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RESUMO

SIEBENEICHLER, Evair Antonio, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de
2011. Caracteristicas quimicas e fisicas de carviao de eucalipto (Eucalyptus
cloeziana). Orientador: Liovando Marciano da Costa. Coorientador: Jairo Tronto.

O uso da pirdlise como forma de aproveitamento energético da biomassa e
residuos organicos vem sendo avaliada como uma alternativa aos combustiveis fosseis.
O carvao gerado neste processo ¢ altamente recalcitrante, e sua incorporagdo ao solo
pode contribuir para o sequestro de C, além de também melhorar a qualidade do solo
para fins de uso agricola. No entanto, pouco se conhece ainda sobre as caracteristicas do
carvao e como estas se relacionam com o seu comportamento. O objetivo deste trabalho
foi avaliar o efeito de diferentes condicdes de pirdlise sobre algumas caracteristicas
fisicas e quimicas do carvao produzido. Para isso, amostras de madeira de Eucalyptus
cloeziana (7 anos de idade) foram pirolisadas em nove temperaturas entre 300 ¢ 700 °C,
sob trés taxas de aquecimento (5, 22,5 ¢ 40 °C/min), com tempo de carbonizagdo de
15 min. A producao de bio-6leo atinge o maximo de rendimento em temperaturas acima
de 400 °C na taxa de aquecimento de 5 °C/min, e 450 °C nas taxas de aquecimento de
22,5 ¢ 40 °C/min. Com o aumento da temperatura e da taxa de aquecimento, aumenta a
ocorréncia de rupturas na estrutura dos carvoes, com consequente redugdo da resisténcia
fisica destes. Os teores de O e H reduziram significativamente com o aumento da
temperatura de pirdlise, devido a termodecomposicao preferencial dos grupos alifaticos
e O-alquil, restando uma estrutura de composi¢do predominantemente aromatica. Com
a perda de grupos funcionais O—-alquil, a CTC reduziu para valores de aproximadamente
1 cmol/kg nos carvdes produzidos acima de 400 °C. No entanto, o aumento da
aromaticidade dos carvdes produzidos em maiores temperaturas resulta no aumento da
recalcitrancia destes, demonstrada pelo aumento da resisténcia térmica e a oxidagao por
dicromato em meio acido. Portanto, ndo ¢ possivel selecionar uma combinagdo de
temperatura de pirdlise e taxa de aquecimento que permita produzir um carvao

quimicamente ativo e a0 mesmo tempo recalcitrante.



ABSTRACT

SIEBENEICHLER, Evair Antonio, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2011.
Chemical and phisical characteristics of biochar from eucalyptus (Eucalyptus
cloeziana). Adviser: Liovando Marciano da Costa. Co-Adviser: Jairo Tronto.

The pyrolysis has been evaluated as a mean of producing energy from biomass
and organic wastes as an alternative to fossil fuels. The charcoal produced in this
process is highly recalcitrant. Its incorporation in soil can contribute to carbon (C)
sequestration and also improve soil quality for agricultural use. Little is known about
the characteristics of charcoal and how they relate to their behavior. The objective of
this study was to evaluate the effect of different pyrolysis conditions on some physical
and chemical characteristics of charcoal produced. For this, the pyrolysis of Eucalyptus
cloeziana (7 years of age) samples was carried out at nine temperatures between 300
and 700 °C under three heating rates (5, 22.5 and 40 °C/min) and carbonization time of
15 min. The bio-oil production reaches its maximum at temperatures above 400 °C for
the heating rate of 5 °C/min and 450 °C for the heating rates of 22.5 and 40 °C/min. By
increasing the heating rate and temperature increase the occurrence of fractures in the
structure of charcoals, reducing its physical resistance. The charcoal O and H levels
significantly decreased by increasing pyrolysis temperature, due to preferential
thermodecomposition of aliphatic and O-alkyl groups, leaving a predominantly
aromatic structure. The loss of O-alkyl functional groups decreased the CEC of
charcoals produced above 400 °C. It was reduced to values of about 1 cmol/kg. With
the higher aromaticity of charcoals produced at higher temperatures, there was an
increase of its recalcitrance as demonstrated by higher resistance to thermal and
chemical oxidation by dichromate in acid medium. Therefore it is not possible to select
a combination of heating rate and pyrolysis temperature that allows producing a

chemically active and recalcitrant charcoal.



1 INTRODUGAO

A preocupacdo com as mudangas climdticas e suas consequéncias tem exigido
esforcos para tentar reverté-la ou ao menos minimiza-la nos proximos anos. Muita
atencdo tem sido dada a reducdo das emissdes de gases causadores do efeito estufa
(GEE) e ao sequestro destes. Dentro desta perspectiva, a produgdo de biocombustiveis ¢
uma das alternativas para o problema, pois as plantas utilizam a energia solar para
converter o gas carbonico da atmosfera, em compostos que podem ser aproveitados para
producdo de energia. Com isso ha reducdo da demanda por combustiveis fosseis,
deixando-se de passar para a atmosfera o carbono que se encontra estocado no subsolo.

No entanto, a produgdo de biocombustiveis compete por terras agricultaveis e
insumos (4gua, fertilizantes) com a produ¢do de alimentos. Como a producgdo de
alimentos no mundo todo vem sendo seriamente impactada pelas mudangas climaticas,
com frequentes perdas de safras e reducdo dos estoques de alimentos, o uso de
biocombustiveis tem recebido muitas criticas e vem sendo avaliada com cautela.

Uma alternativa promissora para esta problematica ¢ a producdo de energia a
partir da pir6lise de materiais organicos, € o uso de seu subproduto, o carvao, como uma
forma efetiva de conter o carbono numa forma estavel, além de apresentar potencial
para melhorar a qualidade e a fertilidade dos solos. Com isso, ha a expectativa de
aumento da produtividade agricola e da eficiéncia de uso dos insumos nesta atividade, e
indiretamente, nova reducdo da emissdo de GEE pela diminui¢do da producdo destes
Insumos.

Muitos dos efeitos benéficos da aplicagdo do carvao ao solo tém sido inferidos
dos solos conhecidos como Terra Preta de Indio. Diversas equipes de pesquisa tém sido
formadas em todo o mundo para estudar a efetividade do uso de carvao como forma de
sequestro de carbono e seus beneficios para a producdo agricola. Entretanto, no Brasil

os trabalhos nesta linha de pesquisa ainda sao incipientes.

1.1 Objetivos

O presente estudo teve como objetivo analisar a influéncia da taxa de
aquecimento e da temperatura de pirdlise da madeira de eucalipto (Eucalyptus
cloeziana) sobre o rendimento dos produtos da pirdlise e sobre caracteristicas fisicas e

quimicas dos carvoes produzidos.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Mudancgas climaticas e propostas para a sua mitigagao

As mudangas climdticas que vem ocorrendo ndo somente causam preocupacao,
mas também sao de responsabilidade da humanidade. J4 foi provado que as atividades
antropogénicas vém influenciando decisivamente o clima da Terra, mas alguns ainda
insistem que as mudancas climaticas t€ém sido causadas principalmente por causas
naturais (Oreskes, 2004; Anderegg et al., 2010). Segundo Moriarty & Honnery (2011), ¢
obvio que a sociedade humana ndo pode ter sido responsavel pelas mudangas climaticas
que ocorreram no planeta em eras passadas. No entanto, fendmenos naturais como
mudangas de posicao dos astros € a movimentagdo das placas tectonicas, ndo sao
suficientes para explicar as atuais mudangas climdticas.

Sao varias as consequéncias desastrosas que vem ocorrendo e se intensificando
com as mudangas climaticas. Uma das que mais afeta a sociedade humana ¢é a
diminui¢do da producdao de alimentos. Isto, somado ao aumento da demanda por
alimentos no mundo todo, faz com que a produ¢do de alimentos seja um dos assuntos
com lugar de destaque na agenda das discussdes politicas internacionais, junto as
mudangas climaticas (Reynolds, 2010).

Para mitigar os efeitos das mudancas climaticas, as pesquisas ¢ trabalhos que
estdo sendo executados buscam dois objetivos: a adaptacdo as novas condigdes
climaticas e formas de reverter as mudancas.

Pesquisas que buscam formas de adaptacdo as novas condi¢des climaticas,
apesar de serem essenciais, vém sendo realizadas em menor niimero e sdo de utilidade
limitada (Adger et al., 2007). As incertezas associadas as previsdes da extensao em que
as mudangas irdo acontecer e o alto custo dos empreendimentos necessarios para
implementar as agdes que se requerem, fazem com que os investimentos sejam de
grande risco. Sem contar que paises pobres ndo possuem condigdes suficientes para
lidarem com as consequéncias das mudancas climaticas, apesar de serem os que menos
contribuem para tais mudancas e ainda serdo os maiores prejudicados com o seu
acontecimento (Smith et al., 2001).

No mundo todo, maneiras de tentar reverter as mudangas climaticas tém sido o
principal objetivo das pesquisas e de muitos governos, uma vez que se tratam de

medidas que beneficiam simultaneamente todo o mundo. Formas de redugdo da



concentragdo de GEE tem sido o maior foco dessas pesquisas. Duas estratégias
utilizadas para alcangar este objetivo sdo a redu¢do das emissdes e a captura e
armazenagem desses gases.

A redugdo das emissdes pode ocorrer pela redugdo do consumo de energia ou
pelo uso de fontes de energia que nao emitem ou emitem menos GEE. Estas alternativas
visivelmente tém esbarrado nas dificuldades em promover mudangas de habitos da
populagdo, e na falta de medidas politicas efetivas para incentivar o uso de novas fontes
de energia. Os métodos de captura dos GEE empregam adsorventes especificos para
esses gases, que apesar de serem eficientes, sdo muito caros e requerem gasto
expressivo de energia em alguma das etapas do processo, seja na producao do material,
na sua reciclagem, ou durante o transporte e armazenagem dos gases capturados
(Tsouris et al., 2010).

Todos estes fatos fizeram redespertar o interesse numa das fontes de energia
mais antigas: a biomassa. As plantas capturam o CO, da atmosfera através da
fotossintese para a formag¢ao de suas estruturas, que posteriormente podem ser utilizados
como fonte de energia e como matéria prima para diversos produtos.

Nos paises mais desenvolvidos, o interesse pelo uso de biomassa para producao
de energia se intensificou apds a assinatura do Protocolo de Kyoto, quando alguns
desses paises se comprometeram em reduzir suas emissdoes de GEE. Outro fator que
também motivou os investimentos em pesquisas sobre o uso da biomassa foi a busca
por substituintes aos combustiveis fosseis, principalmente ao petroleo e ao gas natural.
Com o constante aumento dos pregos destes combustiveis, a substituicdo deles ajuda
tanto a baixar seus precos bem como reduz a sua flutuagdo (Basu, 2010).

A grande disponibilidade de biomassa faz dela a quarta maior fonte de energia
entre os combustiveis, perdendo apenas para carvao mineral, petroleo, e gas natural.
Algumas das suas caracteristicas que a tornam atrativas para utilizagdo, sao (Demirbas,
2009):

e E o tnico recurso organico renovavel disponivel em todos os lugares ¢ que

pode ser produzido de maneira sustentavel,

e Sua exploracdo aparenta ter impactos positivos para o meio ambiente,

especialmente pela menor emissdo de GEE;

e Apresenta grande potencial econdmico, devido a diversidade e quantidade de

matérias primas que podem ser exploradas, e visto que o preco dos

combustiveis fosseis tende a aumentar ainda mais no futuro.



A combustao direta ¢ a forma de aproveitamento da energia armazenada na
biomassa mais antiga e utilizada no mundo, sendo responsavel por mais de 97 % da
producdo de bioenergia. As novas formas de aproveitamento energético da biomassa
envolvem a conversao desta em combustiveis liquidos (alcool, biodiesel, e bio-6leo) ou
gasosos (metano, hidrogénio, ¢ monoxido de carbono) (Demirbas, 2009). No entanto,
com estas formas de utilizagdo da biomassa, o sequestro liquido de CO; continua sendo
nulo, pois o C acaba voltando em pouco tempo ao seu ciclo rapido.Uma alternativa que
vem sendo proposta ¢ o uso do carvao produzido durante a conversdo da biomassa em
bio-6leo ou gases combustiveis através da pirolise, como forma de sequestrar o CO; da

atmosfera. A razao para isto sera apresentada mais adiante.

2.2 A proposta do biocarvao

A pirdlise ¢ a decomposi¢do termoquimica da biomassa em ambiente sem ou
pobre em oxigénio livre. Apesar da pirdlise ndo ser a forma mais lucrativa de
aproveitamento energético da biomassa, ela tem as vantagens de ser uma tecnologia de
baixo custo, de facil execucdo, e ndo exige matérias primas especificas como ocorre na
producdo de alcool e biodiesel (Basu, 2010).

Todo material organico disponivel pode ser utilizado, tanto restos de alimentos
ou de culturas agricolas, assim como residuos domésticos e industriais ¢ mesmo lodo de
esgoto. Muitos residuos de diferentes atividades nao recebem destinos apropriados e
passam a compreender problemas ambientais, e 0 aproveitamento destes ¢ importante,
tanto para a economia local por agregar valor aos produtos obtidos desses residuos,
como para o meio ambiente (El-Hendawy, 2005). Desta forma, com o uso da pirdlise
para o aproveitamento da biomassa e outros residuos organicos, trés grandes beneficios
sdo alcancados: producdo de energia, manejo de residuos, e amenizagdo da poluicdo
ambiental (Lehmann & Joseph, 2009).

Na decomposicao térmica da biomassa, os produtos so6lidos formados
compreendem diversos compostos de carbono. De acordo com a temperatura que a
biomassa ¢ submetida, os solidos produzidos podem variar de levemente alterados a
completamente carbonizados, de amorfos a cristalinos, de particulas coloidais a grandes,
restando nenhuma ou poucas evidéncias do material de origem (Keiluweit et al., 2010).

Uma sintese das caracteristicas dos diferentes produtos sélidos da alteragdo térmica da



biomassa ¢ apresentada na figura 1, com informagdes de Masiello (2004), Downie et al.

(2009) e Spokas (2010).

Temperatura de
pirdlise

~200 °C > >2000°C

~ biomassa levemente ~ . )
Grau de alteragao . carvao fuligem grafite
carbonizada

Estruturas do

. abundantes presente nenhuma
material precursor
Recalcitrancia baixa alta muito alta
Relagao O/C >0,6 0,6-0,2 <0,2 0

Figura 1. Esquema das alteragdes sofridas pela biomassa durante o aquecimento

Apesar de serem dados nomes aos diferentes produtos da decomposi¢do térmica
da biomassa, ndo ha limites definidos que possibilitem distinguir exatamente estes
compostos. Na literatura que trata do assunto, esse continuo de produtos formados pela
alteragdo térmica recebe a denominagdo genérica de carbono pirogénico (Schmidt &
Noack, 2000).

A novidade que surgiu foi a nova aplicagdo dada ao carvao produzido por essa
forma de utilizacdo da biomassa. Atualmente, o carvao ¢ utilizado como matéria prima
em atividades industriais e para a producdo de energia através da sua combustdo.
Porém, como dito acima, com estas formas de uso o sequestro liquido de CO, da
atmosfera ¢ nulo. Entdo tem sido proposto que este carvao deve ser armazenado em
lugares que retardem o retorno do carbono ao seu ciclo rapido.

Alguns pesquisadores t€ém sugerido a proposta de armazenar o carvao no fundo
dos oceanos ou enterrados em grandes profundidades na litosfera (Stallard, 1998; Smith
et al.,, 1999; Yowell & Ferrell, 2005; Kintisch, 2007). Estas sdo formas certamente
muito eficientes de estocar o carbono por longos periodos de tempo longe do seu ciclo
rapido. Contudo, a adi¢do do carvdo aos solos, a0 mesmo tempo em que retém o C
numa forma estavel, também exerce beneficios ao sistema solo—planta.

Lehmann et al. (2006) propuseram o uso do termo biocarvao (do inglés biochar)
para o carvao vegetal utilizado para o sequestro de carbono em conjunto com o manejo
dos solos. Na lingua inglesa, o termo biochar ja era utilizado anteriormente para ajudar
na distingd@o entre o carvao produzido a partir da biomassa (charcoal) do carvao mineral

(coal).




Esta nova destinagdo do carvao ¢ um assunto recente e que tem atraido o
interesse de muitos cientistas no mundo todo. Segundo Lehmann & Joseph (2009), os
fatos que servem de base para o forte interesse nesta forma de utilizagdo do carvao sdo:
grande recalcitrancia do carvao; descoberta que residuos de carvao sdo a explicagdo
para o alto conteudo de carbono e pela manutencao da fertilidade dos solos conhecidos
como Terra Preta de Indio, e; pesquisas tém encontrado que os beneficios da aplicagio

de carvao no solo estdo além de capacidade deste de reter nutrientes e umidade.

2.3 Carbono pirogénico no ambiente

Viérias pesquisas, em diversas partes do mundo, t€ém encontrado carvdo em
depositos sedimentares (Masiello & Druffel, 1998) e em solos (Swift, 2001; Liang et al.,
2006), com idades estimadas que variam de centenas a milhares de anos. Em alguns
casos, uma grande proporcdo do estoque do C no solo se deve ao C pirogénico. Em
solos Terra Preta de Indio, Glaser et al. (2001) encontraram que até 35 % do carbono do
solo consiste de C pirogénico. Em chernozens na Alemanha, o C pirogénico
corresponde a até 45 % do C do solo (Schmidt et al., 1999), e em solos da Austrélia e
Estados Unidos, segundo Skjemstad et al. (1996, 2002), esta propor¢do chega a 30 e
35 %, respectivamente.

A persisténcia do carvao no ambiente por tanto tempo deve-se a sua estrutura
aromatica policiclica (Glaser et al., 2001). Os materiais carbonizados apresentam
também alguns grupos funcionais que podem ser ionizados (carboxilicos e fenolicos),
através dos quais sdo capazes de associarem aos componentes do solo e fazerem parte
da estrutura deste. Com isto, o C pirogénico se encontra protegido, aumentando sua
permanéncia no ambiente (Brodowski et al., 2006).

O tempo que o C pirogénico ¢ capaz de permanecer no ambiente ainda ndo ¢
conhecido com grande precisdo. Se fosse inerte, em menos de 100.000 anos as reservas
de C da Terra seriam convertidas em C pirogé€nico pelos incéndios de ocorréncia natural
(Kuhlbusch & Crutzen, 1995). Para estimar o tempo de residéncia médio do C
pirogénico, tém sido realizadas medi¢des dos estoques deste em ambientes proximos e
semelhantes, mas com diferentes historicos de ocorréncia de incéndios. Enquanto
alguns trabalhos tém encontrado tempos de residéncia variando de centenas a milhares

de anos (Preston & Schmidt, 2006; Lehmann et al., 2008; Hammes et al., 2008), outros



tém encontrado que esse tempo pode ser menor, de alguns anos a décadas (Bird et al.,
1999; Nguyen et al., 2008).

Parte do C pirogénico pode ser degradado biotica e abioticamente (oxidagdo
quimica, foto-oxidag¢do, e solubilizagdo). Observagdes em campo e ensaios em
laboratdrio tém demonstrado que microrganismos sao capazes de degradar a por¢ao da
biomassa que sofreu menor alteracdo térmica, e apds o consumo desta, continua
ocorrendo alguma oxidagdo abiodtica do material restante, mas em baixissima velocidade
(Bruun et al., 2008; Zimmermann, 2010).

Outra importante causa da redu¢do da quantidade de C pirogénico no ambiente ¢
0 seu transporte pela erosdo e por percolacdo. O pequeno tamanho da maioria das
particulas de C pirogénico e a facilidade com que ocorre a fragmentacdo das particulas
maiores favorecem o seu transporte dentro do perfil do solo, razdo pela qual ¢
encontrado em horizontes subsuperficiais (Hammes et al., 2008; Nguyen et al., 2008). O
pequeno tamanho e a baixa densidade das particulas fazem com que o C pirogénico seja
facilmente transportado pelo vento e pela d4gua. A ndo incorporagdo no solo apds os
incéndios naturais, ou quando aplicado para fins agricolas, também favorecem sua perda
pela erosdo superficial (Rumpel et al., 2006; Major et al., 2010).

Apesar das perdas que ocorrem, estas se dao basicamente no inicio, apds a
exposi¢ao do C pirogénico no ambiente. Em uma area de savana com ocorréncia de
incéndios, Nguyen et al. (2008) descobriam que particulas superficiais de carbono
pirogénico podem ser oxidadas rapidamente dentro de menos de cinco anos apds sua
exposicao no ambiente, enquanto que a camada 10 nm abaixo da superficie permanece
praticamente inalterada. Liang et al. (2008) ndo encontraram mudangas no grau de
aromaticidade da estrutura em particulas de C pirogénico com idades variando entre 700

e 7000 anos.

2.4 Biocarvao no manejo do solo

Muitos dos beneficios esperados do uso do biocarvao no manejo dos solos sao
baseados em estudos dos solos Terra Preta de Indio, nos quais o C pirogénico constitui
uma grande por¢do do C total. Estes solos mantém uma maior disponibilidade de
cations e de P que solos adjacentes apesar das condi¢des de intensa lixiviagdo que
ocorrem na Amazonia (Lima et al., 2002). Como a fracdo mineral desses solos ¢

composta basicamente de caulinita e 6xidos, a habilidade de reter ions destes solos



depende quase que totalmente do conteido de matéria organica. Além da capacidade de
reter cargas associado ao maior teor de matéria organica, foi observado que estes solos
apresentam uma maior capacidade de reter cargas por quantidade de matéria organica
comparado com solos adjacentes (Lehmann et al., 2006).

Ainda existem poucos estudos sobre os efeitos da aplicagdao de biocarvao sobre a
producdo agrondmica, mas os resultados encontrados tém sido animadores. Em geral,
ndo se observa resposta a aplicagdo de biocarvao quando este ¢ aplicado sozinho ao
solo, devido ao pequeno conteudo de nutrientes disponiveis. Contudo, quando aplicado
em associagdo com fertilizantes, a produg¢do ¢ maior que quando os fertilizantes sdo
aplicados isoladamente (Lehmann et al., 2003; Steiner et al., 2007). Os autores
observaram que o biocarvao retém os nutrientes, reduzindo a perda destes por lixiviagdo
e aumentando a absor¢do pelas plantas, com consequente aumento da produtividade. A
capacidade de aumentar e tamponar o pH do solo, amenizando a toxidez causada por
A’ (Steiner et al., 2007; van Zwieten et al., 2010), aliada a capacidade do biocarvéo de
reter 4gua (Glaser et al., 2002; Atkinson et al., 2010) sdo outros fatores que contribuem
para o aumento da produtividade das culturas.

A agregacdo das particulas do solo também é melhorada com a incorporagao de
biocarvao ao solo, principalmente em solos com grau fraco de estrutura, repercutindo
em maior disponibilidade de 4gua as plantas e menor taxa de erosdo (Piccolo &

Mbagwu, 1990; Piccolo et al., 1996).

2.5 Formas de producéo e propriedades do biocarvao

A grande maioria dos trabalhos sobre pirdlise da biomassa tem sido feito com o
interesse para o desenvolvimento de carvoes ativados mais efetivos e, nos ultimos anos,
vem crescendo o nimero de trabalhos visando a producdo de bioenergia. O custo
associado a producao de carvao para fins especificos explica porque ele nunca deve ter
sido pesquisado para o manejo dos solos. Como algumas biomassas utilizadas para a
producao de carvao ativado atualmente vem sendo também utilizadas para producao de
bioenergia e biocarvao, algumas informag¢des podem ser aproveitadas da literatura sobre
carvao ativado.

Algumas propriedades importantes do biocarvao para o seu uso no manejo dos
solos estdo relacionados ao aumento da capacidade de reter ions, porosidade, superficie

especifica, bem como a sua resisténcia fisica e quimica. Os fatores que mais



influenciam estas propriedades sdo a caracteristica do material precursor (biomassa), a
taxa de aquecimento, tempo de reacdo e a temperatura em que ocorre a pirdlise.

A constitui¢do quimica da biomassa afeta sobremaneira a constitui¢do final do
biocarvao, assim como suas caracteristicas fisicas e quimicas. Dentre os constituintes
organicos, a temperatura de decomposicdo aumenta na sequéncia: hemicelulose,
celulose e lignina, sendo a ultima a que mais contribui para a producdo final de carvao
(Basu, 2010). Quando submetidos a altas taxas de aquecimento, ocorre aumento da
decomposicdo desses em volateis e liquidos, resultando em maior aproveitamento
energético da biomassa, porém com menor producdo de carvdo. Nesta condigdo, a
transferéncia de calor e de massa na superficie das particulas da biomassa ¢ acelerada, e
o carvao produzido apresenta maior ocorréncia de fissuras, maior area superficial
especifica e maior porosidade, porém menor resisténcia fisica (Byrne & Nagle, 1997). O
inverso ocorre em baixa taxa de aquecimento da biomassa.

Para a maioria das biomassas, o0 aumento da temperatura ¢ do tempo de reagdo
reduz a produgdo final tanto de volateis e liquidos, como de carvao. Porém, estes fatores
associados favorecem o aumento da organizacdo estrutural do carvao produzido,
aumentando a resisténcia fisica e quimica deste (Byrne & Nagle, 1997). Enquanto a
temperatura e tempo de reacdo ndo sdo suficientes para alcancar a condi¢do em que a
taxa de desestruturacdo da biomassa exceda a taxa de estruturacdo desta, ocorre um
continuo aumento da porosidade e da area superficial especifica do carvdo. A
temperatura ¢ o tempo de reacdo num primeiro estagio causam a decomposi¢do dos
compostos menos resistentes, deixando apenas os mais resistentes dando a estrutura do
novo material. O prolongado aquecimento e altas temperaturas pode causar o colapso
das paredes dos poros, levando ao aumento do volume de poros, porém reduzindo a area
superficial especifica (Brown et al., 2006; Zhang et al., 2004).

Os metais, especialmente os alcalinos e alcalino terrosos, catalisam reacdes de
despolimerizagdo da hemicelulose e da celulose. Com a redugdo do tamanho das
moléculas, a temperatura necessaria para provocar a decomposicdo da biomassa ¢
reduzida e a producao de volateis ¢ aumentada. Também ocorre aumento da produgdo
de carvao com o aumento do teor de metais na biomassa (Sutton et al., 2001; Fahmi et
al., 2007). Este fato tem levado os novos sistemas de producdo a utilizarem fontes de
metais alcalinos e alcalinos terrosos (principalmente carbonatos e cloretos) para

aumentar o rendimento ¢ a qualidade da energia obtida da biomassa.



Parte dos metais utilizados como catalisadores na produgao de energia ¢ perdida
na vaporizacdo. O restante que permanece no carvao se encontra quase totalmente em
forma disponivel as plantas (Yu et al., 2005). Como o potassio, célcio, € magnésio sdo
elementos essenciais para as plantas e s3o usados em grandes quantidades na
agricultura, a producdo de energia a partir da biomassa, usando esses elementos como
catalisadores, pode ser uma pratica vidvel de produzir carvdo com boas caracteristicas

agrondmicas.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material precursor e pirélise

A biomassa utilizada neste estudo foi madeira de Eucalipto (Eucalyptus
cloeziana; 7 anos), em pecas com dimensdes de 10 x 1 X 1 cm. O processo de pir6lise
foi realizado em forno tipo mufla, dentro de um cadinho metalico que conta com apenas
uma saida na sua parte superior para permitir a saida dos volateis, restringindo assim a

entrada de novo oxigénio no seu interior (Figura 2).

condensador
il cadinho de
|_—T metal
béquer
"1 mufla

Figura 2. Esquema do aparato utilizado para a pirdlise.

Foram avaliadas nove temperaturas de pirolise (TP), de 300 a 700 °C, com
intervalos de 50 °C, e trés taxas de aquecimento (TA), sendo elas 5, 22,5, ¢ 40 °C/min
(TAS, TA22,5 e TA40). Antes da carbonizagdo, as amostras de madeira foram secas a
105 °C por 24 h em estufa com circulagdo forcada de ar. Cada amostra consistiu de dez
pecas de madeira. Para todos os tratamentos, o tempo de residéncia na temperatura final
de pirdlise foi de 15 min. Apods este tempo, foi aguardada a reducdo da temperatura

interna da mufla para cerca de 100 °C para realizar a retirada do carvao de dentro do
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cadinho. Em seguida, o carvao produzido foi armazenado em dessecador, até que todos
os tratamentos dentro de uma repeticao tivessem sido realizados, considerado o fator
tempo como bloco. Este procedimento se faz necessario porque o carvao sofre reagdes
de oxidacdo em contato com a atmosfera, alterando a quantidade de grupos superficiais
ativos (cargas) (Boehm, 2008), que ¢ uma das caracteristicas que foi avaliada.

O bio-6leo (também chamado de volateis condensaveis ou liquido pirolenhoso)
liberado durante a pirolise foi recolhido para a determinacdo da quantidade produzida.
Os rendimentos gravimétricos em carvao, bio-6leo e gases (também chamado de
volateis ndo condensaveis; estimado por diferenca: gases = massa inicial da madeira —
(massa de carvao + massa de bio-6leo)) foram calculados em relacao a massa seca da

madeira.

3.2 Analise termogravimétrica em atmosfera de N,

Para reforcar o entendimento dos processos envolvidos na pir6lise, foi realizada
a analise termogravimétrica em atmosfera de N, da madeira utilizada neste ensaio, e dos
carvoes produzidos nas TP de 300, 500 e 700 °C, e TA de 22,5 °C/min. Foi feita a
analise termogravimétrica acoplada a andlise térmica diferencial (TG-DTA) em
aparelho Netzsch STA 409EP, com atmosfera de N», taxa de aquecimento de 10 °C/min
e fluxo de gas de 100 mL/min.

3.3 Microscopia eletrénica de varredura

Para anélise por microscopia eletronica de varredura (MEV), foram selecionadas
pecas de carvao produzidas a 300, 500 e 700 °C, nas trés TA. Apesar de ser conhecido
que o carvao apresenta alguma condutividade elétrica, uma cobertura de ouro foi
aplicada sobre as amostras antes das observagdes, para garantir condutividade suficiente
para gerar boas imagens. As imagens foram obtidas num aparelho LEO 1430VP, no

Nucleo de Microscopia e Microanalise da UFV.

3.4 Caracterizacao fisica dos carvoes

Para estimar o volume dos carvoes apds a pirdlise, foi tomada a medida da
largura no meio do maior lado das pecas. Devido a tortuosidade das pegas de carvao, o
comprimento ndo foi medido, e foi considerado para todos os tratamentos como igual ao

valor inicial (10 cm).
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A resisténcia fisica do carvao foi avaliada de maneira similar ao teste de
tamboramento comumente utilizado na industria de carvao vegetal. Todo o carvao
produzido nos tratamentos foi colocado em garrafa PET de 500 mL, e na sequencia
colocados para agitar por 4 h em agitador rotatorio tipo Wagner, a 50 rpm. Apds este
tempo, os carvoes foram separados em duas fragdes, uma maior e outra menor que
2 mm de didmetro médio. As duas fragdes foram secas em estufa (105 °C, 24 h) e
pesadas. A avaliacdo foi feita em termos percentuais de finos.

A densidade do carvao foi determinada de duas formas. A densidade global
(massa de carvao/(volume de carvao + volume de poros)) foi calculada pela divisdo da
massa pelo volume das pecas de carvao apods a pirolise. A densidade de particula (massa
de carvao/volume de carvao) foi estimada com as amostras moidas, pelo método do
baldo volumétrico com alcool, a qual consistiu na pesagem de 1 g de carvao ou madeira
em baldo volumétrico de 25 mL, seguido da adi¢do de cerca de 10 mL de alcool; o
tempo de penetracdo do alcool nas amostras foi de 1 h, com agitagdes manuais dos
baldes a cada 10 min; apds esse tempo, o baldo era completado com dalcool e

imediatamente pesado.

3.5 Caracterizagao quimica dos carvées

Apds a determinagdo de finos, os carvdes foram moidos em almofariz de agata e
passados por peneira com 0,105 mm de abertura de malha. A moagem das amostras
menos carbonizadas e da madeira foi realizada em moinho do tipo Wiley. A seguir as
amostras foram novamente secas em estufa (105 °C, 24 h), e mantidas em dessecador
para serem utilizadas em todas as demais analises.

Foram feitas as determina¢des dos teores de C, H e N em analisador elementar
(PerkinElmer 2400 Series II CHNS/O), e dos teores de Ca, K, Mg, P, S, B, Cu, Fe, Mn e
Zn pela incineracdo das amostras (1 g) em forno tipo mufla (550 °C; 4 h), com a
solubilizagdo das cinzas em HCI 0,5 mol/L e dosagem por espectrofotometria de
emissao atoOmica com plasma induzido (EEA—PI). O teor de O foi estimado por
diferenca. Também se realizou a extracdo de Ca, K, Mg, P, S, B, Cu, Fe, Mn e Zn em
solugdo de HCI 0,1 mol/L, na propor¢ao de 1:20 (m/v), com posterior dosagem por
EEA-PI.

As amostras de carvao, na forma de po, foram caracterizadas por difratometria

de raios X no p6 (DRXP), com radiacdo CoKa, tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, e
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por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), em pastilhas de KBr.

Para estimar a capacidade de troca de cations da madeira e do carvao, realizou-
se o seguinte procedimento: em tubo tipo falcon (50 mL) com massa conhecida, pesou-
se, em balanca analitica, 1,00 g de amostra; em seguida foram adicionados 20 mL de
solugdo de acetato de calcio 0,5 mol/L, pH 7,0; apés 2 h de agitacdo (agitador
horizontal, 100 rpm), as amostras foram passadas em papel filtro (filtracdo lenta), e
lavadas (5 vezes) com agua destilada para retirar o excesso de ions ndo adsorvidos; apos
a lavagem as amostras foram transferidas ao tubo de centrifuga com o auxilio de uma
pisseta, e colocadas para secar em estufa, a 70 °C, por 72 h; depois disso, pesou-se o
tubo de centrifuga com a amostra, e por diferenca foi obtido a massa remanescente da
amostra; nesta, foram adicionadas 20 mL de solu¢do de KCI 1 mol/L, seguindo-se nova
agitacdo por 2 h; por filtragem (papel de filtracdo lenta), separou-se a amostra da
solucdo, na qual foi determinada a concentragdo de Ca por espectrofotometria de
absor¢do atdmica. A partir da concentragdo de Ca neste Ultimo extrato foi estimada a
capacidade de troca de cations das amostras.

Para a determinagdo do pH das amostras, misturou-se 1 g de amostra de carvao
ou madeira em 20 mL de agua, e apo6s 2 h de contato foi feita a leitura em

potencidmetro.

3.6 Recalcitrancia dos carvoes

A recalcitrancia dos carvdes produzidos foi comparada através de analises TG—
DTA e oxidagdo por dicromato.

A andlise TG-DTA foi feita em aparelho Netzsch STA 409EP, com atmosfera
de ar, taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de gas de 100 mL/min.

Em estudos da matéria organica do solo por termogravimetria, em geral a perda
de massa associada aos eventos térmicos que ocorrem em temperaturas abaixo de
aproximadamente 400 °C sao atribuidas a compostos organicos menos recalcitrantes, e
a perda de massa acima dessa temperatura, a compostos organicos mais recalcitrantes. A
razdo entre a quantidade de compostos mais recalcitrantes e menos recalcitrantes, tem
sido utilizada como um indice para caracterizar a estabilidade térmica da matéria
organica do solo (Plante et al., 2009). No entanto, nos carvoes produzidos em 600 e

700 °C ocorreu pouca perda de massa associada a compostos menos recalcitrantes, e,
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nos carvoes produzidos em 400 e 500 °C, ndo ¢ possivel estabelecer um limite definido
distinguindo entre essas classes de compostos, fazendo com que esse indice tenha pouco
valor para a caracterizacdo da estabilidade térmica dos carvdes . Assim, foram usados
como medidas da estabilidade térmica dos carvoes a temperatura em que se completou a
termodecomposi¢do de 50 % da massa inicial, a temperatura em que ocorre maxima
taxa de perda de massa durante o Ultimo evento térmico, e a por¢cdo da massa inicial
remanescente na temperatura de 400 °C.

A determinagdo de C pela oxidagdo com dicromato de potassio foi realizada
pelos métodos de Walkley & Black (1934) (sem aquecimento) ¢ Yeomans & Bremner
(1988) (com aquecimento), seguindo a metodologia descrita para analise de solos por

Mendonga & Matos (2005).

3.7 Analise dos dados

A analise estatistica dos dados foi feita pela analise de variancia pelo teste de F e

as médias dos tratamentos comparadas pelo teste t a 5 % de significincia (DMS 5 %).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento gravimétrico de carvao, bio-6leo e gases

Nas trés taxas de aquecimento (TA), a conversdo da madeira em bio-6leo
aumentou até uma determinada faixa de temperatura, apoés a qual ndo houve novos
incrementos. A menor temperatura para alcangar maior produg¢do de bio-6leo foi de
400 °C para a TAS, e 450 °C para as TA22,5 e TA40, sendo as respectivas taxas de
conversao obtidas de aproximadamente 41,2, 46,5 e 48,1 % (Figura 3).

Bio-6leo

(2]

o
1 1 J
N
o

Gases niao condensaveis

=45 1 | ;\;30 .
o) 1 ~ |
i ® _
% 30 1 §20 _
215 ¢ © 10 -
1 ¥ |
0 T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T 1
250 350 450 550 650 750 250 350 450 550 650 750
Temperatura de pirdlise (°C) Temperatura de pirdlise (°C)
100 - Carvéo
X 75 -
° |
T 50 -
5 |
O 95 |
0

250 350 450 550 650 750
Temperatura de pirdlise (°C)

Figura 3. Rendimento gravimétrico de carvao, bio-6leo e gases ndo condensaveis em funcdo da
taxa de aquecimento e da temperatura de pirolise. Barra = DMS 5 %.

O menor rendimento com a TAS deve-se a reagdes secundarias de decomposi¢ao
térmica do bio-6leo produzido. Quando a pirdlise ¢ conduzida a uma baixa TA, a
temperatura demora a atingir um determinado valor, no qual ocorre uma maior taxa de
decomposicdo térmica dos componentes da biomassa, ¢ ha uma reduzida velocidade de
saida dos compostos recém-formados do sistema. Ao permanecerem no sistema sob alta
temperatura, os compostos recém-formados sofrem novas reagdes de decomposi¢do
(reagdes secundarias), sendo convertidos principalmente em compostos de menor massa

molecular (na maioria gases, como CO,, CO, e H;O) e carvao (Ranzi et al., 2008;

Garcia-Perez et al., 2008a).

15



O carvao também sofre reagdes secundarias de termodecomposi¢do. Isto ¢
evidente nas temperaturas superiores aquelas em que se atingiu a maxima produgdo de
bio-6leo, onde se observa o aumento do rendimento de gases e redu¢dao do rendimento
de carvao (Figura 3). Assim, as reagdes de termodecomposi¢do secundarias contribuem
tanto para o aumento do rendimento de carvao com a redugdo da TA, como para a
conversao de carvao em gases nas trés TA.

A celulose, a hemicelulose e a lignina sd3o os principais constituintes da
biomassa levados em conta nos estudos da pirdlise como forma de aproveitamento
energético da biomassa. Apesar da importancia desses trés constituintes no processo, a
dificuldade de execu¢do e a inexatiddo dos métodos de quantificagdo destes
componentes, somada a complexidade das reacdes de termodecomposi¢do da biomassa,
fazem com que seja comum em muitos trabalhos a ndo quantificagdo destes nas
biomassas estudadas (Ranzi et al., 2008). Por este motivo, no presente trabalho também
nao foi realizada a quantificagdo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina na
madeira de eucalipto utilizada no estudo. A falta desta informacdo ndo acarreta em
grandes problemas na interpretacao dos resultados, ja que a termodecomposicao destes
compostos tende a ocorrer em temperaturas caracteristicas, independente da biomassa
estudada.

A hemicelulose ¢ a menos estavel desses trés componentes da biomassa, e sua
termodecomposicdo ocorre na faixa de 150-350 °C, e com taxa maxima em torno de
270 °C. A celulose possui composi¢do quimica semelhante a hemicelulose, mas devido
ao seu arranjo cristalino, ¢ mais resistente a termodecomposi¢ao, que ocorre na faixa de
275-400 °C, com taxa maxima em torno de 350 °C. A termodecomposi¢do da lignina
ocorre de 250 a 500 °C, mas sem nenhuma faixa de temperatura em que a taxa de
decomposic¢do ¢ mais intensa (Yang et al., 2007).

Com estas informagdes, pode-se inferir que a redug¢ao do rendimento de carvao
que ocorreu com o aquecimento at¢ 400 °C se deve principalmente a
termodecomposi¢do da hemicelulose e da celulose. J4 nas temperaturas superiores,
predominaram as reagdes de termodecomposicao da lignina e dos residuos sélidos da
celulose e hemicelulose (Figura 3).

A perda de massa observada com o aquecimento até¢ 400 °C (60 %), esta
proximo do teor médio de 67 % de celulose + hemicelulose encontrado em amostras de
Eucalyptus cloeziana por Trugilho (1995), enquanto que o rendimento de carvao com a

pirdlise até 700 °C (25 %) esta proximo do teor médio de lignina encontrado pelo
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mesmo autor (27 %). Esta comparagdo ¢ condizente com o conhecimento que se tem de
que a lignina é o componente cujo teor na biomassa melhor se correlaciona com o
rendimento de carvdo, enquanto a celulose e hemicelulose sdo as principais
responsaveis pela producdo de bio-6leo e gases ndo condensaveis (Antal & Grenli,
2003).

Apenas a quantificacdo do rendimento gravimétrico dos diferentes produtos da
pirdlise ndo ¢ suficiente para predizer a viabilidade de uso do processo para producgdo de
energia. Para isso, seria necessario conhecer o poder calorifico do bio-6leo e dos gases
produzidos, e a energia gasta na pirdlise da biomassa. No entanto, estas informagdes nao
foram levantadas neste trabalho.

Da inspecao visual do bio-6leo produzido, constatou-se que aqueles produzidos
nas menores temperaturas de pirdlise (TP) apresentam aspecto aquoso e cor verde-
escura. Em comparagdo, o bio-6leo produzido em maiores temperaturas (> 450 °C) era
mais viscoso € de cor preta, devido a presenca de alcatrdo, que ¢ formado
principalmente por condensados fendlicos oriundos da termodecomposi¢do da lignina
(Mohan et al., 2006). A presenca de dgua no bio-6leo reduz o seu poder calorifico, o que
sugere que a produgdo de bio-6leo em temperaturas maiores (menor teor de agua e
maior teor de compostos organicos) deve ser mais adequada para o uso energético.

Garcia-Perez et al. (2008b), trabalhando com pirdlise rapida de Eucalyptus
loxophleba também encontraram que a temperatura para a maxima producdo de bio-
0leo foi entre 450—475 °C. Nessa faixa de temperatura, o bio-6leo produzido apresentou
o maior teor de oligdbmeros e a maior viscosidade, e por trabalhar com particulas de
menor tamanho (0,1-0,6 mm), obtiveram conversdes de 63 % e 18 % da massa da
madeira em bio-6leo e carvao, respectivamente. Em comparagdo, Barcellos (2007),
trabalhando com FEucalyptus cloeziana e taxa de aquecimento de 1,67 °C/min, obteve

rendimento de 35,5 % de carvao.

4.2 Analise termogravimétrica em atmosfera de N,

Para reforcar o entendimento dos processos envolvidos na pir6lise, foi realizada
a analise termogravimétrica em atmosfera de N, da madeira utilizada neste ensaio, e dos

carvoes produzidos nas TP de 300, 500 e 700 °C, e TA de 22,5 °C/min (Figura 4).
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Na fase inicial do aquecimento das amostras, nota-se um evento endotérmico,
comumente associado a perda de agua da amostra. A quantidade de agua contida nos
carvoes aumentou com o aumento da TP, correspondendo a 4,4, 5,2 ¢ 6,4 % da massa
da amostra nos carvoes produzidos a 300, 500 e 700 °C, respectivamente. Este resultado
pode estar associado a maior porosidade do carvao produzido a 700 °C, como
consequéncia da perda de massa adicional que sofreu em relacdo aos outros dois
carvoes, devido as reacdes de termodecomposi¢do secunddrias. A maior umidade da
madeira (9,1 % da massa) estd associada ao carater hidrofilico da hemicelulose e
celulose, as quais ja haviam sofrido alguma degradagdo térmica no carvao produzido a
300 °C.

O padrao de termodecomposi¢ao do carvdao produzido a 300 °C foi semelhante

ao da madeira. Como o primeiro ja havia sofrido um tratamento térmico anterior ao
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teste, ele apresenta uma menor taxa de perda de massa no primeiro evento de
termodecomposicao (Figura 4; 290 °C), regido caracteristica da termodecomposicdo da
hemicelulose, como dito anteriormente. A perda de massa neste evento, calculado com
base na massa das amostras sem o teor de umidade, foi de 23,4 ¢ 18,6 % para madeira e
carvao produzido a 300 °C, respectivamente. Apesar de neste valor estar incluso
também a perda de massa da decomposicao dos outros componentes da madeira, ele é
semelhante ao teor de hemicelulose comum no eucalipto (Rowell et al., 2005).

O segundo evento de termodecomposicao teve pico em 356,7 °C na madeira e
em 360,2 °C no carvao produzido a 300 °C, e resultou na reducao de 50,8 ¢ 56,0 % da
massa seca, respectivamente. A maior temperatura em que ocorreu o pico deste segundo
evento para o carvao produzido a 300 °C ¢ devido a transformagdo parcial que a
celulose ja sofreu com o tratamento térmico, aumentando a sua resisténcia térmica
(Wooten et al., 2004). Ja a maior perda de massa desse carvao associado a este segundo
evento, deve ter ocorrido em funcao do seu enriquecimento em celulose, causado pela
prévia decomposicdo da hemicelulose. Esta hipdtese ¢ refor¢ada pelo padrdo de
termodecomposicao idéntico entre a madeira e esse carvao, nas temperaturas superiores
ao do segundo evento térmico, que culminaram com a perda de massa adicional de 13,3
e 12,4 %, respectivamente, com o aquecimento até¢ 600 °C.

O rendimento de carvao na analise termogravimétrica foi de 12,4 e 13,1 % para
a madeira e o carvao produzido a 300 °C, quantidade esta muito menor do que a obtida
no ensaio em laboratério. Esse menor rendimento de carvdo deve-se a dois fatores
principais: ao fluxo de gas durante a andlise termogravimétrica, que transporta os
produtos da pirdlise para fora do local de reacdo a medida que sdo produzidos; e o
menor tamanho das particulas de amostra (madeira ou carvao) utilizadas na analise
termogravimétrica (@ < 0,105 mm), que facilita a saida dos produtos da pirolise do
interior da particula, reduzindo a ocorréncia das reacdes de termodecomposicao
secundarias.

Os carvoes produzidos a 500 e 700 °C ndo apresentaram eventos de
termodecomposi¢do tao nitidos como os da madeira e do carvdo produzido em 300 °C.
As perdas de massa destes foram de 27,5 ¢ 9,4 %, respectivamente, mostrando as
reacdes de termodecomposi¢do ndo haviam chegado a um equilibrio com o tempo de
pirdlise usado no ensaio. O carvao produzido a 500 °C apresentou um aumento da taxa
de perda de massa apenas quando a temperatura foi elevada acima daquela com a qual

foi produzido. Este resultado indica que este carvdo ¢ menos resistente a
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termodecomposicao que o produzido em temperaturas maiores, € colaboram com os
dados de rendimento gravimétrico de carvdo, que indicam uma continua e lenta
termodecomposicao destes com o aumento de temperatura.

Os eventos térmicos associados a termodecomposicdo da hemicelulose e da
celulose sdao endotérmicos, enquanto que as reagdoes de termodecomposicao dos seus
produtos sdo exotérmicos. Com a continuagdo do aquecimento das amostras apos a
faixa de temperatura em que ocorreram estas reagdes exotérmicas, o processo global
passou a ser endotérmico. Esse evento pode estar associado a fusdo e ao rearranjo
estrutural dos compostos solidos restantes, que sera visto adiante nas imagens de MEV

e na difracao de raios X.

4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos carvoes

Na figura 5 sdo apresentadas imagens de MEV de alguns carvdes e da madeira
usada neste estudo. Foram feitas imagens por MEV de amostras de carvao produzidas a
300, 500 e 700 °C nas trés TA, em duas formas: em p6 e da superficie dos carvoes antes
da moagem. Devido a semelhanga entre os carvoes da TA22,5 e TA40, apenas as fotos
do ultimo sdo apresentadas. As imagens dos carvoes em p6 também ndo sdo mostradas
devido ndo haver muita diferenca entre eles. A principal observagao feita do carvao em
p6 € a preferéncia do sentido de quebra do carvao, formando particulas com a forma de
bastonete (comprido e estreito).

Houve pouca diferenca entre os carvoes produzidos a 300 °C e a madeira.
Devido ao curto tempo de reacdo, o aquecimento da madeira at¢ 300 °C causou
principalmente a desidratacdo e a termodecomposi¢ao de alguns compostos organicos.
Morfologicamente ¢ notavel a ruptura da madeira em camadas de células, ndo havendo
diferenca significativa entre as TA.

Com o aquecimento acima de 500 °C, a perda de massa devido a
termodecomposi¢do da celulose e hemicelulose ja havia sido praticamente completada
(Figura 3), e como resultado destas reacdes, os carvdes apresentaram grande
cisalhamento da estrutura. Nos carvdes produzidos a 500 e 700 °C ¢ possivel observar o
efeito da TA sobre a morfologia do carvdo. O aumento da TA implicou em ruptura

muito mais intensa da estrutura do carvao.
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Figura 5. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos carvdoes TP300-TAS, TP300—
TA40, TP500-TAS, TP500-TA40, TP700-TAS, TP700-TA40 e TP500-TA22,5, e da madeira.
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Na imagem do carvao produzido a 500 °C na TA22,5, observa-se que houve
uma fusdo dos compostos remanescentes da pirdlise com o aquecimento da madeira,
ndo sendo mais possivel identificar os limites anteriores entre as diferentes camadas das
paredes celulares. Provavelmente tenha sido essa fusdo a responsavel pelo evento
endotérmico observado na curva de DTA (Figura 4) com a elevagdo da temperatura das
amostras analisadas acima de 500 °C.

A partir das imagens de MEV, foi estimada a espessura das paredes celulares
(Tabela 1). Houve a tendéncia da espessura da parede celular de reduzir com o aumento
da TP. No entanto, a redug¢do da espessura das paredes foi menos que proporcional a
perda de massa causada pelo aumento da TP, sendo assim esperado um aumento da
densidade de particula do carvao (se¢do 4.4). Ja o efeito da TA sobre a espessura da
parede celular ndo ¢ muito claro, uma vez que se esperava maior semelhanca entre os

carvoes produzidos nas TA22,5 e TA40.

Tabela 1. Espessura da parede celular (um; média + 1 desvio padrdo; n = 12—-19)

TA (°C/min)
TP (°C) -
5 22,5 40 Média
300 4,0+0,6 52+1,3 3,8+0,7 43
500 3,2+09 1,6 £0,5 1,8+0,6 2,2
700 1,9+0,3 1,9+0,7 1,6 0,2 1,8
Média 3,0 2,9 2,4
Madeira 3,6+0,6

Estas informagdes poderdo ser de grande utilidade para o estudo de carvdes com
historico de formagdo desconhecida, possibilitando a inferéncia da severidade de
queima que o material sofreu, principalmente se ainda ndo tiverem sofrido

transformagdes marcantes.

4.4 Resisténcia fisica e densidade

Alguns estudos tém mostrado que o tamanho de particula da biomassa usada na
pirolise pode afetar o rendimento dos produtos da pirolise. No entanto, estes efeitos sao
mais pronunciados quando se empregam taxas de aquecimento mais elevadas do que a
utilizada neste trabalho, como nos processos conhecidos como pir6lise rapida, nas quais
se utilizam taxas de aquecimento da ordem de 500 a mais de 1000 °C/s. Shen et al.

(2009), estudando o efeito do tamanho de particula na pirélise rapida de eucalipto, ndo
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encontraram diferenca de rendimento gravimétrico de carvao, bio-6leo e gases entre
particulas com tamanho entre 1,5 e 5,6 mm de didmetro médio.

Neste trabalho, o objetivo do uso das pecas de madeira maiores que os utilizados
em outros trabalhos, foi de obter pedacos de carvao com dimensdes que permitissem
analisar a resisténcia fisica destes com instrumentos ou técnicas simples.

Antes de usar o teste de resisténcia descrito na se¢do Material ¢ Métodos, outras
opc¢des que haviam sido testadas foram a de utilizar um penetrometro de bancada e
agitador vibratorio orbital Rotap. O uso do penetrometro ndo foi considerado adequado,
porque os carvdes produzidos em maiores TP apresentavam muitas rachaduras,
originadas do rompimento da estrutura da madeira durante a pirdlise (Figura 5), fazendo
com que o resultado das medi¢des apresentasse baixa precisdo. Ja os testes realizados
com o agitador Rotap apresentaram baixissimo rendimento de finos mesmo com
prolongado tempo de agitacdo (< 2 % de finos com 1 h de agitagdo na velocidade 2 do
aparelho), implicando em pequeno ntimero de analises por tempo de servigo.

A propor¢do de finos produzidos no teste ¢ uma medida da friabilidade do
carvao, e ¢ inversamente relacionada a sua resisténcia fisica. A importdncia da
resisténcia fisica do carvdo para seu uso no solo, além da resisténcia ao manuseio
durante as operacdes de aplicacdo, pode ser de retardar a sua fragmentagao fisica com o
passar do tempo, reduzindo a sua exposicdo ao ataque de microrganismos e agentes
oxidantes, contribuindo para a sua permanéncia no ambiente. Nas trés TA, a resisténcia
fisica do carvao reduziu com o aumento da TP até 500 °C (Figura 6a). A partir desta
temperatura, nas TA22,5 e TA40 nao houve alteragao significativa da resisténcia, sendo
observada um rendimento médio de finos de 32 e 33 %, respectivamente, entre os
carvoes produzidos acima de 500 °C. J4 para os carvdes produzidos na TAS, o
rendimento de finos atingiu 20,7 % com a pirdlise a 500 °C, que reduziram
gradativamente para 16,6 % com a pir6lise a 700 °C, demonstrando que a reducdo da

TA favoreceu a redugao do rendimento de finos no carvao.
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Figura 6. Rendimento de finos em porcentagem da massa (a), densidade de particula — DP (b),
densidade global — DG (c), largura média das pecas de carvao (d), porosidade (e) e correlagdo
entre proporcao de finos e densidade global (f). Barra = DMS 5 %.

A redugdo da resisténcia fisica ¢ devida a termodecomposi¢cdo dos principais
constituintes da madeira (celulose, hemicelulose e lignina). A celulose geralmente esta
presente em grandes quantidades e € o polimero mais forte presente nas madeiras,
devido ao seu alto grau de polimerizacdo e de orientagdo nas microfibrilas
(cristalinidade; Figura 11), sendo considerada a principal responsavel pela resisténcia
fisica da madeira. A hemicelulose serve basicamente como matriz para a celulose, e a
lignina atua na unido entre as fibras da madeira, conferindo rigidez e dureza a parede
celular (Winandy & Rowell, 2005).

No entanto, apenas a degradacdo térmica dos componentes da madeira nao
justifica toda a alteragdo da resisténcia fisica dos carvoes. Outros fatores importantes

sdo a densidade e a estrutura (morfologia) do carvao.

24




A estimativa da densidade pelo método do baldo volumétrico com alcool, aqui
denominada de densidade de particulas, ndo possibilita distinguir claramente qualquer
tendéncia de comportamento com o aumento da TP ou entre as TA (Figura 6b). No
entanto, em média a densidade do carvdo reduziu com o aumento da TA, apesar da
diferenca ndo ser estatisticamente significativa. Esperava-se o aumento da densidade de
particulas com o aumento da TP, devido a perda dos compostos volateis da madeira e,
principalmente, com o concomitante aumento da organizacdo estrutural do carvao em
relacdo a madeira, como evidenciado na difragdo de raios X.

J4 a densidade global claramente reduziu com o aumento da TP, e ndo houve
muita diferenca entre as TA, exceto que a densidade dos carvoes produzidos nas
maiores temperaturas na TAS foram ligeiramente maiores que dos carvdes produzidos
com a TA22,5 e TA40 (Figura 6¢). A maior densidade dos carvdes produzidos com a
TAS se deve ao maior rendimento gravimétrico de carvao (Figura 3c), e ao menor
volume das pecas de carvao produzidas na TAS em relagdo aos carvdes produzidos com
nas outras TA. Lembrando que o volume das pegas de carvao foi inferido pela largura
destas apds a carbonizagdo (Figura 6d).

Como ndo houve diferenca significativa da densidade de particulas entre os
carvodes, a porosidade seguiu a tendéncia inversa da densidade global (Figura 6e).

A densidade global foi a tinica forma de densidade que teve correlagdo com a
resisténcia fisica dos carvoes (Figura 6f). A correlagdo encontrada foi do tipo
exponencial, e pode ser explicada pela associacdo da perda de massa durante a pirdlise

com a densidade global dos carvdes.

4.5 Caracterizacao quimica dos carvoes

4.5.1 Teoresde C,H,Ne O

A madeira usada no estudo continha 46,9, 0,62, 6,46 ¢ 45,8 dag/kg de C, N, He
O, respectivamente (Figura 7). Teores semelhantes a estes foram encontrados em outros
estudos com eucalipto (Gomide & Colodette, 2007; Cuiia Suarez et al., 2010; e Garcia—
Perez et al., 2008ab). Estes quatro elementos respondem por 99,8 % da massa da
madeira, sendo apenas 0,20 % devido a outros elementos (Figura 8). Esta pequena
participagdo de outros elementos na composicdo quimica da madeira explica o porqué

que a analise destes geralmente ¢ omitida nos trabalhos sobre pirdlise da biomassa.
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A maior parte da perda dos quatro elementos ocorreu com o aquecimento até
400 °C. A partir desta temperatura, a maior parte da redu¢do de massa dos carvdes se
deu pela perda de O e H, enquanto que a volatilizagdo do C e de N passou a ser muito
lenta. Como consequéncia, o teor de C passou a responder por 89 % da massa do carvao
produzido na TP de 700 °C. Nessa mesma temperatura, em média para as trés TA, os
elementos N, H e O corresponderam a aproximadamente 0,42, 2,2 e 7,7 % da massa dos

carvoes, respectivamente.
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Figura 7. Teores de C, N, H ¢ O na madeira e nos carvoes, com as respectivas porcentagens de
recuperagdo do teor inicial destes elementos.

De acordo com Oliveira et al. (1982), as porgdes alifaticas e ricas em oxigénio
da lignina, hemicelulose e celulose sdo quase completamente volatilizadas até 500 °C.

As estruturas que persistem sdo predominantemente aromaticas, que coalescem e se
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reorganizam, formando primeiramente estruturas aromaticas policondensadas. Com a
continuagdo do aquecimento, estes grupos passam a formar os arranjos turbostraticos,
que ¢ o nome que recebe a estrutura altamente aromatica (baixas relagdes O/C e H/C)
semelhante ao grafite. O arranjo turbostratico difere do grafite por conter outros
elementos além do C em sua estrutura (O, N, S, e outros), além de um menor grau de
orientacdo, como sera visto adiante na difracdo de raios X.

A partir dos teores dos quatro elementos majoritarios, obtém-se uma férmula
quimica aproximada da madeira de Csg7H 454064 9N, que nos carvdes produzidos a 700
°C passa a ser de aproximadamente Ci4r6H72301536N. Considerando que os estados de
oxidagdo do O, H e N na madeira e no carvao sejam, respectivamente —2, +1 ¢ —3,
infere-se que o estado de oxidacdo aproximado do C na madeira seja de +0,14, e no
carvao de +0,13. Fazendo-se o mesmo célculo para os demais carvdes, confirmou-se
que o estado de oxidagdo do C ndo alterou significativamente com a pir6lise da madeira,
permanecendo em torno de +0,194, com desvio padrao de 0,035.

Fazendo o balango da quantidade de matéria volatilizada durante a pirolise,
encontrou-se uma alta correlacdo linear entre as quantidades volatilizadas de C, H, N e
O. Em média, a saida de cada atomo de C da estrutura da madeira era acompanhada de
2,46 atomos de H (r = 0,995), 0,0115 atomos de N (r = 0,991) e 1,11 atomos de O
(r = 0,993). Fazendo-se as mesmas assungdes sobre os estados de oxidagdes desses
elementos como feito acima, obtém-se um estado redox médio dos atomos de C
volatilizados de +0,206, semelhante daqueles presentes na estrutura do carvao e da
madeira. Estas informagdes sugerem que a pirdlise da madeira seguiu um padrao
estequiométrico, independente dos compostos sendo termodecompostos ou dos produtos

dessa termodecomposicao.

4.5.2 Teores de nutrientes

A soma dos teores dos 10 nutrientes apresentados na figura 8 corresponde a
apenas 0,2 % da massa da madeira. Convertendo o teor dos nutrientes para a forma de
oxidos, como uma estimativa do teor de cinzas, obtém-se o valor de 0,27 %, dentro da
faixa de valores comumente encontrados em madeira de eucalipto (Trugilho, 1995).
Esta pequena fracdo da massa da madeira é composta principalmente por K e Ca, que
respondem por 74,6 e 14,3 % dessa massa, respectivamente. Apos estes dois, 0s
nutrientes mais abundantes na madeira foram S, Fe, Mg, Cu, P, Mn, B e Zn, com os

respectivos teores de 80, 55, 42, 38, 26, 18, 16 e 16 mg/kg de carvao.
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Figura 8. Teor total de nutrientes na madeira e nos carvoes. Linha s6lida = curva de tendéncia

da média entre as taxas de aquecimento. Barra = DMS 5%.

Os teores dos elementos nos carvoes foram muito variaveis.

Parte desta

variabilidade ¢ atribuivel a heterogeneidade da composicdo quimica da madeira, que

ndo foi suficientemente amostrada pelo grande tamanho das pecas de madeira utilizadas

no ensaio. Como consequéncia disto, foi comum no célculo da por¢ao do teor inicial

dos nutrientes na madeira recuperada nos carvdes, a obtencao de valores superiores a

100 % para alguns nutrientes (Figura 9). A baixa precisdo dos resultados para alguns
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elementos nao permitiu a obtencao de diferencas estatisticamente significativas entre as
TA e TP. Contudo, ¢ possivel observar tendéncias de comportamento nos resultados,
como apresentado a seguir.

Como consequéncia da redu¢do da massa durante a pir6lise, houve o aumento do
teor de alguns elementos no carvao. No entanto, observa-se também que ocorreu a
reducdo do teor de outros elementos. Esta diferenca de comportamento ocorre em
fun¢do dos componentes da madeira aos quais os elementos estdo associados. Observa-
se na figura 9, que a por¢do do teor inicial presente na madeira e recuperada nos
carvoes, dos elementos Mg, K, P ¢ Mn, praticamente foi pouco afetada pela temperatura
de pirolise. Pela forte e positiva correlacao linear entre a por¢dao do teor inicial dos
nutrientes na madeira acumuladas no carvao e o rendimento gravimétrico de carvao
(Tabela 2), ¢ provavel que B, Cu, Fe, S, Zn e, em menor grau, Ca, estdo associados
principalmente a celulose e hemicelulose na madeira de eucalipto, e foram transportados

para fora do reator junto com os produtos da pirolise destes.

Tabela 2. Coeficientes de correlacdo linear entre as taxas de recuperacdo dos nutrientes nos
carvoes, ¢ dos teores de nutrientes com o rendimento gravimétrico de carvao (RGC)

Ca Mg P K S B Fe Mn Zn Cu
Mg 0,14
P 0,18 0,72%*
0,43*  0,59%* 0,57**
S 0,71*%* —0,04 0,05 0,31
B 0,69** —0,12  —0,03 0,35 0,87**
Fe 0,60** —0,06 0,13 0,28 0,91** 0,88**
Mn 0,57*%* 0,47* 0,40* 0,18 0,35 0,36 0,34
Zn  0,65%* 0,03 0,28 0,44% 0,73** 0,80** 0,79** 0,24
Cu 0,70** —0,11 0,08 0,30 0,82*%* 0,88** 0,94** 0,41* 0,80%*
RGC 0,65%* —0,17 0,01 0,26  0,92*%* 0,95** 0,93** (0,33 0,83** (,92%*

*, ** Significativo a 5 e a 1 %, respectivamente.
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Figura 9. Recuperagdo de nutrientes nos carvdes. Linha solida = curva de tendéncia da média
entre as taxas de aquecimento. Barra = DMS 5%.

Como a lignina, celulose e hemicelulose estdo intimamente associadas na parede
celular, era esperado que os compostos produzidos e volatilizados durante a
termodecomposicdo da celulose e hemicelulose (dgua e compostos com grupos
funcionais fenol e carboxilico) pudessem transportar consigo os nutrientes associados a

lignina. No entanto, o fato das taxas de recuperagdo do K, Mg e Ca no carvao, que sao
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elementos altamente soluveis em solventes polares como os citados acima, ndo terem
sido muito alterados, indica que essa hipdtese nao seja significativa.

A extragdo com HCI foi utilizada como uma medida da quantidade de nutrientes
em formas mais soliveis e facilmente liberadas da estrutura do carvdo. Novamente

percebe-se a grande variabilidade de comportamento entre os elementos (Figura 10).
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Figura 10. Fracao do teor total nutrientes extraido com HCI 0,1 mol/L. Linha s6lida = curva de
tendéncia da média entre as taxas de aquecimento. Barra = DMS 5%.
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O teor de K foi praticamente todo extraido com a solu¢do de HCI nos carvdes
produzidos nas maiores temperaturas. A baixa recuperacdo de K na madeira e nos
carvoes produzidos em menor temperatura deve-se a conhecida ineficiéncia dos acidos
fortes em extrair nutrientes de materiais organicos. Yu et al. (2005), citados por Chan &
Xu (2009), encontroram que o K presente em casca de arroz carbonizada em
temperaturas de até 673 °C, foi cerca 70 % solivel em agua, caindo para cerca de 50 %
com o aumento da TP até 1400 °C, sendo o restante do K total recuperado por reagdes
de troca por outros cations e por solugdo acida.

Além do K, apenas o B aparenta ter sido extraido em maior propor¢do com o
aumento da temperatura de produgao dos carvoes. No entanto, a extragdo do B foi muito
varidvel e correspondeu a no maximo 45 % do teor total.

Mesmos os elementos Ca e Mg, que se esperava terem comportamentos
semelhantes ao K, tiverem baixas taxas de extracdo. A por¢ao do Mg total extraido foi
de cerca de 90 % na madeira e nos carvoes produzidos a 300 °C, e reduziu para valores
em torno de 5 % com o aumento da TP. O mesmo comportamento foi apresentado pelo
Mn. Em contraste, a recuperagdo de Zn e Cu foi menos afetada pela TP, sendo extraidos
em torno de 65 ¢ 80 % do teor total, respectivamente.

A extracdo mais variavel foi a de P. Em muitos tratamentos a quantidade de P
extraida com HCI ficou abaixo do limite de detec¢do, enquanto em alguns carvoes
chegou a 35 % do teor total. Em média, a taxa de recuperacao ficou abaixo de 15% do
teor total. Segundo Chan & Xu (2009), o P, assim como o S, N e O, pode ser
incorporado na estrutura aromdtica do carvao, na forma de heteroatomo, tornando-o
muito resistente a extragdo. Silber et al. (2010) observaram que a extragdo de P em
carvao de palha de milho foi altamente dependente do pH da solugdo extratora. Com a
reducdo do pH de 8,9 para 4,5, a quantidade de P recuperada passou de 16,4 a 71,6 %
do teor total, e ocorreu principalmente nas primeiras 24 h de extragdo em ambos valores
de pH.

O S, além de poder ser incorporado na estrutura dos carvoes, como dito acima,
também pode ser transformado em sulfetos, como CaS, que podem ser insoluveis
mesmo em meio acido, o que também ajuda a explicar a sua baixa extragdo (Chan &
Xu, 2009).

A reducdo da quantidade extraida da maioria dos nutrientes com o aumento da
TP, pode ter aplicabilidade econdomica com a producdo de fertilizantes de liberagdo

lenta.
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4.5.2 Difracao de raios X no p6 (DRXP)

A DRXP da celulose apresenta picos caracteristicos 18,0, 25,7 e 40,1° 26, sendo
que apenas os dois primeiros sdo mais evidentes (Figura 11). Com o aquecimento da
madeira a 300 °C, causando a sua desidratacdo e alguma degradag¢do da hemicelulose, a

difracdo da celulose aparentemente se tornam mais forte.

Intensidade (u.a.)

700 °C

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Figura 11. Difracao de raios X da madeira e dos carvoes.

Nas trés TA, com o aquecimento a partir de 400 °C, os picos da celulose
desaparecem, e a estrutura passa a ser essencialmente amorfa aos raios X. No entanto,

nas amostras carbonizadas a partir de 500 °C percebe-se que dois novos picos de
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difra¢ao se formam em torno de 9 e 26,4° 20. O pico em 26,4° 20 ¢ atribuida ao arranjo
turbostratico que os compostos aromaticos do carvao passam a assumir (Keiluweit et
al., 2010). Segundo Keiluweit et al. (2010), outro pico caracteristico do arranjo
turbostratico ocorre em torno de 51° 20, que no entanto se apresentou muito sutil nos
carvoes produzidos neste trabalho. Talvez o motivo seja o menor tempo de reagao
utilizado neste trabalho (15 min), contra o tempo de 1 h de carboniza¢do utilizado por
Keiluweit et al. (2010).

Apesar dos difratogramas indicarem que os carvoes sao essencialmente amorfos,
todos os carvoes produzidos acima de 500 °C, nas trés TA, apresentaram um pico em
torno de 9° 20, que tende a se localizar abaixo de 7° 20 nos carvdes produzidos a
700 °C. A reducdo do angulo em que a banda de difragdo esta localizada indica um
aumento do espacamento entre os planos do arranjo turbostratico, podendo ser inferido
que esteja ocorrendo o aumento da microporosidade dos carvdes com o aumento da TP,
como ja comentado anteriormente.

Os difratogramas de raios X ndo acusam a presenca de nenhum cristal formado
por nutrientes. Yuan et al. (2011) encontraram picos caracteristicos da presenca de
calcita, dolomita e silvita em amostras de carvao produzidas a partir de palhada de
milho, soja, canola e de amendoim, que continham contetdo de bases (K, Ca e Mg) de
10 a 16 vezes maior que a madeira de eucalipto utilizada no presente estudo. A estrutura

amorfa do carvao também pode ter interferido na intensidade da difracao dos raios X.

4.5.3 Espectroscopia de absorgao na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢do no infravermelho da madeira e dos carvdes sao
mostrados na figura 12. Na tabela 3 constam as principais bandas que foram
interpretadas.

A banda de 3600 a 3000 cm ' ¢ atribuida a ligagdes O—H, que podem pertencer
aos grupos fenol, alcool e carboxilico, ¢ mesmo dgua que ndo foi adequadamente
removida. Grupos O—H participando de ligacdes de hidrogénio absorvem na regido de
3200 a 3550 cm ', enquanto que os grupos que ndo participam deste tipo de ligagio
absorvem perto de 3600 cm ' (Silverstein et al., 2007). Nos carvdes produzidos a
300 °C, observa-se uma redugio da absor¢io na regidio em torno de 3200 cm ', que se
deve tanto a perda de 4gua adsorvida na estrutura da madeira, assim como a
termodecomposicdo de grupos carboxilicos e de grupos C-H ligados a estruturas

aromaticas (Figueiredo et al., 1999). Estas bandas, junto com a banda em torno de
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2915 cm ', atribuida a grupos C—H de cadeias alifaticas, praticamente desaparecem nos

carvoes produzidos em temperaturas acima de 400 °C em todas as TA. Apenas nos

carvoes produzidos na TAS apresentam alguma absor¢do na banda em torno de

-1 . ’ N s ~
3420 cm ', atribuida a agua que estes carvoes tornaram-se capazes de adsorver com o

aumento da porosidade.
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Figura 12. Espectros de infravermelho da madeira e dos carvoes.
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Tabela 3. Principais bandas interpretadas no espectro de infravermelho

Banda (cm™) Atribuigéo
3600-3000 v O-H
3100-3000 v C-H de alcenos e grupos aromaticos
3000-2850 v C-H de alcanos
1750-1700 v C=0
1600-1475 v C=C de grupos aromaticos
1500-1200 0 C-H
1300-1000 vC-0

v, vibragdo axial; 6, deformacao angular. Fonte: Silverstein et al., 2007.

A regido de 1750 a 1000 cm™' apresenta picos de uma grande diversidade de
grupos funcionais (Tabela 3), sendo dificil a atribui¢do exata dos picos nesta regido do
espectro. Todos estes grupos resistiram ao tratamento de 300 °C, em maior ou menor
grau. Contudo, a maioria destas bandas sumiu com o aquecimento acima de 400 °C na
TAS e acima de 500 °C nas TA22,5 e TA40. Com o aquecimento a partir de 400 °C, os
picos antes centrados em 1735 ¢ 1620 cm ' passaram para em torno de 1700 e
1600 cmfl, como resultado das alteragdes estruturais e, ou, estereoquimicas.

Como era de se esperar, o grupo C=C de compostos aromaticos (1600—
1475 cm™ ") é um dos poucos que persiste ao aquecimento até 700 °C, junto com a banda
em torno de 1240 cm ' (C—0). Segundo Pastor—Villegas et al. (2007), algumas bandas
entre 900 e 1300 cm ' podem ser atribuidas ao grupo C—O—C presentes em laminas de
grafite, ou entre duas laminas, onde o O pode agir como uma ponte entre as laminas

aromaticas.

4.5.4 CTC pH 7,0 e pH

Devido a termodecomposicdo dos principais grupos acidos (carboxilico e
fendlico), como constatado na caracterizacdo por FTIR, os carvoes produzidos
apresentaram baixa capacidade de troca de cations com o aumento da temperatura de
pirdlise (Figura 13). A madeira e os carvdes aquecidos a 300 °C nas TA22,5 e TA40
apresentaram CTC pH 7,0 em torno de 22 cmol/kg, que reduziu para cerca de
0,9 cmol/kg nos carvoes produzidos acima de 450 °C, sendo observados valores entre

0,2 e 2,4 cmol/kg.
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Figura 13. CTC pH 7,0 e pH em agua dos carvoes e da madeira. Barra = DMS 5 %.

Estes valores sdo muito menores do que os reportados na literatura. Nguyen &
Lehmann (2009) encontraram CTC de 13,1 e 8,9 cmol/kg para madeira de carvalho
carbonizada a 350 e 800 °C, respectivamente. Gundale & DeLuca (2007) e Cheng et al.
(2006) encontraram CTC de 21 e 14 cmol/kg para as madeira de Pseudotsuga menziesii
e Robinia pseudoacacia, respectivamente, carbonizadas a 350 °C. Mukherjee et al.
(2011) encontraram valores de aproximadamente 50 e 40 cmol./kg para madeiras de
pinus e carvalho carbonizadas em 250 °C, valores estes que reduziram para cerca de
15 cmolc/kg para ambas quando foram carbonizadas a 450 e 700 °C.

E importante ressaltar que a CTC estimada pelo método utilizado no presente
trabalho, e também nos trabalhos acima citados, ndo ¢ equivalente ao nimero de grupos
acidos na superficie dos carvdes, que sdo estimados pela titulacio de Boehm (Boehm,
2002). A titulagdo de Boehm mede praticamente todo nimero de grupos acidos, os
quais ndo necessariamente contribuem para o processo de troca, por envolverem formas
de ligacdes de carater mais covalente, enquanto que o fenomeno de troca de cations ¢ de
carater eletrostatico. Os cations (Ca’’, K") usados nos métodos para estimar a
capacidade de troca de cations, podem ndo ter acesso aos locais acessiveis ao H', usado
na titulagdo de Boehm, devido ao maior tamanho em relagdo a este ultimo (Mukherjee
et al., 2011). Assim, a determinag¢dao da CTC do carvao por procedimentos semelhantes
ao que foi utilizado neste trabalho, deve ser preferivel ao método da titulagao de Boehm,
por estimar a capacidade de troca mais proxima da que o carvao realmente apresentara
nas condi¢des de uso, a parte de outras limitagdes.

Outro aspecto relacionado a termodecomposicao dos componentes da madeira, ¢
quanto a basicidade do carvao produzido. Como ja constatado em outros estudos, o pH
dos carvdes tende a aumentar com o aumento da temperatura de pirolise (Figura 13).

Ainda ndo hd um consenso sobre quais sdo os principais contribuintes para este efeito.
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Alguns pesquisadores sugerem que a alcalinidade deve-se a formagdo de carbonatos
durante a pirolise do material precursor (Yuan et al, 2011). No entanto, este ndo ¢ deve
ser o caso nos carvoes produzidos a partir de materiais precursores pobres em bases (K,
Ca, Mg), ou pirolisados em ambiente pobre em oxigénio e por pouco tempo. Ha indicios
de que a basicidade do carvao deva-se a destrui¢do dos principais grupos acidos durante
a pirdlise, que ocorrem em temperaturas menores do que a destrui¢do dos grupos
basicos (Zhou et al., 2007).

O pH dos carvdes produzidos na TAS tendeu a ser ligeiramente maior que os
produzidos nas TA22,5 ¢ TA40 em todas as temperaturas de pirdlise, devido ao maior
tempo de reagdo destes carvoes, levando a uma maior perda dos grupos funcionais

acidos.

4.6 Estabilidade térmica e recalcitrancia do carvao

Com o aumento da TP, a temperatura em que a termodecomposi¢do iniciou
passou de aproximadamente 200 °C na madeira, para cerca de 410 °C nos carvdes
produzidos em 700 °C (Figuras 14 a 16).

A umidade dos carvdes deve-se a absorcao de agua da atmosfera pelas amostras,
sendo devida entdo a higroscopicidade dos carvdes (Tabela 4). A higroscopicidade
reduziu com o aumento da TP até¢ 600 °C, e teve um aumento nos carvoes produzidos

em 700 °C, sendo atribuido ao possivel aumento da microporosidade dos carvoes.

Tabela 4. Umidade — U (dag/kg), temperatura de maxima taxa de perda de massa durante o
ultimo evento térmico — TUE (°C) para os carvdes e a madeira

TAS TA22.5 TA40 Meédia
" U  TUE U  TUE U TUE U TUE
Madeia 7.4 4852 74 4852
_______ 300 43 4948 45 4886 45 4791 44 4875
400 45 5196 35 4953 27 4965 3.6 4959
500 43 4970 26 4961 35 5074 35 5002
600 27 5070 23 5003 14 5098 21 5057
700 s4 5452 26 5287 31 5310 37 5350
Meédia 42 5127 31 5018 30 5048

* Média dos carvdes produzidos na TA22,5 e TA40 apenas.
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Figura 14. Analise termogravimétrica em atmosfera de ar dos carvoes produzidos com TAS.

A estabilidade térmica dos carvdes produzidos em 300 °C foi apenas
ligeiramente superior a da madeira, com a maior diferenga ocorrendo para o carvao
produzido na TAS. Desses, os produzidos nas TA22,5 e TA40 haviam perdido pouco do
teor de hemicelulose e celulose, como percebe-se pela semelhanga dos termogramas
destes com o da madeira, enquanto que os produzidos na TAS aparentam ter perdido a
maior parte do teor de hemicelulose, por ndo apresentar perda significativa de massa
abaixo de 290 °C. A perda de massa dos carvoes produzidos acima de 400 °C se estende
por uma ampla faixa de temperatura, evidenciando o continuo de compostos produzidos

durante a pirolise.
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Figura 15. Analise termogravimétrica em atmosfera de ar dos carvoes produzidos com TA22,5.
m; = massa inicial.

Os trés indices de estabilidade térmica medidos confirmam o aumento da
recalcitrancia dos carvdes com o aumento da TP (Tabela 4 e Figura 17). Os carvoes
produzidos na TAS5 sdo sistematicamente mais resistentes que os produzidos nas
TA22,5 e TA40, enquanto estes praticamente ndo diferem entre si.

A temperatura em que ocorre a maxima taxa de perda de massa no ultimo evento
térmico (TUE) aumentou em média 5 °C para cada aumento de 100 °C na TP dos
carvoes produzidos entre 300 e 600 °C, e ocorreu um aumento de 30 °C na TUE entre
dos carvdes produzidos em 600 °C, para os produzidos em 700 °C (Tabela 4). Esse salto
no valor da TUE ¢ um indicativo que estes sofreram uma estabilizagdo diferenciada dos
demais carvoes, como sera visto adiante. A TUE do carvao produzido na TAS em

700 °C, por exemplo, ¢ equivalente ao valor encontrado por Leifeld (2007) para uma
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amostra de carvao mineral betuminoso. O alto valor para a TUE do carvao produzido
em 400 °C sob TAS5 foi andmalo a tendéncia geral, podendo ser devido a queima
inadequada durante a analise, causando a formacdo de compostos mais estaveis (Plante
et al., 2009).

Os valores de TUE da madeira e dos carvoes foram semelhantes aos encontrados
por Cuiia Sudrez et al. (2010) para a madeira e carvdes de Eucalyptus dunnii produzidos
nas mesmas temperaturas de pirolise que neste estudo, mas com TA de 4 °C/min e
mantendo as amostras na maior temperatura por 2 h. Este fato sugere que a TP ¢ um
fator mais importante para a estabilidade térmica dos carvdes, do que a taxa de

aquecimento e tempo de pirdlise.
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Figura 16. Analise termogravimétrica em atmosfera de ar da madeira e dos carvdes produzidos
com TA40. m; = massa inicial.
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Figura 17. Temperatura para a perda de 50 % (T50) da massa inicial (m;), por¢do da massa
inicial remanescente na temperatura de 400 °C (R400), e correlagdes destas com a relagdo H/C
para os carvdes ¢ a madeira.

A temperatura necessaria para causar a perda de 50 % da massa inicial (T50) e a
porcdo da massa inicial remanescente na temperatura de 400 °C (R400) foram
linearmente correlacionadas entre si (T/S\O = 262,7 + 2,470 R400; r = 0,985) ¢ com a
relacdo molar H/C (indice de aromaticidade) da madeira e dos carvoes (Figura 17). A
T50 e R400 também possuem excelente correlagdo linear com a relagdo molar O/C, que
¢ outro indice de aromaticidade. A relacdo molar H/C foi escolhida para as
interpretagdes porque sua correlagdo com os indices de estabilidade térmica e
recalcitrancia do C a oxidagdo com dicromato (apresentada adiante) foi ligeiramente
maior do que a correlagcdo destes com a relagdo molar O/C. Atribui-se este resultado ao
fato de que o O*", por ser o principal anion presente no carvio, deve ser o principal
ligante dos nutrientes, enquanto que o H deve estar associado basicamente apenas aos
compostos organicos.

Apesar da alta correlagdo entre T50 e R400, ¢ importante lembrar que elas
determinam diferentes caracteristicas da amostra. Enquanto a primeira corresponde a
energia necessaria para causar a termodecomposicao de metade da massa da amostra, a

segunda ¢ uma medida da quantidade de compostos resistentes a uma temperatura
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predeterminada. Assim, futuros trabalhos devem ser realizados para confirmar a
correlagdo entre os indices T50 e R400.

A resisténcia do C a oxidagdo pelo método de Walkley & Black (WB) também
aumentou com o aumento da TP. As TA diferem entre si apenas na TP de 400 °C
(Figura 18). O teor de C foi estimado considerando seu estado de oxidagdo como sendo
+0,194 (secdo 4.4.1). A quantidade de C determinada na madeira e nos carvdes
produzidos em 300 °C pelo método WB foi equivalente a 101 % da quantidade
determinada no analisador elementar. Este resultado colabora para que as assungdes
feitas na estimagdo do estado de oxidagao do C sejam consideradas satisfatorias.

Com consequéncia do aumento da estabilidade dos carvoes produzidos em
temperaturas acima de 300 °C, a por¢dao do C total determinado pelo método WB
reduziu para aproximadamente 16,5 % nos carvoes produzidos em 400 °C nas TA22,5 e
TA40, e 9 % na TAS, e gradativamente reduziu para cerca de 4,5 % nos carvoes

produzidos em 700 °C.
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Figura 18. Teor de C na madeira e nos carvoes determinado pelos métodos Walkley & Black
(WB) e Yoemans & Bremner (YB), com suas respectivas taxas de recuperagdo em relagdo ao
teor total (WB/T, YB/T).

O teor de C determinado pelo método Yoemans & Bremner (YB) foi em média
8 % maior que o teor determinado pelo analisador elementar na madeira e nos carvdes
produzidos em temperaturas de at¢ 600 °C (Figura 18). As razdes para tal resultado

ainda ndo foram esclarecidas. Assim, o teor de C recuperado pelo método YB ¢
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interpretado apenas qualitativamente, associando-se a menor recuperacdo de C nos
carvoes produzidos em 700 °C a maior estabilidade destes, como sugerido
anteriormente pela maior TUE. O fato do método de WB ndo identificar nenhuma
mudanga brusca no teor de C labil, como os observados nas analises termogravimétricas
e pelo método YB, sugere que os compostos produzidos durante a pirdlise sofrem
diferenciados graus de estabilizacdo, adquirindo diferenciados graus de resisténcia
quimica e térmica.

Virios grupos de pesquisa ja estudaram a cinética da mineralizacdo do carvao
através de ensaios em laboratdrio. No entanto, poucos tentaram calibrar algum método
para a estimativa da taxa de mineralizacdo ou da quantidade de C mineralizavel num
dado periodo de tempo. Bruun et al. (2011) encontraram uma correlacdo linear
(r = 0,994) entre a quantidade de C mineralizada em um ensaio de 115 d, e o teor de
celulose + hemicelulose remanescente no carvao. Como a decomposicao destes
compostos ocorre em temperaturas abaixo de 400 °C, ¢ possivel que o indice R400
possa vir a ter boa aplicabilidade nos estudos sobre a estabilidade do biocarvao. Como a
decomposicdo dos compostos organicos depende de uma gama de fatores, a busca por
métodos de predicao da estabilidade destes compostos no meio ambiente constitui-se
num desafio complicado.

No entanto, a caracterizagdo dos carvdes por métodos que permitam inferir
sobre a recalcitrancia dos seus compostos de C, poderdo ser de grande auxilio para a
comparagdo dos resultados obtidos entre diferentes grupos de pesquisas. Com a
proposta de incluir a produgdo de carvao no mercado de créditos de C (Lehman et al.,
20006), sera imprescindivel dispor de algum método para caracterizar os carvdes quanto

a eficacia com que atuardo como dreno de C (tempo e quantidade).

4.7 Balang¢o da contribuig¢ao da pirélise para o sequestro de carbono

A pirdlise da biomassa pode contribuir de duas formas para a mitigagao do
aquecimento global: pela estabilizacao de parte do C da biomassa na forma de carvao e
pela producdo de bio-6leo, que pode substituir os combustiveis fosseis como matéria
prima para produ¢do de energia e outros derivados (Basu, 2010).

Descontando-se da quantidade de C da biomassa recuperado no carvao (Figura
7), a quantidade de C labil pelo método WB (Figura 18), estima-se que a pirdlise da

madeira a 400 °C proporciona a estabilizagcdo de maior quantidade de C, cerca de 51 %
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do C da biomassa (Figura 19). Com a redugdo do rendimento gravimétrico de carvao
com o aumento da TP, ocorre a redugdo da quantidade de C estabilizada, principalmente
com nas maiores TA. Tendo que o maior rendimento de bio-6leo para a TAS também
foi obtida na TP de 400 °C, (Figura 3) esta ¢ a temperatura de operacdo que permite a
maior estabilizacao do C para esta TA. Para as TA22,5 e TA40, o maior rendimento de
bio-6leo ocorrendo na TP de 450 °C coincide com uma pequena redugdo (cerca de 2 %)
na quantidade de C estabilizada na forma de carvao. Esta pequena redugdo, no entanto,
deve ser compensada pelo aumento do rendimento de bio-6leo com o aumento da TP de
400 para 450 °C, que foi de 6,3 % na TA22,5, e de 21,5 % na TA40.

O incremento da estabilidade térmica do carvao com o aumento da TP em que ¢
produzido, também tem de ser considerada. Um maior valor da TUE pode ser
interpretado como um aumento da energia de ativagdo necessdria para promover a
quebra das ligagdes quimicas de um composto. Portanto, o aumento da TUE

provavelmente deve implicar num maior tempo em que o C ¢ mantido na forma

estabilizada.
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Figura 19. Quantidade de C recuperada nos carvoes e recalcitrante ao Walkley—Black em
func¢do da temperatura de pirdlise e taxa de aquecimento.
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5 CONCLUSOES

¢ A maxima producdo de bio-6leo ¢ obtida em temperaturas acima de 400 °C para
a taxa de aquecimento de 5 °C/min, e acima de 450 °C para as taxas de
aquecimento de 22,5 ¢ 40 °C/min. O uso de maior taxa de aquecimento permitiu

um aumento de até 7 % na conversao da madeira em bio-6leo;

e Com o aumento da taxa de aquecimento, ocorre maior ruptura da estrutura do

carvio, reduzindo a sua resisténcia fisica;

e A reducdo da recuperacdo de nutrientes no carvao estd associada a perda de
massa durante a pirdlise. Com excecdo ao K, ocorre a reducao da fracao do teor

total de nutrientes no carvao extraivel em meio acido;

e A pirdlise incompleta em temperaturas abaixo de 400 °C, apesar da maior
recuperag¢do do C da madeira no carvao, ndo contribui para a estabiliza¢do do C.
Com o aumento da temperatura de pir6lise acima de 400 °C, aumenta-se a
estabilidade térmica dos carvoes e a recalcitrancia do C ao método Walkley—

Black;

e A temperatura em que ¢ realizada a pirolise exerce maior influéncia sobre as

propriedades quimicas e fisicas do carvao do que a taxa de aquecimento.
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