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RESUMO: O uso do biocarvão tem se mostrado 
eficaz como condicionador do solo e para o 
sequestro de carbono estável no solo. A influência 
dos tipos de matéria prima e das temperaturas de 
pirólise tem sido estudada em diversas partes do 
mundo e são cruciais para o sucesso das 
investigações posteriores. Neste estudo foram 
caracterizados biocarvões provenientes de quatro 
tipos de matéria prima (Torta de filtro de cana-de-
açúcar, resíduo de capulho de algodão, resíduo de 
dejetos suínos e cavaco de eucalipto) que foram 
pirolisados nas temperaturas de 400, 500 e 600oC. 
Os resultados indicaram que a CTC e o teor de 
fósforo total foram mais influenciados pela matéria 
prima do que pela temperatura de pirólise. 
Particularmente para o teor de fósforo, o biocarvão 
produzido por dejetos de suínos é fonte potencial 
desse nutriente e deve ser considerada na 
formulação de fertilizantes organominerais. A 
espectroscopia RAMAN, por outro lado, indicou que 
a temperatura de pirólise teve o efeito de 
incrementar a desordem, resultando no aumento da 
razão ID/IG, o que contribuiu com o modelo de 
degradação e consequentemente, no aumento dos 
defeitos de borda e maior quantidade de anéis livres, 
o que vai refletir na reatividade do biocarvão. . 

Termos de indexação: condicionador de solo, 
espectroscopia RAMAN, EFX. 

 

INTRODUÇÃO 
 
A natureza aromática do carvão formado por 

queima de biomassa natural orgânico é recalcitrante 
e tem o potencial de retenção a longo prazo do 
carbono no solo (Glaser  et al., 2002) e, portanto, 
oferece a chance de ser usado numa agricultura de 
baixo carbono. Um número enorme de resíduos 
pode ser usado para fazer biocarvão. Quando o 
biocarvão é adicionado ao solo, o enriquecimento 
geral da matéria orgânica pode melhorar a 
fertilidade e a qualidade do solo. O biocarvão 

também acrescenta alguns macros (P, K, N, Ca, 
Mg) e micronutrientes (Cu, Zn, Fe, Mn) para o solo, 
os quais são necessários para a agricultura 
sustentável (Mankasingh et al., 2009). 

A natureza do biocarvão depende não só da 
temperatura de pirólise como da natureza da 
matéria prima em função dos processos de 
condensação do carbono (Hu et al., 2010) . A 
estabilidade é muito dependente das condições do 
processo de prirólise e, mais especificamente, sobre 
a temperatura de pirólise (Keiluweit et al. 2010). 

O modelo de aquecimento sob condições 
controladas de matéria orgânica (MO) tem sido visto 
como uma perspectiva bastante promissora para o 
estoque de carbono proveniente da atmosfera, 
reduzindo o impacto das atividades humanas no 
meio ambiente devido aos gases de efeito estufa. 
Entretanto, o conhecimento das técnicas que 
possibilitam identificar as estruturas aromáticas dos 
grupos de carbono, é necessário para revelar a 
origem desse material e para explicar a sua 
superioridade em termos de fertilidade e da 
capacidade de troca desses materiais quando 
adicionados ao solo (Amonette & Joseph, 2009) 

A versatilidade do carbono em formar diversas 
estruturas, tanto cristalinas como amorfas, se deve 
a suas características químicas em formar ligações 
hibridizadas, ou seja, uma combinação entre os 
orbitais s e p, resultando em novos orbitais do tipo 
sp, sp2 e sp3. As vibrações moleculares são 
dependentes da combinação dos orbitais entre os 
átomos constituintes. Uma forma de medir essas 
vibrações é através da espectroscopia Raman (Lobo 
et al., 2005).  

O espectro Raman dos alotrópicos do carbono 
tem um perfil característico. E pode ser analisado 
pelas bandas notórias, chamadas de banda D e 
banda G. A primeira refere-se a vibração associada 
a presença de "defeitos" na rede cristalina do 
carbono e ao modo vibracional totalmente simétrico 
(conhecida como "respiração"). A segunda é a 
banda característica do grafite, referente à vibração 
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ordinária de primeira ordem e ao modo tangencial 
no plano das ligações entre carbonos. A relação 
entre essas duas bandas fornece o grau de 
cristalinidade ou amorfização das substâncias 
carbônicas.  Assim, as razões entre as intensidades, 
larguras de linha e frequência das bandas fornecem 
subsídios necessários para afirmar se os materiais 
carbonizados têm, por exemplo, uma maior área de 
absorção de íons, ou que a ruptura das ligações em 
maior escala permita uma maior disponibilidade de 
elétrons, aumentando o efeito polar e 
consequentemente criando novas reações químicas 
(Ferrari & Robertson, 2000). 

O objetivo deste trabalho foi a caracterização de 
biocarvões produzidos com diferente matéria primas 
e temperaturas de pirólise quanto a CTC, fósforo 
total e identificação do grau de 
cristalinidade/amorficidade utilizando a 
espectrometria Raman.  

 

MATERIAL E MÉTODOS 
 

Os 12 biocarvões utilizados foram produzidos 
comercialmente pela empresa SPPT Pesquisas 
Tecnológicas (Mogi Mirim-SP), produzidos a partir 
de quatro fontes de matéria prima, sendo eles: 
dejeto de suínos, capulho de algodão, cavaco de 
eucalipto e torta de filtro de cana-de-açúcar e sob 
três condições de temperatura de pirólise: 400, 500 
e 600°C, por meio de um biorreator comercial, 
totalizando 12 diferentes materiais de biocarvão.  

Inicialmente as amostras de biocarvão foram 
separadas de acordo com a matéria prima e 
agrupadas para cada temperatura de pirolise, para 
realização da caracterização química conforme 
estabelecido pela Embrapa (1997). Nessas mesmas 
amostras foi realizada análise elementar quantitativa 
por Espectrometria de raio-x por energia dispersiva 
(EDX - Shimadzu EDX700HS). As amostras foram 
pulverizadas em moinho de panela (AMEF), de 
modo a homogeneizar o tamanho de partícula para 
confecção de pastilhas para leitura.  

Os espectros foram coletados em um 
equipamento de Microscopia Raman da marca 
Horiba, modelo LabRam HR-800, associado a um 
microscópio com objetiva 50X, por onde era 
disparado e coletado a luz laser produzido por uma 
fonte de excitação de He-Ne, com comprimento de 
onda de 633 nm. Para evitar mudanças químicas 
induzidas por temperatura de ablação do laser, o 
conjunto foi ajustado para potência irradiante de 
10mW e filtros de intensidade fator .5, Pinhole 
selecionado em 150mm e grade de difração em 600 
gr/mm. Para captura do sinal, o equipamento é 
dotado de uma CCD resfriada por sistema Peltier à 
–70ºC.  

Para a interpretação dos espectros foi utilizado o 
modelo de degradação proposto por Ferrari  & 
Robertson  (2000) que levou em consideração os 
seguintes parâmetros: desordem das ligações, grau 

de aglomeração (ou seja, as ligações sp2 são mais 
preponderantes) e como se deu a formação de 
cadeias lineares. A partir destes parâmetros foi 
possível traçar a rota de desordem do biocarvão 
dependente do material e temperatura de 
carbonização.  

Os espectros obtidos foram analisados 
estatisticamente para obter os parâmetros de 
intensidade, largura de linha à meia altura e número 
de onda (ou deslocamento Raman). Para isso foi 
feita a deconvolução dos espectros em funções 
lorentzianas. A linha de tendência de base dessas 
funções foi subtraída sem comprometer os 
parâmetros de intensidade e largura de linha, uma 
vez que esses valores foram posteriormente 
normalizados. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados indicaram que as matérias primas 
foram muito distintas e que a temperatura de pirólise 
teve influência na capacidade de troca do material 

(Figura 1) e nos valores de P total (Figura 2).  
Os valores da CTC dos biocarvões variaram de  

4,0 (Eucalipto, 400oC)  até 56,8 cmolc dm-3  
(Algodão, 600oC), compatíveis com os resultados 
encontrados em outros estudos com  biocarvão 
(Mukherjee et al., 2011).   
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Figura 1 – Capacidade de Troca Catiônica dos 

biocarvões em diferentes temperaturas de pirólise. . 
As possíveis razões para estas variações estão 

relacionadas tanto com a matéria prima quanto com 
a temperatura de pirólise. Os resultados de P 
indicaram que o biocarvão de suíno é uma excelente 
fonte de P. Os valores médios, independentes da 
temperatura de pirólise, foram cinco vezes maiores 
do que os biocarvões de algodão e a torta, e 15 
vezes maior do que o biocarvão de eucalipto. 

  

   A figura 3 apresenta os espectros Raman das 
amostras de biocarvão carbonizados à 400, 500 e 
600ºC. Os picos característicos (bandas D e G) para 
cada medida possuem suaves mudanças em seus 
perfis, observável na amplitude relativa quanto na 
largura de linha. 
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Esses espectros foram analisados através da 
deconvolução e subtração da linha de base 
utilizando o modelo de degradação proposto por 
Ferrari & Robertson (2000) e Robertson (2002) para 
interpretar os espectros Raman de materiais de 
carbono amorfos e que leva em consideração os 
seguintes critérios: a desordem das ligações, grau 
de aglomeração (ou seja, as ligações sp2 são mais 
preponderantes) e como se dá a formação de 
cadeias lineares. Com isso, pode-se traçar a rota de 
desordem do biocarvão dependente do material e da 
temperatura de carbonização. 
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Figura 2 – Teores de fósforo total dos biocarvões 

em diferentes temperaturas de pirólise. . 
 
O modelo descreve um caminho de amorfização 

em função do número de onda da banda G e da 
razão entre as intensidades normalizadas dos picos 

das bandas D e G (Figura 4). 

  

Figura 3 – Espectros RAMAN das amostras de 
biocarvão para as temperaturas de carbonização 
400, 500 e 600ºC. A banda D está mais a esquerda, 
em relação a banda G. 
 

Para verificar o processo de indução de 
desordem, foi analisada a razão entre o 
deslocamento Raman das bandas D e G (ID/IG)  em 
relação a temperatura de carbonização das 

amostras de biocarvão (Figura 4). A temperatura 
tem o efeito de incrementar a desordem, resultando 
no aumento da razão ID/IG, o que contribui com o 
modelo de degradação. 

Deste modo, quanto maior a largura de linha, 
maior será a amorfização do carbono e 
consequentemente, maior os defeitos de borda e 
maior a quantidade de anéis livres, o que vai refletir 
na reatividade. Todos esses fatores contribuem com 
uma maior reatividade do material devido ao maior 
número de ligações químicas disponíveis.  

Trabalhos anteriores (Legeros et al., 1967) 
mostraram que a largura da linha está relacionada 
com o inverso do tamanho do cristalito, e para fins 
práticos, as figuras estão em função do inverso da 
largura de linha na ordem decrescente. Assim os 
pontos mais a direita nos gráficos são mais amorfos.  

Segundo o modelo de degradação (Ferrari & 
Robertson 2000), a rota de amorfização apresenta 
uma relação ID/IG e deslocamento da banda G 
crescente para o processo de transformação do 
grafite cristalino para o grafite nano cristalino. Isso 

pode observado nas figuras 6 e 7. Também se nota 
uma sutil agregação das amostras, mesmo em 
temperaturas diferentes.  

 
 

Figura 4 – Razão entre o deslocamento Raman da 
bandas D e G (ID/IG)   G  em relação a temperatura 
de carbonização das amostras de biocarvão. 

 

CONCLUSÕES 
 

Os resultados indicam que o tipo de material e a 
temperatura de pirólise têm efeito sobre as 
características químicas e a reatividade dos 
compostos de carbono, com destaque para o 
biocarvão de algodão (CTC), e para o biocarvão de 
dejeto de suíno (fósforo total). A espectroscopia 
Raman deu suporte às observações "in-situ" da 
aplicação do biocarvão. Os resultados obtidos por 
esta técnica apresentam o Algodão como sendo o 
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candidato com a menor disponibilidade de captura 
de íons, por ser menor amorfo que as demais. Por 
outro lado, a torta e o dejeto, de suíno são materiais 
com maior potencialidade de associação com íons, 
uma característica positiva para manter o solo com 
sais minerais e outros elementos essenciais para a 
nutrição vegetal. 

 
 

Figura 6 - Comportamento da razão entre o 
deslocamento Raman da banda G em relação ao 
inverso da largura de linha da banda G.  

 
 

  
 

Figura 7 - Comportamento da razão entre a 
intensidade da banda D e intensidade da banda G 
(ID/IG) em relação ao inverso da largura de linha da 
banda G. As setas à direita indicam amostras mais 
amorfas e a esquerda mais cristalina. 
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