servigos de ecossistemas as co-
munidades locais (por exemplo, infiltracao de agua
e menor perda por erosao). Recentemente, um pri-
meiro estudo de campo avaliou a eficacia combi-
nada da aplicagao de biochar com uma cobertura
morta de palha para reduzir a erosao pos-incéndio
em dois locais (Prats et al., 2021). Ambos os locais,
Monchique (Portugal) e Casares (Espanha), mos-
traram redug¢des semelhantes na erosdo devido a
co-aplicagao de cobertura morta de palha-biochar,
ou seja, 74% e 65%, respectivamente. Além disso,
a aplicac@o da cobertura morta de palha e biochar
aumentou a fragao de matéria organica refrataria
devido a presenca de biochar, que pode sequestrar
C e melhorar as propriedades fisico-quimicas do
solo a longo prazo (Prats ef al., 2021).

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito do
pré-tratamento da biomassa de BA com H,PO, e
MgO no rendimento de elaboragao e no teor de nu-
trientes do biochar, visando a sua posterior aplica-
¢ao em areas degradadas.

MATERIAIS E METODOS
Preparacio do bagaco de azeitona e aditivos

Obagacodeazeitona(BA)foiobtidonumlagarlocali-
zadona Quinta do Prado (41°21'05.2"N 7°05'53.7"W),
empresa Acushla, S.A., Portugal. As amostras de
BA foram secas até massa constanteemestufaa70°C
e moidas para passar por um crivo de 1,00 mm.
O BA foi misturado com acido fosforico concentra-
do quimicamente puro (H,PO,) e 6xido de magné-
sio (MgO). O MgO foi adicionado visando reduzir
a acidez residual do H,PO, e também aumentar a
area superficial dos BBFs. O BA foi misturado com
H,PO, e MgO para atingir a razao de BA:H,PO, de
1:0,50, 1:0,25 e 1:0,125 (p/p.) e para alcangar uma ra-
zao molar P:Mg de 1:1, como descrito por Lustosa
Filho et al. (2017). Apds a homogeneizacao comple-
ta, as amostras pré-tratadas (BA + H,PO,+ MgO)
foram umedecidas para melhor homogeneizacao,



permanecendo por 16 horas em repouso. Apos este
periodo, as amostras pré-tratadas foram secas em
placa de aquecimento a 80 °C até massa constante
antes de serem pirolisadas.

Produgdo dos biochars

As amostras pré-tratadas (BA + H,PO,+ MgO) e
nao tratadas (apenas BA) foram acondicionadas em
dois cadinhos colocados um em posigao invertida
sobre o outro. As bordas dos cadinhos foram po-
lidas para que se encaixassem bem, reduzindo o
teor de oxigénio a entrar e permitindo a saida dos
gases produzidos, conforme descrito em detalhes
por Bekiaris et al. (2016). A pirdlise das amostras foi
realizada em mufla (Hobersal Furnaces & Ovens
Technology, modelo HD-230), na qual os cadinhos
foram submetidos a uma taxa de aquecimento de
~16 °C min até 500 ou 800 °C (temperatura alvo)
com 2 h de tempo de espera, garantindo uma car-
bonizacao completa em biochars modificados por
sais ou 0xidos metalicos (Lustosa Filho et al., 2017).
Apds a pirdlise, as amostras foram mantidas den-
tro da mufla para resfriar lentamente até a tem-
peratura ambiente, moidas em almofariz de por-
celana e peneiradas a <2,0 mm. As amostras dos
biochars sao aqui identificadas com um acrénimo
referido como biomassa (BA), aditivo fosfatado
(H,PO,) adicionado ao bagago de azeitona, propor-
¢oes BA:H,PO, (1:0,50, 1:0,25 e 1:0,125) e temperatu-
ra de pirolise (500 ou 800 °C). Os biochars produ-
zidos foram assim identificados da seguinte forma:
BA,,, BA:H,PO,-1:0,50,,, BA:H,PO,-1:0,25,,, BA:H,
PO,-1:0,125,,, BA,,, BA:H,PO,-1:0,50,, BA:H,
PO,-1:0,25;,, e BA:H,PO,-1:0,125,.

Caracterizagdo dos biochars

O rendimento da pirdlise foi calculado de acor-
do com a equacgao abaixo, descrita no trabalho de
Zhao et al. (2014).

Pbiochur

Rendimento = ( )x 100

Pbiomassa + Paditivos

onde P, .., P el representa, respectiva-
mente, o peso seco (g) dos biochars, da biomassa
(BA) e dos aditivos (H,LO, e MgO).

biomassa aditivos

Os teores totais de P, Mg, Ca e K foram determina-
dos de acordo com Enders e Lehmann (2012). Para
isso, 0,20 g de biochar foram incinerados em mufla
por 8 h a 500 °C. Apds a incineragao, foi realizada
a digestao com acido nitrico concentrado (HNO,,
cerca de 65%) a 120 °C e adic@o de perdxido de hi-
drogénio (H,O,, cerca de 35%) na etapa final da
digestao. Finalmente, o material digerido foi dis-
solvido em 20 mL de solu¢ao concentrada de acido
cloridrico (HCI, cerca de 37%) (5%, v/v) usando so-
nicacao. Os residuos finais dos tubos foram filtra-
dos em membranas (<0,45 um) e os teores totais de
P, Ca, Mg e K foram quantificados por ICP-OES.
A analise elementar foi realizada para determinar
os teores de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogé-
nio (N) dos BBFs (BA:H,PO,-1:0,50) produzidos a
500 e 800 °C. A analise foi conduzida em analisa-
dor elementar CHNSO Perkin Elmer 2400.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A Figura 1 mostra o rendimento do biochar somen-
te de BA e dos BBFs produzidos a diferentes tempe-
raturas. Os valores do rendimento para os BBFs se-
guiram uma ordem (P < 0,05) de BA:H,PO,-1:0,50
= BA:H,PO,-1:0,25 > BA:H,PO,-1:0,125 > BA. O ren-
dimento diminuiu significativamente (P < 0,05) de
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Figura 1 - Rendimento de elaboragcdo do biochar somente
de bagaco de azeitona (BA) e dos fertilizantes
a base de biochar (BBFs) produzidos por pirdlise
da biomassa de BA pré-tratada com H,PO, e MgO
a5000Ce 800 ©oC.

Médias seguidas pela mesma letra mindscula (proporgdes
BA:H,PO,) e mailiscula (temperaturas de pirélise) ndo diferem
significativamente entre si (Teste de Tukey, P = 0,05).
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38,95% para 34,09% com o aumento da tempera-
tura de pirolise de 500 °C para 800 °C. Conforme
observado em outros estudos, o rendimento dos
biochars diminuiu com o aumento da temperatura
devido a volatiliza¢dao dos constituintes da biomas-
sa por descarboxilacdo, desidratacdo, eliminagao,
aromatizacdo, condensagdo e outras reagdes que
ocorrem durante a piroélise (Kambo & Dutta, 2015).

De forma detalhada, a adi¢dao prévia de H,PO, a
pirdlise a 500 °C aumentou os rendimentos para
38,6%, 43,8% e 46,0% nas proporcdes de 1:0,125,
1:0,25 e 1:0,50 (BA:H,PO,), respectivamente, em
comparagao com o rendimento do biochar puro
(BA) que foi de 29,3%. O incremento no rendimen-
to foi ainda maior nos BBFs produzidos a 800 °C
quando comparado ao biochar puro, produzi-
do também a 800 °C. Os rendimentos totais dos
BBFs aumentaram em 37,2%, 50,6% e 78,8% quando
comparados ao biochar somente de BA, respectiva-
mente, numa proporcao de pré-mistura de 1:0,125,
1:0,25 e 1:0,50 (BA:H,PO,) (Figura 1).

Muitos estudos mostraram uma tendéncia seme-
lhante quando o H,PO, foi adicionado as biomas-
sas antes da pirdlise. Por exemplo, a co-pirdlise de
H,PO, com biomassas aumentou o rendimento do
biochar da palha de trigo em 80% (Zhao et al., 2014)
e aumentou o rendimento do biochar em 98% e
54% para casca de café e cama de aves, respectiva-
mente (Carneiro ef al., 2018). Os aditivos quimicos
(por exemplo, H;PO, e MgO) misturados a biomas-
sa podem ter potencial para causar “passivagao de
carbono” durante a pirolise, uma vez que podem
formar um revestimento duravel na superficie do
biochar (Jiang et al., 2014; Zhao et al., 2016).

Os teores totais de P, Mg, Ca e K de todas as amos-
tras dos biochars sao apresentados no Quadro 1.
O contetdo total de P aumentou significativamen-
te (P < 0,05) com a adigdo de H,PO, e MgO, obten-
do-se valores semelhantes aos encontrados nos
fertilizantes fosfatados convencionais (Quadro 1).
Os teores de potassio e calcio foram reduzidos
significativamente (P < 0,05) nos biochars tratados
com H.,PO,-MgQO, provavelmente devido a dilui¢ao
causada pela incorporagao dos aditivos minerais
(H,PO, and MgO) ao BA. Por outro lado, o teor de
magnésio aumentou de 10,6 a 21,0 vezes quando o
MgO foi adicionado ao BA (Quadro 1).
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Quadro 1 - Teor total de nutrientes® (g kgt!) do biochar
somente de bagaco de azeitona (BA) e dos
fertilizantes a base de biochar (BBFs) produzidos
a 500 oC por pirélise da biomassa de BA pré-
tratada com H,PO, e MgO

Biochars P Mg Ca K
BA 9,38d 6,28d 126a 73,7a
BA:H,PO, (1:0,125 111+£136¢ 664+0,00c 10,2+0,00b 50,6+0,00b
BA:H,PO, (1:0,25) 144£0,09b 106:+1,74b 8,62£0,09¢c 386+147c
BA:H,PO, (1:0,50) 168+7,33a 132£2,05a 6,100,09d 24,7:0,85d

2 NGimeros ap6s + expressa erro padrdo da média, n = 2. Valores médios
seguidos da mesma letra na coluna ndo diferem significativamente entre si
(teste de Tukey, P = 0,05).

A composicao elementar dos biochars mostraram
uma perda de H e N com um aumento na tempe-
ratura de pirdlise (Quadro 2). A perda destes ele-
mentos podera estar relacionada a continua degra-
dagdo e remocao de hemicelulose, celulose, lignina
e outras substancias facilmente decompostas na
biomassa sob alta temperatura de pirolise (Usman
et al., 2015). Ao contrario, o teor de C elementar foi
concentrado para o biochar produzido na tempe-
ratura de pirdlise mais alta (800 °C), indicando
maior potencial de fixacdo de C no biochar pro-
duzido na maior temperatura quando comparado
ao biochar de baixa temperatura. As proporcoes
de H:C tém sido usadas para medir sua aromatici-
dade (Lehmann & Joseph, 2015). Quando a relagao
H:C é baixa, a presenga de compostos com estrutu-
ra aromatica € maior e, portanto, ha maior estabili-
dade (Pariyar et al., 2020). As propor¢oes de H:C de
ambos os biochars foram menores do que 0,15, o
que pode ser considerado baixo, indicando alta es-
tabilidade ou recalcitrancia. Assim, esses biochars
apresentam potencial de uso para o sequestro de
C no solo.

Quadro 2 - Analise elementar (%) de fertilizantes a base
de biochar (BBFs) produzidos por pirdlise da
biomassa de BA pré-tratada com H,PO, e Mg0
(BA:H,P0,-1:0,25) produzidos a 500 0C e 800 °C

Temperatura
C H N H:C
(°C)
500 38,6+0,62 1,85+0,02 0,78+0,01 0,0485 0,00
800 45,2+0,05 1,13+0,02 0,62+0,00 0,025%+0,00




CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que o pré-tratamen-
to da biomassa de bagago de azeitona com aditivos
minerais contendo fésforo e magnésio (H,PO, e
MgO) é eficaz para aumentar o rendimento de ela-
boracao do biochar e, portanto, reduzir a perda de
carbono durante a pirolise. Este estudo apresenta
uma nova perspetiva para a valorizagao do baga-
¢o de azeitona através da produgao de um biochar
enriquecido em nutrientes e com caracteristicas fi-
sico-quimicas melhoradas, o que permite torna-lo
uma ferramenta com potencial para o sequestro
de carbono e melhoria da qualidade dos solos, ele-
mentos essenciais para acelerar a recuperacgao de
areas degradadas.
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