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RESUMO

ALHO, Carlos Francisco Brazdo Vieira. Efeito da temperatura final de pirolise na
estabilidade de biocarvdo produzido a partir de madeira de Pinus sp e Eucalyptus sp.
2012. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2012.

O biocarvdo ndo é composto somente de carbono estdvel. Certa por¢cdo do material é
degradada com certa facilidade, sendo esta condicdo dependente ndo somente das
caracteristicas da matéria-prima, mas também das condi¢Bes de pirdlise, principalmente a
temperatura final de producdo. Dessa forma, o objetivo geral deste estudo foi avaliar os
efeitos da temperatura final de pirdlise na estabilidade de biocarvdo produzido a partir de
residuos florestais de espécies de (Pinus caribaea e Pinus taeda) e folhosas (Eucalyptus
dunnii e Eucalyptus urophylla). Para as matérias-primas in natura, quantificou-se o teor de
lignina de Klason, procedeu-se a analise elementar, analise termogravimétrica (TGA/DTA) e
ressonancia magnética do **C no estado sélido (RMN *3C). Para os biocarvées, os quais foram
produzidos a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™® por 60 min em 5 diferentes
temperaturas (350, 400, 450, 500 e 550°C) procedeu-se a analise imediata e para 0os materiais
produzidos a 350, 450 e 550°C, a analise elementar, TGA/DTA e RMN *3C. A fim de avaliar
a estabilidade do biocarvéo, quantificou-se o teor de carbono estavel (T.e) através da oxidacao
termoquimica com solucdo de H,O, 5 %, a 80°C por 48h, sendo os materiais produzidos a
350, 450 e 550°C, antes e apds a oxidacao, analisados através da técnica de RMN *C. Os
teores de lignina de Klason ndo diferiram estatisticamente pelo Teste de Tukey a 5%. Quanto
maior a temperatura final de pirélise, menor o rendimento em biocarvdo, maior o teor de
carbono fixo (T¢f), menores as razdes O/C e H/C, maior o indice termogravimétrico (l+g) €
maior 0 T, indicando o aumento da estabilidade dos materiais apds a pirdlise, sendo este
efeito mais evidente, quanto maior a temperatura final de pirdlise. O R¢s € 0 Ree variaram
pouco para todos os tratamentos, indicando que ndo foram observados ganhos ou perdas
expressivos, independente da matéria-prima e/ou da temperatura final de pirdlise. A alta
correlacdo de Pearson (0,96) entre R¢s € Ree sugere que ambas as metodologias poderiam ser
utilizadas para estimar a fracdo estavel do biocarvao. A partir dos espectros de RMN *3C é
possivel observar que em biocarvdes produzidos a 350°C, sinais referentes a lignina ainda
estdo presentes. Em 450 e 550°C, os espectros sdo bem semelhantes, evidenciando que nao ha
necessidade de se produzir biocarvdo acima dessas temperaturas, uma vez que a estrutura
quimica dos materiais pouco se altera, com o predominio de estruturas aromaticas. Para 0s
biocarvdes produzidos a 350°C, observa-se que a oxidacdo termoquimica foi responsavel por
remover parte das estruturas labeis ainda presentes, bem como estruturas aroméaticas menos
resistentes a degradacdo. Em 450 e 550°C, como ja havia o predominio de estruturas
aromaticas, a oxidacao termoquimica atuou principalmente nestas estruturas; no entanto, de
uma forma mais branda. A oxidacdo termoquimica foi responsavel pela funcionalizagdo dos
biocarvdes, sendo este efeito mais brando, quanto maior a temperatura final de pirdlise.
Dessa forma, biocarvbes produzidos em temperaturas finais de pirdlise acima de 450°C,
mostraram-se mais estaveis, logo, mais resistentes a degradacéo.

Palavras-chave: biocarvéo, estabilidade, oxidacdo
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ABSTRACT

ALHO, Carlos Francisco Brazao Vieira. Pyrolysis final temperature effects on the
stability of biochar produced from Pinus sp and Eucalyptus sp. 2012. Dissertation
(Master’s degree in Environmental and Forestry Sciences) Instituto de Florestas, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2012.

Biochar is composed not only of stable carbon, certain portion of this material is relatively
easily degraded and this condition is not only dependent on the characteristics of the
feedstock, but also on the pyrolysis conditions, especially the final temperature. Thus, the aim
of this study was to evaluate the effects of pyrolysis final temperature on the stability of
biochar produced from residues of softwoods (Pinus caribaea and Pinus taeda) and
hardwoods (Eucalyptus dunnii and Eucalyptus urophylla). For in natura feedstocks, the
content of Klason lignin was quantified, it was proceeded elemental analysis,
thermogravimetric analysis (TGA/DTA) and solid-state nuclear magnetic resonance *C (**C
NMR). For biochars, which were produced at a heating rate of 10°C.min™ for 60 min at 5
different temperatures (350, 400, 450, 500 and 550°C) it was proceeded proximate analysis s
and to the materials produced 350, 450 and 550 ° C, elemental analysis, TGA / DTA and *C
NMR. In order to evaluate the stability of biochar, the stable carbon fraction was quantified
(Tee) by thermochemical oxidation with a 5% H,O, solution at 80°C for 48h, the materials
produced at 350, 450 and 550 °C, before and after oxidation, were analyzed by *C NMR
technique. The contents of Klason lignin did not differ statistically by Tukey test at 5%. As
higher the pyrolysis final temperature was, lower was the yield of biochar, higher was the
content of fixed carbon (T¢), lower was the O/C and H/C ratios, higher was the
thermogravimetric index (lItg) and higher was the T, indicating the increase in stability of
these materials after pyrolysis, and this effect was more evident as higher was pyrolysis final
temperature. The R¢ and R, varied little in all the treatments, indicating that no significant
gain or loss independent of the feedstock and/or pyrolysis final temperature. High Pearson
correlation (0.96) between R¢; and R suggests that both approaches could be used to estimate
the stable fraction of biochar. From *C NMR spectra it was observed that biochars produced
at 350°C, signals relating to lignin were still present. For 450 and 550°C, the spectra were
very similar, indicating that there is no need to produce biochar above these temperatures,
since the structure of the materials slightly altered, with a predominance of aromatic
structures. For biochars produced at 350°C, it was observed that thermochemical oxidation
was responsible for removing the labile structures still present as well as aromatic structures
less resistant to degradation. For 450 and 550°C, as they already had the predominance of
aromatic structures, thermochemical oxidation has been mainly active in these structures,
however much milder. The thermochemical oxidation was responsible for the
functionalization of biochars, this effect being milder, as higher was pyrolysis final
temperature. Thus, biochars produced at pyrolysis final temperatures up to 450°C, were more
stable and therefore more resistant to degradation.

Key words: biochar, stability, oxidation
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1 INTRODUCAO

O Brasil se destaca como um pais com grande potencial para o aproveitamento de
biomassa no processo de conversdo termoquimica, destacando-se a madeira e residuos
florestais; os residuos agricolas; os residuos pecuarios e o lixo urbano.

A pirolise, também chamada de carbonizagdo é um processo de conversao
termoquimica de biomassa, em que além de energia sdo obtidos produtos solidos, liquidos e
gases.

Carvédo vegetal é o termo genérico do produto sélido obtido da carbonizacdo da
biomassa, em especial a madeira. A obtencdo do carvao vegetal é pratica conhecida desde
longa data na historia da humanidade, mas o grande desenvolvimento da industria do carvéo
vegetal ocorreu durante o curso da 22 Guerra Mundial. Neste periodo, os objetivos se
concentravam no fornecimento de matéria-prima para a industria, producdo de carvdo para
gasogénios e sintese de combustiveis (MASUDA, 1983). O Brasil é o0 maior produtor mundial
de carvdo vegetal, com uma producdo em 2007 de aproximadamente 10 milhdes de toneladas
(AMS, 2009), cujo destino principal é a indUstria siderurgica.

O Brasil possui 6,51 milhdes de ha de area florestal (AMS, 2011). Em 2008, a
silvicultura foi responsavel por cerca de 64% da producdo total de carvdo vegetal, por cerca
de 50% da producdo total da lenha, e de aproximadamente 88% da madeira em tora produzida
no pais, sendo que tal composicdo se deve ao fato de o setor industrial madeireiro, em
consonancia com legislacdo ambiental, estar atuando no sentido de diminuir a pressdo sobre
0S recursos naturais em geral.

Nos ultimos anos, 0 termo “biocarvdo” vem obtendo destaque no meio cientifico.
Trata-se de termo utilizado para o produto sélido obtido a partir da pirélise de materiais
lignocelulésicos com o objetivo de concentrar carbono numa forma mais resistente a
degradacédo, quando comparado com materiais in natura, para ser aplicado ao solo de forma
intencional, visando obter estoque de carbono no solo e beneficios agricolas e florestais
(melhoria das caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas do solo).

O setor florestal brasileiro produz grande quantidade de residuos lignoceluldsicos,
produzidos diretamente em industrias de processamento mecanico da madeira, bem como
subprodutos nas industrias de celulose e papel, painéis de madeira e biorrefinarias. Sendo
assim, este setor pode fornecer quantidade consideravel de matéria-prima para a producao de
biocarvao.

Apesar do tema “biocarvao” ser relativamente recente, a evolugdo nas pesquisas é
consideravel, e os resultados demonstram que o biocarvdo ndo é composto somente de
carbono estavel, ou seja, totalmente resistente a degradacdo. Certa porcdo do material €
mineralizada com certa facilidade uma vez aplicado ao solo, sendo essa condi¢do dependente
ndo somente das caracteristicas da matéria-prima utilizada, mas principalmente das condi¢fes
de pirolise, principalmente da temperatura final de producéo.

Desta forma, ndo estd plenamente esclarecido o quanto o biocarvado pode estocar de
carbono e quais seriam as condi¢cfes ideais para a producdo do mesmo, considerando as
variaveis intrinsecas das diversas fontes de materiais lignocelulésicos e das tecnologias de
converséo térmica da biomassa.

Portanto, esforcos tém sido tomados para o desenvolvimento de metodologias que
quantifiqguem a fracdo estavel presente no biocarvao, de forma rapida, de facil reproducéo, e
que de alguma maneira, represente as condicOes reais de campo.

Dessa forma, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar os efeitos da temperatura final
de pirolise na estabilidade de biocarvao produzido a partir de residuos florestais de espécies
de coniferas (Pinus caribaea e Pinus taeda) e folhosas (Eucalyptus dunnii e Eucalyptus
urophylla).



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Pirdlise

O termo pirdlise (do grego pyros = fogo e lyses = quebra), € um termo genérico,
utilizado principalmente para tecnologias de conversao termoquimica de biomassa e 0 mesmo
pode ser encontrado na literatura como carbonizagdo ou destilacdo seca. Neste trabalho, sera
denominada pirdlise a tecnologia de termoconversdo da biomassa, através de uma
programacdo de tempo, temperatura e atmosfera controladas, na qual sdo produzidos trés
produtos principais: sélido (biocarvéo), liquido (biodleo) e gasoso.

Bridgwater (2001) propGe a divisdo do termo pir6lise em funcdo das caracteristicas do
processo, conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Rendimentos dos produtos obtidos por diferentes métodos de pirdlise de madeira
(base seca).

Rendimentos em:

Métodos Liquido Carvdo Gas

Temperatura de processo moderada (450-
550°C), curtos tempos de residéncia dos
vapores e biomassa (< 2 s) com baixa
granulometria.

Pirdlise répida 75% 12%  13%

Carbonizacdo  Baixas temperaturas (400-450°C), curtos

(ou Pirdlise tempos de residéncia (pode ser de horas ou  30% 35% 35%
lenta) dias), particulas grandes.
Alta temperatura (900°C), longos tempos de

Gaseificacao 5% 10%  85%

residéncia.

Fonte: (BRIDGWATER, 2001).

O comportamento da madeira, durante o processo de pir6lise, representa o somatorio do
comportamento de cada um dos seus principais componentes (OLIVEIRA, 1982). Segundo
Wenzl (1970), a pirdlise da madeira é a decomposicdo térmica parcial da mesma, num
ambiente fechado e com quantidades controladas de oxigénio, envolvendo uma série de
transformacfes fisicas e quimicas complexas. Este processo consiste, basicamente, em
concentrar carbono e retirar oxigénio e hidrogénio da madeira, sendo bastante dependente da
temperatura final de pirdlise. Ainda assim, durante a retirada do oxigénio da constituicdo da
madeira parte do carbono associado ao oxigénio na forma de gases, é perdida (WENZL,
1970).

Varios autores discutem a pirolise como um fenbmeno que acontece por fases, sendo
estas, caracterizadas por regides bem distintas em grau de decomposicao térmica e podem ser
percebidas numa mesma peca de madeira sob aquecimento (GOLDSTEIN, 1973; OLIVEIRA,
1982).

A partir de 150°C, inicia-se a fase A, quando se observa a presenca de acido férmico,
acido acético, do glioxal e de gases efluentes constituidos de vapor d’agua e tragos de dioxido
de carbono (KOLLMAN & COTE JR, 1968; GOLDSTEIN, 1973; LEVAN & WINANDY,
1990).

Entre 200 e 280 °C ocorre a fase B, na qual sdo produzidos gases semelhantes aos da
fase A, havendo apenas uma moderacdao na quantidade de vapor d’agua desprendido e a
liberacdo de mondxido de carbono (GOLDSTEIN, 1973). As reagdes quimicas sdo de
natureza endotérmica e os gases produzidos ndo combustiveis (KOLLMAN & COTE JR,
1968). Numa segunda fase ocorre a quebra das hemiceluloses, a despolimerizacéo da celulose
nas regides amorfas e a ruptura da lignina em blocos complexos. (BROWNE, 1958).



Apobs os 280°C, inicia-se a fase C, quando ocorre a pirolise propriamente dita. As
reacOes sdo exotérmicas e a decomposi¢do térmica da madeira pode se manter apenas com a
energia liberada da quebra das ligacGes das unidades basicas de celulose, hemiceluloses e
lignina. A degradagdo térmica nesta faixa gera mondxido de carbono, metano, formaldeido,
acido formico, acido acético, metanol e hidrogénio, que evoluem no sistema, diluidos com os
produtos da pirélise das fases A e B. Também sdo gerados alcatrGes que, nestas condi¢des,
sdo altamente inflamaveis. Os alcatrbes, gerados na terceira fase, constituidos por produtos
liguidos com alto ponto de ebulicdo, sdo levados para fora do corpo sélido pelos gases e
vapores da pirdlise. A massa solida, resultante da pirdlise, na fase C, é o que se denomina
neste estudo de biocarvdo. Os produtos volatilizados podem sofrer uma nova pirdlise (pirolise
secundaria) e reagem entre si, antes de deixarem o sistema (BROWNE, 1958; KOLLMAN &
COTE JR, 1968; WENZL, 1970).

As hemiceluloses, a celulose e a lignina sdo os principais componentes quimicos da
madeira. Durante a pir6lise, as hemiceluloses sdo os componentes menos estaveis a
degradacéo térmica, devido a sua natureza amorfa. A sua degradacdo inicia-se em torno dos
250 °C, estando quase completa em torno dos 325 °C (OLIVEIRA, 1982). As hemiceluloses
produzem mais gases ndo combustiveis e mais alcatrdo do que a celulose. A maior parte do
acido acético produzido durante a pirélise é atribuida as hemiceluloses (BROWING, 1974;
SHAFIZAGEH & DEGROOT, 1976; LEVAN & WINANDY, 1990). Segundo Shafizadeh &
DeGroot (1976), a celulose, principal componente quimico da madeira, se decompfe a
temperaturas entre 260 e 350 °C, sendo responsavel pela producdo da maior parte dos volateis
inflamaveis (MARTINS, 1982). Os produtos formados na pirdlise inicial da celulose, a
pirélise primaria, sofrem uma pirdlise secundaria. Como por exemplo, tem-se a levoglucosana
decompondo-se, em temperaturas acima de 270°C, em &gua, formaldeido, &cido acético e
fendis (SHAFIZAGEH & DEGROOT, 1976).

A lignina contribui, predominantemente, para a formac&o de um residuo sélido rico
em carbono. Em virtude da sua estrutura altamente complexa, 0 mecanismo de reacdo de
degradacdo térmica é pouco conhecido. A degradacdo da lignina pode ocorrer por
fragmentacdo termolitica e por desidratacdo (Browne, 1958). Entre 150 °C e 300 °C ocorre a
quebra das ligacOes éter e, proximo aos 300°C, das ligacbes aromaticas. A essa altura, as
cadeias alifaticas destacam-se das cadeias aromaticas e, finalmente, rompem-se as ligacdes
carbono-carbono as temperaturas compreendidas entre 370 e 400°C (OBST, 1990; LEVAN &
WINANDY, 1990). Embora a degradagéo da lignina se inicie em temperaturas mais baixas do
que as observadas no caso da holocelulose, o processo ocorre de uma forma mais lenta e, por
isso, tal constituinte é o principal responsavel pela formacdo do material residual,
representando cerca de 50% da sua prépria massa inicial, a uma temperatura final de 450°C
(SHAFIZAGEH & DEGROOT, 1976).

2.2 Residuos Florestais como Fonte de Materia-Prima para a Producéo de Biocarvéao

O setor florestal brasileiro corresponde a 4% do produto interno bruto (PIB), sendo
representado principalmente pelas industrias de celulose e papel, carvdo vegetal e
processamento mecanico da madeira. A induastria brasileira produziu no ano de 2000 cerca de
166,31 milhGes de metros cubicos de madeira, de reflorestamento ou nativa, onde pelo menos
a metade deste volume foi transformada em residuo (CARVALHO & CAMARA, 2002). De
acordo com dados da SECTAM (2002), cerca de 65% da tora é desperdicada, transformando-
se em residuos, sendo somente 35% de cada tora transformada em produtos. O aumento da
eficiéncia do processamento industrial da madeira teria efeito direto na quantidade da area
florestada necessaria para manter os atuais niveis de producdo (UHL & ALMEIDA, 1996).



Essa eficiéncia poderia ser aumentada através de estratégias simples como a manutencao de
equipamentos e no treinamento de mao-de-obra.

A disponibilizacdo dos residuos, sem uma destinacdo adequada, gera graves problemas
ambientais, como 0 assoreamento e poluicdo dos rios; a poluicdo do ar, em funcdo da
combustdo para eliminacdo desse material, que poderia ser destinado para outros fins; bem
como o desperdicio de matéria-prima aproveitada na inddstria (BRAND et al., 2002).

A Legislacdo Brasileira aponta a auto-responsabilidade das empresas na remocéo,
estocagem e tratamento de residuos gerados pelos processos de produgdo, a partir de
procedimentos adequados para a conservacdo do ambiente (LEEUWSTEIN, 2001).

De acordo com a Resolucdo do CONAMA n° 237, de 19 de dezembro de 1997, a
prépria atividade poluidora deverd promover o tratamento e disposicéao final de seus residuos.
Desta forma, o empreendimento ndo devera colocar dificuldades para realizar determinadas
acles, pois é seu dever fazé-las. Assim, as serrarias, por exemplo, deverdo identificar
empreendimentos que utilizem, ou possam vir a utilizar residuos de madeira em seus
processos produtivos como matéria-prima.

O Brasil possui 6,51 milhdes de ha de area florestal (AMS, 2011) sendo 0s géneros
Eucalyptus e Pinus os mais plantados. Desta forma, representam grande potencial na geracéo
de matéria-prima (residuos lignocelulésicos) para a produgéo de biocarvao.

Além disso, coniferas e folhosas possuem diferentes composicdes quimicas,
principalmente quando se avalia o teor e a composicdo estrutural da lignina. Em geral,
coniferas apresentam teor de lignina superior quando comparadas as folhosas. A lignina é
constituida por trés tipos de mondmeros diferentes, constituidos por um anel fendlico ligado a
uma cadeia de trés carbonos que possui um grupo hidroxila no carbono terminal. O que
distingue estes trés mondmeros é a auséncia de substituinte metoxila (alcool cumarilico), a
presenca de uma metoxila (alcool coniferilico) e a existéncia de dois grupos metoxila (alcool
sinapilico). Os mondmeros da lignina sdo muitas vezes mencionados fazendo aluséo apenas a
parte fendlica. Assim, os mondmeros podem ser designados por hidroxifenila (sem
metoxilas), guaiacila (possui uma metoxila) e siringila (possui dois grupos metoxila),
conforme esquema da Figura 1. A lignina das coniferas é formada majoritariamente por
unidades guaiacila (G), enquanto a lignina de folhosas também apresenta unidades siringila
(S) (GRACA, 2006)

OH OH OH
I I Y~
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CH; HsC CH,
OH OH OH
2) b) c)

Figura 1. Esquema dos mon6émeros constituintes da lignina. a) hidroxifenila, b) guaiacila e c)
siringila.



2.3 Biocarvao

O termo biocarvdo ou biochar (do grego bios = vida e do inglés char = carvéo) foi
proposto a partir dos estudos da matéria organica das Terras Pretas de indios (TPI’s), em
concordancia com questionamentos que envolvem o manejo sustentavel de solos, mudancas
climéticas globais e estoque de carbono (LEHMANN & JOSEPH, 2009). O termo é usado
para materiais lignocelulésicos submetidos a pirdlise (em ambientes com pouco ou nenhum
suprimento de oxigénio), semelhante ao processo de producgéo de carvao vegetal. No entanto,
biocarvdo distingue de carvdo vegetal e outros materiais semelhantes, uma vez que é
produzido para ser aplicado ao solo, com o intuito de melhorar suas caracteristicas quimicas,
fisicas e bioldgicas. O uso distinto deste material apresenta alguns requisitos e desafios que
s&o diferentes das suas outras (mais tradicionais) utilizagdes (MASEK et al., 2011). O mesmo
termo pode ser encontrado na literatura como black carbon, carbono pirogénico e outros, 0s
quais caracterizam termos mais genéricos que incluem uma gama de materiais ricos em
carbono, originados de processos de termoconversdo naturais ou ndo. Neste trabalho, é
denominado biocarvao o produto solido da pirdlise, o qual é produzido com o intuito de ser
aplicado ao solo, visando beneficios agronémicos e estoque de carbono.

As TPT’s sdo solos altamente férteis, que possuem uma camada que pode chegara2 m
de profundidade, rica em matéria organica, com a presenca de pecas de ceramica, bem como
outras evidéncias de atividade humana (KAMPF et al., 2003), 0 que sugere a sua ocorréncia,
quer seja de forma intencional ou ndo, dependente de atividades antrdpicas praticadas pelos
antigos povos que habitavam a Bacia Amazonica. A alta fertilidade das TPI’s € atribuida ndo
somente aos elevados teores de matéria organica, mas principalmente as propriedades fisico-
quimicas desta. Esses solos apresentam teores de carbono de até 150 g kg™ de solo, enquanto
os solos adjacentes apresentam valores de apenas 20-30 g kg™* (SOMBROEK et al., 1993;
WOODS & MCCANN, 1999; GLASER et al., 2001).

O estoque de C nas TPI’s pode ter uma ordem de magnitude maior e ser até seis vezes
mais estavel que nos solos adjacentes, sendo o C adicional encontrado principalmente na
forma de carbono pirogénico (GLASER et al., 2001), que é derivado da pirdlise total ou
parcial de materiais lignoceluldsicos, composto principalmente de unidades poliaromaticas
condensadas, deficientes em hidrogénio e oxigénio, com diferentes tamanhos e nivel
organizacional (KRAMER et al., 2004). Esse material é altamente resistente a oxidacdo
térmica, quimica e a foto-oxidacdo (SKIEMSTAD et al., 1996), e devido a essa recalcitrancia,
sua incorporacao ao solo é um importante mecanismo de sequestro de carbono (GLASER et
al., 2001; MASIELLO, 2004). A oxidacdo parcial das unidades aromaticas periféricas, quer
de forma biética ou abidtica, produz grupos carboxilicos (GLASER et al., 2001; KRAMER et
al., 2004; MASIELLO, 2004; NOVOTNY et al., 2007) ligados diretamente as estruturas
aromaticas recalcitrantes, os quais t€ém um importante papel para a fertilidade das TPI’s,
contribuindo para a elevada acidez total (CTC). Adicionalmente, sua estrutura aromatica
recalcitrante garante a sustentabilidade dessa fertilidade (NOVOTNY et al., 2007).

Ainda que o objetivo priméario da aplicacdo de biocarvdo no solo seja 0 estoque de
carbono, varios autores relataram efeitos benéficos em aumento de produtividade (MAJOR et
al., 2010; GRABER et al., 2010; JEFFERY et al, 2011; van ZWIETEN et al., 2010). Muitas
vezes, esse aumento da produtividade vem associado as melhorias das propriedades quimicas
e fisicas do solo (HOSSAIN et al., 2010; GLASER et al., 2002, LAIRD et. al, 2010, van
ZWIETEN et al., 2010). Outro efeito benéfico importante da aplicacdo de biocarvao no solo é
a mitigacdo das emissdes de gases de efeito estufa (SINGH et al., 2010), bem como a redugéo
da biodisponibilidade de compostos toxicos (JANG et al., 2010; BEESLEY et al., 2010;
CHEN & YUAN, 2010). No entanto, grande parte destes resultados foi dependente ndo



somente do biocarvdo utilizado, no qual deve-se levar em considera¢do a matéria-prima e as
condigdes de producdo, bem como da cultura e solos avaliados.

Embora o biocarvao seja muitas vezes considerado como “inerte”, nota-se que este
material é oxidado e, finalmente, mineralizado em gés carbdnico durante longos periodos de
tempo (Goldberg, 1985). No entanto, ainda ndo esta claro quanto deste material € rapidamente
oxidado, ou seja, quanto deste material, de fato, permanece no solo por longos periodos de
tempo.

Alguns autores ja propuseram metodologias utilizando-se da oxidag&o aerdbica a alta
temperatura (MORTERRA et al, 1984; TOLES et al., 1999), de reacdes com forte oxidantes
quimicos (MORENO-CASTILLA et al., 2000), ou oxidagdo por ozdnio (SERGIDES et al,
1987; KAWAMOTO et al,, 2005), as quais demonstraram que biocarvdo pode ser
abioticamente oxidado a curto prazo. Outros autores sugerem que a oxidacdo abiotica pode
ocorrer através de adsorcdo quimica de oxigénio por processos de envelhecimento (PURI,
1963; PURI, 1970; BILLINGE & EVANS, 1984; ADAMS et al., 1988).No entanto, a curto
prazo, a oxidacao sob atmosfera e temperatura ambiente ainda ndo tem sido reconhecida e/ou
suficientemente quantificada, e o grau de ambos efeitos (abidticos e bidtico) da oxidagdo
ainda ndo é suficientemente claro (CHENG et al. 2006).

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Obtencao e Preparo das Matérias-Primas

Para este trabalho foram utilizadas amostras de madeira de coniferas: Pinus caribaea
(CAR) e Pinus taeda (TAE) e folhosas: Eucalyptus dunnii (DUN) e Eucalytpus urophylla
(URO). As amostras de Eucalyptus dunnii e Pinus caribaea foram obtidas de plantios
experimentais da Embrapa Florestas, localizada em Colombo-PR e as amostras de Eucalyptus
urophylla e Pinus taeda foram obtidas de plantios experimentas no campus da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), localizado em Seropédica-RJ.

As amostras de madeiras foram moidas em moinho de facas e em seguida,
classificadas para maior homogeneidade do tamanho das particulas, sendo utilizada para
pirdlise a fracdo retida entre as peneiras de 0,5 e 2,00 mm (item 3.3) e a fracdo retida entre as
peneiras de 40 Mesh (0,420 mm) e 60 Mesh (0,250 mm) para a determinacdo do teor de
lignina de Klason (item 3.2) e para a analise termogravimétrica (item 3.6).

3.2 Determinacao do Teor de Lignina de Klason (insoltvel)

O teor de lignina de Klason das amostras das madeiras foi determinado segundo Abreu
et al. (2006) com algumas adaptacdes. Para cada tipo de madeira foram feitas trés repeticdes.
Inicialmente, as amostras de madeiras foram preparadas de forma a se obter madeira livre de
extrativos. Para isto, aproximadamente 15 g de amostra seca ao ar foram acondicionadas em
envelope de papel filtro que foi colocado em extrator Soxhlet. Em seguida, procedeu-se a
extracdo em mantas de aquecimento, seguindo a série eluotrdpica na ordem: ciclohexano,
acetato de etila e alcool metilico, durante 4 horas para cada solvente.

Para determinar o teor de umidade, que posteriormente seria descontado da massa
inicial das amostras, pesou-se uma certa quantidade de amostra de madeira livre de extrativos
e em seguida, esta amostra foi seca em estufa a 103° + 2°C, até peso constante. O teor de
umidade foi calculado de acordo com a seguinte equacéo:

M —
Teor de umidade (%) = uM— 100
S



Onde:
M, = Massa de madeira livre de extrativos imida (em g).
M; = Massa de madeira livre de extrativos seca (em g).

Para a determinacdo do teor de lignina de Klason, transferiu-se aproximadamente 0,3 ¢
de amostra de madeira livre de extrativos para um tudo de ensaio, onde lentamente adicionou-
se 7 mL de solucdo de acido sulfurico (H,SO,) a 72%. As amostras foram mantidas em
banho-Maria (25 - 30°C) por 1 h, homogeneizando-se frequentemente com auxilio de um
bastdo de vidro. Em seguida, transferiu-se toda a suspensdo para um baldo de 250 mL, onde
diluiu-se a solucéo de acido sulfarico, adicionando-se 84 mL de agua destilada. As amostras
foram mantidas em mantas de aquecimento sob refluxo por 4 h. Apés esse periodo, lavou-se o
residuo com aproximadamente 500 mL de agua destilada quente em um funil de placa
sinterizada. Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 103° + 2°C, até peso constante.
O teor de lignina foi calculado de acordo com a seguinte equacao:

M
Teor de lignina (%) = Mf 100

1

Onde:

M; = Massa de madeira livre de extrativos (aproximadamente 0,3 g), descontando-se o teor de
umidade.

M; = Massa do residuo seco (em g), obtida ap6s a analise.

3.3 Pirolise

Como o objetivo deste trabalho é o estudo do material sélido da pir6lise (biocarvao),
optou-se pela pir6lise lenta, uma vez que esta apresenta os maiores rendimentos em solidos.

Inicialmente, as amostras de madeiras foram secas em estufa a 103° + 2°C por 48 h
para remocao e padronizacdo do teor de umidade antes de ser iniciada a pirolise.

Pesou-se aproximadamente 10 g de amostra de madeira, acondicionadas em tubos de
papel aluminio comercial inseridos em cilindros metalicos.

A pir6lise foi realizada em triplicata, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ até a
temperatura final de tratamento (350, 400, 450, 500 e 550°), sendo esta temperatura mantida
por 60 min. Apo6s este tempo, desligou-se a mufla para o resfriamento dos materiais, conforme
esquema ilustrado na Figura 2. O equipamento utilizado foi uma mufla Quimis, modelo 319
com suprimento de oxigénio limitado, equipada com controlador/indicador térmico Incon,
modelo CNT 110 e adaptada com condensadores de Liebig acoplados a Kitazatos para coleta
dos gases condensaveis (obtencdo do biodleo)
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Figura 2. Programacao da mufla para pirdlise.

Onde:
PSPy (ou T;) = Temperatura ambiente inicial (£ 25 °C).
PSP, e PSP, (ou Tf) = Temperatura final de tratamento.

PT, = Tempo gasto da T; até a T; a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™, calculado de
acordo com a seguinte equagao:

Te—T,

PT, =
1 10

PT, = Tempo de tratamento (60 min).
PT3 = 0 (desligamento da mufla para resfriamento dos materiais produzidos).

Apb6s o resfriamento da mufla, os materias sélidos produzidos (biochar) foram
acondicionados em dessecador por aproximadamente 1 hora antes da pesagem para o calculo
de rendimento.

Os rendimentos dos produtos da pir6lise (sélido: biochar, liquido: biodleo e gasoso:
gases) foram calculados de acordo com as seguintes equagoes:

Rendimento sélido (Rs):

Mg
Rs(%) = M .100

1

Onde:
M; = Massa solida inicial (x 10 g).
Ms = Massa sélida final (em g), obtida apds a pirdlise.

Rendimento liquido (R)):

K
R;(%) = Mf .100

1



Onde:
M; = Massa s6lida inicial (x 10 g).
Kt = Massa liquida obtida pela condensacéo de gases apos a pirolise.

Rendimento gasoso (Ry):
Rg(%) = 100 — (R + R))
3.4 Analise Elementar (CHN/O)

Para esta analise, pesou-se cerca de 3 mg de amostra em capsulas de estanho, em
microbalanca PerkinElmer modelo AD6. Os teores de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N) das amostras de madeira in natura, e dos biochars produzidos a 350, 450 e 550
°C foram obtidos pelo método da combustdo seca (Dumas) em equipamento Perkin Elmer
modelo CHNS/O 2400 Serie 1. O teor de oxigénio (O) foi obtido por diferenca.

Para a apresentacdo dos dados através do diagrama de van Krevelen, onde é possivel
obter informacgdes sobre mudangas que ocorrem na estrutura quimica dos materiais apos a
pirélise, determinou-se as razdes molares O/C e H/C.

3.5 Analise Quimica Imediata

Os teores de volateis, cinzas e carbono fixo foram determinados segundo a norma
ASTM D-1762-64 adaptada por Oliveira (1982).

Inicialmente, as amostras de biochar foram maceradas utilizando-se um grau de
porcelana e classificadas, utilizando-se a fragéo retida entre as peneiras de 40 Mesh (0,420
mm) e 60 Mesh (0,250 mm). As amostras foram secas em estufa a 103° + 2°C por 24h, para
remocao e padronizacdo do teor de umidade das amostras antes de ser iniciada a anélise.

Para a determinacdo do teor de volateis (T,), pesou-se aproximadamente 1,0 g de
amostra em cadinho de porcelana (tampado), que foi levado a uma mufla regulada a + 950 °C,
onde permaneceu sobre a porta da mufla aberta por 2 min; em seguida, na borda da mufla por
3 min e no interior da mufla com a porta fechada por 6 min.

Apbs isto, as amostras foram mantidas em dessecador por aproximadamente 1 h antes
da pesagem para o calculo do teor de volateis, de acordo com a seguinte equacao:

T, (%) = (M; — M,).100

Onde:
T, = Teor de volateis (%)
M; = Massa inicial (= 1,0 g).
v = Massa ap0s analise (volateis).

Para a determinagdo do teor de cinzas (T¢), conduziu-se a mesma amostra (apos a
analise de volateis), dentro do mesmo cadinho (destampado), para o interior da mufla com a
porta fechada, regulada a £ 750 °C por 6 h.

Ap0s isto, as amostras foram mantidas em dessecador por aproximadamente 1 h antes
da pesagem para o calculo do teor de cinzas, de acordo com a seguinte equacao:

T.(%) = M. 10



Onde:
T = Teor de cinzas (%)
M. = Massa apds analise (cinzas).

O teor de carbono fixo (T) foi determinado de acordo com a seguinte equagao:
Te(%) = 100 — (T, + T,

Onde:
Ty = Teor de volateis (%)
T, = Teor de cinzas (%)

3.5.1 Rendimento em carbono fixo

Em um estudo de revisdo sobre a arte, ciéncia e tecnologia de producdo de carvdo
vegetal, Antal & Grenli (2003) reportaram que ja em 1853, Viollete havia chamado a atengéo
para a instavel representatividade da eficiéncia de carbonizacdo somente com base no
rendimento gravimétrico do produto solido (Rs). Nesse sentido, seria mais representativo da
eficiéncia da carbonizacdo, o calculo do rendimento em carbono fixo (Rf), como sendo uma
relagdo entre o rendimento gravimétrico do produto sélido da pirdlise e o teor de carbono fixo
dado pela anélise imediata, de acordo com a seguinte equacao:

Rg. Tt

100

Rer (%) =

Onde:

R¢s = Rendimento em carbono fixo;
Rs = Rendimento do produto sélido;
T = Teor de carbono fixo.

3.6 Analise Termogravimétrica (TGA/DTA)

A estabilidade térmica das amostras de madeira in natura e dos biocarvdes produzidos
nas temperaturas de 350, 450 e 550 °C foi determinada através da analise termogravimétrica,
na qual € possivel monitorar a relacdo de perda de massa em funcdo da temperatura, quando
uma amostra é submetida a uma programacéo controlada de tempo e temperatura, sob uma
atmosfera especifica.

Esta andlise foi realizada em um equipamento DTG 60/60H Shimadzu, no qual é
possivel obter as curva de perda de massa da amostra em funcdo da programacéo de tempo e
temperatura pré-estabelecidos (TGA) e a curva da diferencial entre a amostra e a referéncia
(DTA) simultaneamente.

Para esta analise, utilizou-se aproximadamente 5 mg de amostra acondicionada em
porta-amostra de alumina, sob atmosfera de nitrogénio (fluxo de gas a 20 mL.min™), a uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min™, a partir da temperatura inicial ambiente (+ 25°C) até a
temperatura final de 600 °C.

Posteriormente, os dados foram processados utilizando-se o Software TA60° versdo
2.1.1, onde, determinou-se a temperatura onset (To), como sendo a temperatura onde a
velocidade de degradacdo é maxima, dada pela temperatura relacionada ao pico maximo da
curva DTA. A partir da curva TA, considerando a perda de massa até 105 °C relacionada ao
teor de umidade, determinou-se as porcentagens de perda de massa, nos intervalos de 105 a
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350 °C (M1gs.350) € 350 a 600 °C (M3s0-600), para a determinacao do indice termogravimétrico
(lg), adaptado de Benites et al. (2005), de acordo com a seguinte equagao:

L = M350-600
te =
Mj05-350

Onde:
Mj05.350 = Perda de massa no intervalo de 105 a 350 °C
Maso-600 = Perda de massa no intervalo de 350 a 600 °C

3.7 Oxidacdo Termoquimica

A oxidacdo termoquimica foi realizada segundo Masek et al. (2011), como sendo uma
proposta de envelhecimento acelerado do biocarvdo com a intencdo de oxidar a fracdo
instavel (mais l&bil), e avaliar a estabilidade do material, quantificando o teor de carbono
estavel remanescente ap0s a oxidacdo termoquimica.

Para esta analise, inicialmente as amostras de biocarvdo foram pulverizadas em moinho
de bolas para aumentar a exposicao fisica das particulas e em seguida, secas em estufa a 80 °C
por 24 h. Pesou-se aproximadamente 0,2 g de amostra em tubo de ensaio, em seguida
adicionou-se 7 mL de solucdo de perdxido de Hidrogénio (H,O,) a 5 %, sob agitacdo em
aparelho do tipo vortex. As amostras foram entdo mantidas em estufa a 80 °C por 48 h sob
agitacdo periddica (intervalos de aproximadamente 2 h). Apds este periodo, as amostras foram
secas em estufa a 105 °C por 24h.

Foram realizadas andlises elementares (teor de C) no biocarvdo antes e apds a
oxidacdo termoquimica e o teor de carbono estavel (Tc) foi calculado de acordo com a
seguinte equacao

MC; — MC

Tee(%) = 100 — ( £ 100)
M;

Onde:

MC; = Massa de carbono inicial (dada pela analise elementar)
MC: = Massa de carbono final (dada pela analise elementar)
M; = Massa inicial da amostra (aproximadamente 0,2 g)

3.7.1 Rendimento em carbono estavel

Assim como descrito no item 3.5.1, propds-se 0 mesmo procedimento para a obtencao
do rendimento em carbono estavel, calculado de acordo com a seguinte equag&o:

Rg. Tee
100

Ree (%) =

Onde:
Rs = Rendimento em sélidos;
Tce = Teor de carbono estavel.
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3.8 Ressonancia Magnética Nuclear no *C no Estado Sélido (RMN *C)

Formalmente a RMN ¢ dedicada ao estudo da dinamica dos spins nucleares dos atomos
que formam parte das moléculas. A RMN no contexto do estudo de materiais organicos e
aplicacdes afins € conhecida como RMN de estado solido. Nesta area de pesquisa, 0S
diferentes ambientes quimicos dos sistemas moleculares de interesse possuem uma grande
variedade de orientacdo, que € caracteristica de um sistema altamente anisotrépico.

Para quebrar essa anisotropia, a técnica se apoOia em procedimentos mecéanicos para
tentar cancelar esse efeito. Um desses procedimentos é conhecido como rotagdo no angulo
magico (magic angle spinning), que consiste na rotacdo do porta-amostra em velocidades
desde 1 kHz ate 18 kHz, onde o eixo de rotacdo do porta-amostra e a direcdo de um campo
magnético estatico intenso (da ordem de 11,7 Tesla) formam um angulo aproximado de 54,7°.
Diminuido os efeitos de anisotropia, pode-se manipular os spins utilizando campos
magnéticos da ordem de alguns mili Gauss ate alguns Gauss.

Os ndcleos de interesse sdo geralmente de carbono, fésforo, nitrogénio, sempre
associado aos nucleos de hidrogénio. A excecdo do nucleo de fésforo, os ntcleos de carbono e
nitrogénio sdo pouco abundantes, dificultando sua detec¢do via RMN. Para resolver este
problema, sdo utilizados procedimentos de transferéncia de magnetizagdo de nucleos
abundantes, como no caso do hidrogénio e fltor, para aqueles pouco abundantes, técnica essa
denominada de polarizagédo cruzada (cross polarization). Num primeiro momento, observa-se
0s nucleos de carbono, porque este nucleo serve como um indicador da presenca dos
diferentes ambientes quimicos presentes nas amostras de interesse. Quando este procedimento
ndo é suficiente para a descricdo do sistema fisico, observa-se o nitrogénio. Ainda assim nao
sendo suficiente, observa-se outros nicleos e assim por diante (WILSON, 1987).

Os espectros de RMN C no estado sélido foram obtidos em um espectrometro
Varian 500 MHz, utilizando-se uma sonda de tripla ressonancia T3 NB HXY de 4 mm para
implementar o experimento VACP-MAS (Variable Amplitude Cross Polarization — Magic
Angle Spinning) para detectar os ndcleos de *3C das amostras de madeiras in natura e dos
biocarvBes produzidos a 350, 450 e 550 °C para as espécies Eucalyptus dunnii (folhosa) e
Pinus caribaea (conifera), sendo a velocidade de giro dos rotores de 15 kHz, sob ar
comprimido seco em temperatura ambiente.

O tempo de calibragéo dos pulsos de n/2 para os ntcleos de hidrogénio foi de 3.4 s, o
tempo de aquisi¢éo do sinal do carbono foi de 16 ms e o tempo de repeticdo de 500 ms.

Inicialmente, procedeu-se a calibracdo do equipamento utilizando-se amostra do
aminoacido Glicina tendo como referéncia, os carbonos de metila em 43,7 ppm, sendo a
velocidade de giro dos rotores de 5 kHz, sob ar comprimido seco em temperatura ambiente.

Posteriormente, os dados foram processados no software VNMRJ® versdo 3.1
(Agilent).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Teor de Lignina de Klason

Brito & Barrichelo (1980a) relataram a correlagéo positiva entre os teores de lignina de
madeiras de espécies do género Eucalyptus com o rendimento gravimétrico em solidos na pirélise
e com o teor de carbono fixo na analise imediata. O conhecimento do teor de lignina da matéria-
prima utilizada na producéo de biocarvao é importante, pois a lignina, quando comparada aos
outros componentes da parede celular, como a hemicelulose e a celulose, apresenta maior
resisténcia a degradacédo frente as reacGes que ocorrem durante a pirdlise. Portanto, apresenta
menor perda de massa, que associada ao maior teor de carbono em sua estrutura, conduz a um
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maior rendimento em carbono fixo (BERAMENDI-OROSCO et al, 2004; MYUNG et al,
2004 e YANG et al, 2007).

Os valores médios do teor de lignina de Klason encontrado para espécies de folhosas
foram de 24,3 e 24,7% para Eucalyptus urophylla e Eucalyptus dunnii, respectivamente. As
espécies de coniferas, Pinus taeda e Pinus caribaea, apresentaram teor de lignina de 26,9 e
29,7%, respectivamente. Pereira et al. (2000), em um estudo de caracterizacdo de madeiras de
algumas espeécies do género Eucalyptus plantadas no Brasil, reportaram teores de lignina de
22,8% para Eucalyptus dunnii e 27,3% para Eucalyptus urophylla. A diferenca entre os
valores encontrados pode ser em funcdo da metodologia utilizada, bem como pelas diferencas
entre as idades das arvores utilizadas nos diferentes estudos.

De uma forma geral, neste estudo, observa-se valores médios superiores para as
coniferas quando comparados aos valores médios para as folhosas, 0 que € comumente
relatado na literatura (SAKA, 1991). No entanto, estes valores ndo diferiram
significativamente pelo Teste de Tukey a 5% (Tabela 2).

Tabela 2. Teor de lignina de Klason (insolUvel) para as diferentes espécies.

Espécie Teor de Lignina (%)
Eucalyptus dunnii 24,7 *
Eucalyptus urophylla 24,3 *
Pinus caribaea 29,7 *
Pinus taeda 26,9 *

* Valores médios ndo diferem significativamente entre as espécies pelo Teste de Tukey a 5%.
4.2 Rendimentos dos Produtos da Pirdlise

Os valores médios dos rendimentos gravimétricos dos produtos da pirolise (biocarvéo,
biodleo e gases) para os diferentes tratamentos deste estudo podem ser observados nas Figuras
3, 4, 5 e 6, referentes a Eucalyptus dunnii, Eucalyptus urophylla, Pinus caribaea e Pinus
taeda, respectivamente.

Neste estudo, as coniferas apresentaram valores médios de rendimento em biocarvédo
préximos entre si em cada uma das temperaturas finais de pirélise. O mesmo ndo ocorreu para
as folhosas, onde os valores médios de rendimento em biocarvdo para Eucalyptus dunnii,
foram sempre inferiores, quando comparados as outras espécies, enquanto para Eucalyptus
urophylla, estes valores foram sempre superiores. Essa diferenca pode ser explicada pelo
maior teor de carbono, dado pela anélise elementar (item 4.3), encontrado para a espécie
Eucalyptus urophylla.
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E Biocarvdo = Biobleo m Gases

350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Rendimentos (%0)

Figura 3. Rendimentos dos produtos da pirdlise para Eucalyptus dunnii em funcdo das
diferentes temperaturas finais de producéo.

E Biocarvdo " Biodleo m Gases

350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Rendimentos (%0)

Figura 4. Rendimentos dos produtos da pirdlise para Eucalyptus urophylla em funcdo das
diferentes temperaturas finais de producdo.
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® Biocarvdo Biobleo m Gases
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Temperatu ra (°C)

28,

Rendimentos (%)

Figura 5. Rendimentos dos produtos da pirélise para Pinus caribaea em funcédo das diferentes
temperaturas finais de producéo.

E Biocarvdo Bio6leo ® Gases

Temperatu ra (°C)

Rendimentos (%)

Figura 6. Rendimentos dos produtos da pirélise para Pinus taeda em fungdo das diferentes
temperaturas finais de producéo.

Observa-se que para todas as espécies estudadas, independente do grupo boténico
(conifera ou folhosa), quanto maior a temperatura final de pirdlise, menor o rendimento
gravimétrico em sélido (biocarvao), o que é comumente relatado na literatura (BRITO, 1990;
ANDRADE, 1993). Quanto maior a temperatura final de pir6lise, maior o grau de
decomposigdo dos componentes da parede celular frente as reacGes de termodegradacéo que
ocorrem durante a pirélise, resultando em perdas de massa. Essa perda aumenta
significativamente entre 300 e 350°C (PARIS et al., 2005; TREUSCH et al., 2004). Zeriouh
& Belkbir (1995) em um estudo de pir6lise de madeira a uma taxa de aquecimento de
5°C.min, relataram que a hemicelulose sofre degradacéo entre 170 e 240°C; a celulose, entre
240 e 310°C e a lignina entre 320 e 400°C.

Quanto aos rendimentos liquidos (biodleo) é valido ressaltar que neste estudo, por ter
sido utilizado um equipamento adaptado, eventuais falhas na coleta dos gases condensaveis,
sdo possiveis, 0 que prejudica a obtencdo do biodleo e estimativa real de seu rendimento.
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Dessa forma, observa-se grande variacdo entre os rendimentos de biodleo em funcdo da
temperatura final de pir6lise, para todas as espécies estudadas. No entanto, é possivel observar
entre as temperaturas de 400 e 450°C um aumento mais evidente no rendimento em biodleo
para todas as espécies. Nesta faixa de temperatura, todos os componentes da parede celular ja
iniciaram sua degradacdo, originando compostos volateis que podem ser condensados.

J& os rendimentos em gases, por ser obtido por diferenga, refletem o que ocorre entre
os rendimentos solido e liquido.

4.3 Analise Elementar (CHN/O)

A Tabela 3 apresenta os dados da analise elementar, referentes aos teores de carbono
(C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O) (obtido por diferenca), para as diferentes
espécies in natura e seus respectivos biocarvdes produzidos em diferentes temperaturas.
Observa-se que ndo ha diferencas expressivas nos teores dos elementos analisados entre as
espécies estudadas, com excecdo do teor de carbono da espécie Eucalyptus urophylla
(46,69%), sendo superior a Eucalyptus dunnii (43,84%), Pinus taeda (44,01%) e Pinus
caribaea (44,48%), o que pode ser um indicativo do seu maior rendimento em biocarvéo,
como comentado no item anterior (4.2).

No entanto, comparando-se os dados das matérias-primas in natura, com seus
respectivos biocarvbes produzidos nas diferentes temperaturas, observa-se claramente um
aumento na concentracdo de carbono, sendo este efeito mais evidente quanto maior a
temperatura final de pir6lise. Quando se compara DUN in natura e DUN 550, observa-se uma
concentracdo em C, 78,23% para DUN 550. O mesmo comportamento ocorre para as demais
espécies, sendo URO 550 75,50% superior a URO in natura, CAR 550 87,07% superior a
CAR in natura e TAE 550 87,87% superior a TAE in natura, evidenciando o uso da
tecnologia de pir6lise para a concentracdo de carbono no material.

Observa-se ainda, a diminuicdo da concentracdo de oxigénio e hidrogénio entre as
matérias-primas in natura e seus respectivos biocarvdes produzidos nas diferentes
temperaturas, sendo esta diminuicdo mais evidente quanto maior a temperatura final de
pirélise, refletindo as reacdes que ocorrem durante o processo, caracterizando a pirélise, como
sendo um processo drastico de desidratacdo, descarboxilacdo e condensacdo (MAIA et al.,
2011).

Os biocarvdes produzidos a partir de madeira de coniferas apresentaram teores de C
superiores quando comparados aos biocarvdes produzidos a partir de madeira de folhosas para
todas as temperaturas finais de pirélise, e ainda apresentaram valores superiores de
concentracdo de carbono, quando se compara as matérias-primas com Seus respectivos
biocarv@es, sugerindo que as coniferas foram mais resistentes a termodegradacdo durante a
pirélise, quando comparadas as folhosas.
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Tabela 3. Teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e as razdes
O/C e H/C para as diferentes espécies in natura e seus respectivos biocarvdes produzidos a
350, 450 e 550 °C.

Espécie Temperatura (°C) C (%) H (%) N (%) O* (%) O/C HI/C

in natura 43,84 6,74 0,06 4936 1,13 0,15

Eucalyptus dunnii 350 70,61 4,37 0,09 2493 0,35 0,06
450 70,90 4,17 0,08 2485 0,35 0,06

550 78,14 3,89 0,09 17,88 0,23 0,05

in natura 46,69 6,93 0,06 46,32 0,99 0,15

Eucalyptus urophylla 350 67,52 4,44 0,07 27,97 041 0,07
450 7529 3,85 0,13 20,73 0,28 0,05

550 81,94 3,14 0,20 14,72 0,18 0,04

in natura 4448 6,90 0,05 4857 1,09 0,16

Pinus caribaea 350 72,38 441 0,26 2295 0,32 0,06
450 77,34 3,66 0,52 18,48 0,24 0,05

550 83,21 3,08 0,93 12,78 0,15 0,04

in natura 4401 6,90 0,08 49,01 1,11 0,16

. 350 71,89 4,34 096 22,81 0,32 0,06
Pinus taeda 450 7659 365 086 1890 0,25 0,05
550 82,68 3,13 0,58 13,61 0,16 0,04

* Valores obtidos por diferenca. DUN = Eucalyptus dunnii, URO = Eucalyptus urophylla, CAR = Pinus
caribaea e TAE = Pinus taeda

4.3.1 Diagrama de van Krevelen

Para uma melhor abordagem dos dados, foram calculadas as razdes O/C e H/C a fim
de apresentar os dados através do diagrama de van Krevelen (Figura 7). Observa-se que as
razGes O/C e H/C diminuem entre matéria-prima in natura e seus respectivos biocarvoes e de
acordo com o aumento da temperatura final de pirdlise, refletindo as caracteristicas do
processo de pirélise na transformacdo da matéria-prima em biocarvao, aumentando a sua
aromaticidade (ISHIMARU et al., 2007).
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Figura 7. Diagrama de van Krevelen para as diferentes espécies in natura e seus respectivos
biocarvdes produzidos a 350, 450 e 550°C.

Observa-se que pelo diagrama de van Krevelen, ha dois grupos separados
espacialmente: 1) as matérias-primas in natura com razées O/C e H/C mais elevadas, em
funcdo da presenca de hemicelulose e celulose (NISHIMIYA et al., 1998) e 2) os biocarvoes,
com razdes O/C e H/C menores, em funcdo da desidratacdo, descarboxilagcdo e condensacéo,
aumentando a aromaticidade do material. Neste grupo, é possivel observar o efeito da
temperatura final de pirdlise no grau de aromaticidade dos materiais. Quanto maior a
temperatura final de pirdlise, menores sdo as razbes O/C e H/C e maior o grau de
aromaticidade, relacionado a sua recalcitrancia, logo, a sua estabilidade. A presenca de
somente dois grupos e o ordenamento dos dados no segundo grupo (biocarvdes) evidencia
que a pirolise, e principalmente a temperatura final do processo foi a variavel predominante
para a transformacdo dos materiais, uma vez que as matérias-primas ndo possuem grandes
diferencas do ponto de vista elementar. Isto é importante, visto que para a producdo de
biocarvdo, ndo ha interesse em excluir uma espécie em detrimento de outra, e sim, utilizar a
tecnologia de pirélise para a concentragdo de carbono, independente do precursor (material
lignocelulésico) utilizado.

4.4 Analise Quimica Imediata
4.4.1 Teores de carbono fixo, volateis e cinzas
Os valores médios dos teores de carbono fixo, volateis e cinzas para as diferentes

espécies deste trabalho podem ser observados nas Figuras 8, 9, 10 e 11, referentes a
Eucalyptus dunnii, Eucalyptus urophylla, Pinus caribaea e Pinus taeda, respectivamente
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E Carbono fixo mVolateis = Cinzas
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Figura 8. Teores de carbono fixo, volateis e cinzas em funcdo das diferentes temperaturas
finais de producéo de biocarvéo para Eucalyptus dunnii.

E Carbono fixo ®Volateis = Cinzas

350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Teores (%0)

Figura 9. Teores de carbono fixo, volateis e cinzas em fungdo das diferentes temperaturas
finais de producéo de biocarvéo para Eucalyptus urophylla.
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E Carbono fixo mVolateis = Cinzas
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Figura 10. Teores de carbono fixo, volateis e cinzas em fun¢do das diferentes temperaturas
finais de produgéo de biocarvao para Pinus caribaea.
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E Carbono fixo ®\Volateis = Cinzas
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Figura 11. Teores de carbono fixo, volateis e cinzas em funcgdo das diferentes temperaturas
finais de producgéo de biocarvao para Pinus taeda.

Observa-se que para todas as espécies estudadas, independente do grupo botanico
(conifera ou folhosa), quanto maior a temperatura final de pir6lise, maior o teor de carbono
fixo, variando entre 63,9 e 79,1% para Eucalyptus dunnii; 57,3 e 79,1% para Eucalyptus
urophylla; 63,0 e 81,3% para Pinus caribaea e entre 62,3 e 80,8% para Pinus taeda. Estes
dados corroboram com a andlise elementar (item 4.3), os quais evidenciam a diminui¢do na
concentracdo de hidrogénio e oxigénio e principalmente, o aumento da concentracdo de
carbono, dados pelas reacGes de desidratagdo, descarboxilagdo e condensacdo que ocorrem
durante a pir6lise, sendo este efeito mais evidente, quanto maior a temperatura final de
pirélise. Pereira et al. (2000), em um estudo de caracterizacdo de madeiras de algumas
espécies do género Eucalyptus plantadas no Brasil, reportaram sobre teores de carbono fixo
de 82,2% para Eucalyptus dunnii e 82,8% para Eucalyptus urophylla, produzidos a 500°C.

Em contrapartida, o teor de volateis diminui com o aumento da temperatura final de
pirélise para todas as espécies estudas, variando neste estudo entre 19,7 e 34,8% para

20



Eucalyptus dunnii; 20,3 e 42,3% para Eucalyptus urophylla; 18,1 e 36,6% para Pinus
caribaea e entre 18,2 e 37,3% para Pinus taeda. Isso se deve ao fato de que quanto maior a
temperatura final de pir6lise, maior a liberacdo de compostos volateis durante o processo de
pirolise em si, resultando numa menor concentracdo de volateis nos materiais solidos ao final
do processo.

Os teores de cinzas para todas as espécies foram baixos, 0 que é comumente relatado na
literatura para madeira (Pereira et. al, 2000), variando neste estudo entre 0,3 e 2,1%.

4.4.2 Rendimento em carbono fixo (Rf)

A Figura 12 ilustra o rendimento em carbono fixo (Rcf) dos diferentes biocarvoes em
funcédo da temperatura.
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Figura 12. Rendimento em carbono fixo (R¢f) em funcéo das diferentes temperaturas finais
de producdo de biocarvao para as diferentes espécies estudadas. (DUN = Eucalyptus dunnii,
URO = Eucalyptus urophylla, CAR = Pinus caribaea e TAE = Pinus taeda).

O rendimento em carbono fixo (R¢) € 0 mais indicado para avaliar a eficiéncia de
carbonizagédo, conforme ja relatado por Antal & Grenli (2003). Na Figura 12, observa-se que
as coniferas apresentaram padrdo semelhante de comportamento, apresentando valores de Ry
variando entre 23,2 e 24,5% para Pinus caribaea e para Pinus taeda 22,9 e 24,6%. Ja para as
folhosas, Eucalyptus dunnii apresentou valores de Rt variando entre 21,6 e 23,8% e para
Eucalyptus urophylla entre 24,4 e 26%. Em 500°C, enquanto Eucalyptus dunnii apresentou
21,6% (0,9% inferior a temperatura anterior, de 450°C), Eucalyptus urophylla apresentou
26,0% (1,7% superior a temperatura anterior).

Dessa forma, o aparente aumento da concentracdo de carbono fixo dado pela Analise
Imediata (item 4.4) fica menos evidente quando se adiciona o efeito do rendimento solido
dado pelos Rendimentos dos Produtos da Pir6lise (item 4.2), o qual diminui com o aumento
da temperatura final de pirdlise.

De forma geral, 0 Rt variou pouco (entre 21,6 e 26,0%) para todos os tratamentos,
indicando que independente do precursor e da faixa de temperatura final de pirdlise estudada
(entre 350 e 550°C), nédo foi observado ganhos ou perdas expressivos em R No entanto,
sabe-se que independente do dado quantitativo, faz-se necessario o uso de técnicas analiticas
que permitam avaliar os biocarvdes produzidos do ponto de vista qualitativo.
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4.5 Analise Termogravimétrica (TGA/DTA)

As curvas de perda de massa em funcdo da temperatura (TGA), bem como as curvas
da diferencial entre a amostra e a referéncia (DTA) para as diferentes espécies deste trabalho
podem ser observados nas Figuras 13, 14, 15 e 16, referentes a Eucalyptus dunnii (DUN),
Eucalyptus urophylla (URO), Pinus caribaea (CAR) e Pinus taeda (TAE), respectivamente.
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Figura 13. Curvas TGA (linha cheia) e DTA (linha tracejada) para Eucalyptus dunnii in
natura (DUN) e seus respectivos biocarvoes produzidos a 350, 450, 550 °C (DUN 350, DUN

450 e DUN 550, respectivamente).
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Figura 14. Curvas TGA (linha cheia) e DTA (linha tracejada) para Eucalyptus urophylla in
natura (UROQ) e seus respectivos biocarvfes produzidos a 350, 450, 550 °C (URO 350, URO

450 e URO 550, respectivamente).
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Figura 15. Curvas TGA (linha cheia) e DTA (linha tracejada) para Pinus caribaea in natura
(CAR) e seus respectivos biocarvdes produzidos a 350, 450, 550 °C (CAR 350, CAR 450 e
CAR 550, respectivamente).
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Figura 16. Curvas TGA (linha cheia) e DTA (linha tracejada) para Pinus taeda in natura
(TAE) e seus respectivos biocarvdes produzidos a 350, 450, 550 °C (TAE 350, TAE 450 e

TAE 550, respectivamente).

Considerando-se a perda de massa até £105°C, como sendo referente a perda de
umidade, para todas as espécies, independente do grupo boténico, observa-se (através da
curva DTA) para as matérias-primas, dois eventos principais, sendo o primeiro entre 300 e
400°C referente a degradacdo dos carbohidratos (celulose e hemicelulose) e outro apds
450°C, referente a decomposicéo predominantemente da lignina, como ja relatado por outros
autores (GANI & NARUSE et al., 2007; YANG et al., 2007). Ja para os biocarves, observa-
se (através da curva DTA) um evento principal de perda de massa, o qual, quanto maior a
temperatura final de pir6lise de producdo do biocarvdo, maior a temperatura de inicio de

degradacéo.
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45.1 Temperatura onset (To)

Na Tabela 4 estdo apresentadas as temperaturas onset para as diferentes matérias-
primas analisadas e seus respectivos biocarvoes.

Tabela 4. Temperaturas onset (To) para as matérias-primas in natura e seus respectivos
biocarvdes produzidos a 350, 450 e 550 °C.

Espécie Temperatura (°C) To (°C)
in natura 330
.. 350 469
Eucalyptus dunnii 450 456
550 460
in natura 350
350 511
Eucalyptus urophylla 450 505
550 508
in natura 490
Pinus caribaea 350 °03
450 498
550 508
in natura 349
. 350 507
Pinus taeda 450 504
550 487

A Temperatura onset (To) € definida como a temperatura onde a velocidade de
decomposicdo € maxima. No entanto, para uma melhor abordagem dos dados, determinou-se
0 indice termogravimétrico (ltc) adaptado de Benites et al. (2005), conforme dados
apresentados na Tabela 5. Desta forma, os dados serdo analisados em conjunto.
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Tabela 5. indices termogravimétricos para as matérias-primas in natura e seus respectivos
biocarvdes produzidos a 350, 450 e 550 °C.

Espécie Temperatura (°C) M10s-350 (%0) Ma3s0-600 (%0) ltg

in natura 68,0 25,8 0,38

Eucalyptus dunnii 350 138 79,5 5,76
450 5,8 79,5 13,71

550 1,6 90,4 56,50

in natura 53,8 29,6 0,55

I hvll 350 17,4 78,7 452
Eucalyptus urophylla 450 5,2 90,3 17,37
550 0,3 94,5 315,00

in natura 53,8 34,7 0,64

Pinus caribaea 350 4.9 88,9 18,14
450 1,0 94,6 94,60
550 0,6 94,9 158,17

in natura 47,7 35,0 0,73

. 350 51 90,1 17,67
Pinus taeda 450 15 93,7 62,47
550 0,5 95,7 191,40

M ygs5.350 = Porcentagem de perda de,massa no intervalo de 105 a 350 °C, M3sq.600 POrcentagem de perda de massa
no intervalo de 350 & 600 °C e lg= Indice termogravimétrico.

Observa-se que para todas as espécies estudadas, independente do grupo boténico
(conifera ou folhosa), o ly aumentou consideravelmente, quando compara-se as matérias-
primas in natura e seus respectivos biocarvles, indicando o aumento da estabilidade dos
materiais apds a pirolise, sendo este efeito ainda mais evidente, quanto maior a temperatura
final de pirodlise. Este efeito foi constatado também por Benites et al. (2005). Os valores de I+
variaram entre 0,38 e 56,50 para Eucalyptus dunnii; 0,55 e 315,0% para Eucalyptus
urophylla; 0,64 e 158,17% para Pinus caribaea e entre 0,73 e 191,40% para Pinus taeda. Os
biocarvdes de Eucalyptus urophylla (URO 500) apresentaram perda de massa muito pequena
entre 105-350°C (0,3%), o que acarretou em I+g muito elevado (315,00) para este tratamento.
No entanto, para os demais tratamentos, as coniferas apresentaram valores de l; sempre
superiores quando comparadas as folhosas, sugerindo uma maior estabilidade destes
materiais.
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4.6 Oxidacdo Termoquimica
4.6.1 Teor de carbono estavel (T)

Na Tabela 6, observa-se os teores de carbono antes e ap0s a oxidacéo termoquimica.

Tabela 6: Teores de carbono (C) antes e ap6s a oxidacdo termoquimica para as diferentes
especies em funcdo das diferentes temperaturas.

Espécie Temperatura (°C) C antes (%) C apés (%)
350 70,5 57,0
400 71,4 56,2
Eucalyptus dunnii 450 74,2 62,3
500 73,7 63,6
550 79,2 71,4
350 67,7 55,2
400 72,3 56,1
Eucalyptus urophylla 450 76,1 66,2
500 78,7 67,9
550 82,1 75,3
350 72,4 58,5
400 76,0 60,7
Pinus caribaea 450 77,8 68,6
500 81,6 72,1
550 84,2 77,5
350 72,5 59,8
400 74,8 62,1
Pinus taeda 450 78,0 70,1
500 80,1 71,2
550 83,6 76,0

Os valores médios dos teores de carbono estavel para os diferentes tratamentos podem
ser observados nas Figuras 17, 18, 19 e 20, referentes a Eucalyptus dunnii, Eucalyptus
urophylla, Pinus caribaea e Pinus taeda, respectivamente.
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Figura 17. Teor de carbono estavel (T.) em funcdo das diferentes temperaturas finais de
producéo de biocarvao para Eucalyptus dunnii.
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Figura 18. Teor de carbono estavel (T.) em fungdo das diferentes temperaturas finais de
producéo de biocarvao para Eucalyptus urophylla.
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Figura 19. Teor de carbono estavel (T.) em funcdo das diferentes temperaturas finais de
producéo de biocarvéo para Pinus caribaea.
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Figura 20. Teor de carbono estavel (T.) em fungdo das diferentes temperaturas finais de
producéo de biocarvao para Pinus taeda.

Observa-se que para todas as espécies estudadas, independente do grupo botanico
(conifera ou folhosa), quanto maior a temperatura final de pir6lise, maior o teor de carbono
estavel, variando entre 73,9 e 86,7% para Eucalyptus dunnii; 71,9 e 87,1% para Eucalyptus
urophylla; 76,6 e 88,5% para Pinus caribaea e entre 76,2 e 86,8% para Pinus taeda.

Apesar de préximos entre as espécies, em geral, as coniferas apresentaram teor de
carbono estavel ligeiramente superior quando comparadas as folhosas, corroborando com as
discussdes anteriores, sugerindo que as coniferas apresentaram maior resisténcia a degradacao
frente & oxidacéo termoquimica.

4.6.2 Rendimento em carbono estavel (R¢)
O rendimento em carbono estavel para os diferentes biocarvdes é apresentado na

Figura 21.
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Figura 21. Rendimento em carbono estavel em funcdo das diferentes temperaturas finais de
producéo de biochar par as diferentes espécies estudadas. (DUN = Eucalyptus dunnii, URO =
Eucalyptus urophylla, CAR = Pinus caribaea e TAE = Pinus taeda).

Na Figura 21, observa-se que para todos os tratamentos, quanto maior a temperatura
final de pirdlise, 0 R € ligeiramente menor. As coniferas apresentaram comportamento bem
semelhante, variando entre 25,2 e 29,0% para Pinus caribaea e 24,6 e 30,2% para Pinus
taeda. As folhosas variaram entre 24,0 e 27,5% para Eucalyptus dunnii e 26,9 e 31,9% para
Eucalyptus urophylla, reflexo do maior rendimento em sélido encontrado para esta espécie.

Da mesma forma como discutido sobre R¢ (item 4.4.2), o aparente aumento da
concentracdo de C estavel dado pelo T (item 4.6.1) fica menos evidente quando se adiciona
o efeito do rendimento sélido dado pelos Rendimentos dos Produtos da Pir6lise (item 4.2), o
qual diminui com o aumento da temperatura final de pirélise, como ja observado por Masek et
al. (2011).

O R variou entre 24,0 e 31,9%, indicando que independente do precursor e da faixa de
temperatura final de pir6lise estudada (entre 350 e 550°C), ndo foram observados ganhos ou
perdas expressivos em R¢.. No entanto, observa-se uma tendéncia em diminuicdo, mesmo que
pouco expressiva, do Re entre 350 e 400°C, e em seguida a estabilizacdo dos valores.

Do ponto de visto quantitativo, é valido ressaltar que, com o aumento da temperatura
final de pir6lise ndo ha aumento aparente em teor de carbono estavel; portanto, quando se
pensa em estoque de C ndo ha vantagem em produzir biocarvdo em temperaturas acima de
400°C para as condicdes deste estudo (espécies e faixa de temperatura final de pirdlise
estudadas). Isto demonstra que apesar do teor de carbono estavel aumentar com o aumento da
temperatura final de pirolise, esta afeta o rendimento em carbono estavel de uma forma bem
menos expressiva, indicando que a capacidade maxima de estoque de C por unidade de
matéria-prima de biocarvfes produzidos a temperaturas baixas é tdo eficiente quanto a de
biocarv@es produzidos a altas temperaturas (MASEK et al. 2011).

Cheng et al. (2006) relataram que 0 processo abidtico foi mais importante que o
processo biodtico para a oxidagdo inicial do biocarvdo e que esta oxidacdo rapida e
significativa pode ter implicagdes importantes na estabilidade do biocarvdo, uma vez que a
decomposigdo bidtica a partir de entdo seria menos importante, em funcdo da estrutura
aromatica do material.
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4.6.3 Correlacdo de Pearson entre T¢re Tee

A Figura 22 ilustra a correlacdo de Pearson entre os teores de carbono fixo e de
carbono estével.
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Figura 22. Correlacéo de Pearson entre os teores de carbono fixo e de carbono estavel.

Utilizou-se a correlagcdo de Pearson para evidenciar que os resultados de T obtidos
através da técnica de oxidacdo termoquimica possui alta correlacdo (0,96) com os resultados
de T, obtidos através da andlise imediata. Isto indica que do ponto de vista quantitativo,
ambas as metodologias poderiam ser utilizadas para estimar o teor de carbono estavel. No
entanto, o0 uso da técnica de oxidacdo termoquimica, possibilitaria uma melhor
representatividade do que ocorre em campo, uma vez que as reacdes de degradacdo do
biocarvao sdo reacdes de oxidacdo. Além disso, ap6s a oxidacdo, € possivel avaliar as
alteracdes que ocorrem na estrutura do biocarvdo por meio de outras técnicas analiticas, como
a Ressonancia Magnética Nuclear, que sera discutida no item 4.7

4.7 Ressonancia Magnética Nuclear no *C no Estado Sélido (RMN **C)
47.1 RMN *3C para o estudo da pirélise

Utilizou-se a técnica de RMN *C VACP-MAS no estado sélido para o estudo dos
efeitos de temperatura final de pir6lise na estrutura quimica dos materiais, comparando as
amostras in natura de Eucalyptus dunnii (DUN) (Figura 23) e Pinus caribaea (CAR) (Figura
24), e seus respectivos biocarvoes produzidos a 350, 450 e 550 °C.
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Figura 23. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado sélido para Eucalyptus dunnii in
natura (DUN) e seus respectivos biocarvdes produzidos a 350, 450 e 550 °C (DUN 350,
DUN 450 e DUN 550, respectivamente).
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Figura 24. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado sélido para Pinus caribaea in
natura (CAR) e seus respectivos biocarvées produzidos a 350, 450 e 550 °C (CAR 350, CAR
450 e CAR 550, respectivamente).

Para as amostras in natura, observa-se na regido entre 50 e 105 ppm, sinais relativos a
celulose. Estes sinais sobrepdem-se com outros sinais de carbonos alifaticos da lignina e em
parte, com os das hemiceluloses (HAW et al., 1984; HAWKES et al., 1993; LEARY et. al,
1986). Os sinais entre 72 e 75 ppm correspondem aos carbonos 2,3 e 5 da celulose. Os sinais
em 89 e 65 ppm correspondem, respectivamente ao carbonos 4 e 6 da porcdo cristalina da
celulose, enquanto os sinais em 84 e 62 ppm, correspondem aos carbonos 4 e 6 da regido
amorfa da celulose, respectivamente. (ATALLA & VANDERHART, 1999; VANDERHART
& ATALLA, 1984). Em 105 ppm, referente ao carbono 1 da celulose, para CAR (conifera)
observa-se um pequeno ombro em 102 ppm, atribuido a hemicelulose, o qual é fracamente
observado para as espécies de folhosas (WIKBERG & MAUNU, 2004).

Observa-se um sinal em 21 ppm, referente ao metil de grupamentos acetil presentes na
hemicelulose, tanto para DUN quanto para CAR, enquanto o sinal em 173 ppm, referente ao
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carboxil de grupamentos acetil presentes na hemicelulose, s6 é obervado para DUN.
Coniferas e folhosas diferem no teor e composi¢do das hemiceluloses, onde as coniferas
apresentam unidades de manose abundantes e mais unidades de galactose quando comparadas
as folhosas, que apresentam unidades de xilose abundantes e mais grupamentos acetil quando
comparadas as coniferas (FENGEL & WEGENER, 1989).

O sinal em 56 ppm é referente aos grupamentos metoxil da lignina, enquanto a regido
entre 125 e 160 ppm, referente aos carbonos aromaticos da lignina. Os sinais em 153 e 148
ppm séo referentes aos carbonos 3 e 5 das unidades S. O sinal em 153 ppm esté relacionado
ao carbono 4 eterificado, o qual ¢ mais evidente em DUN, ja que as folhosas apresentam
unidades S e G. Ja o sinal em 148 ppm também esta relacionado aos carbonos 3 e 4 das
unidades G, o qual também pode ser observado, mesmo que néo tao explicitamente, em CAR.
E ainda, o sinal em 136 ppm é atribuido aos carbonos 1 e 4 unidades S e unidades G, onde o
carbono 4 é eterificado (WIKBERG & MAUNU, 2004).

Quando se compara as amostras in natura, com seus respectivos biocarvoes
produzidos nas diferentes temperaturas, independente do grupo boténico, apds a pirolise, 0s
carboidratos (celulose e hemicelulose) sdo degradados, e ocorre uma mudanga na estrutura
guimica dos materiais, com o predominio de estruturas aromaticas (em torno de 128 ppm), as
quais sdo mais resistentes a degradacdo, logo, refletindo no aumento da estabilidade desses
materiais.

Para a menor temperatura final de pir6lise (350°C), ainda é possivel observar sinais
em 56 e 148 ppm, referentes a lignina, uma vez que esta € o0 componente da parede celular
mais resistente, cuja degradacdo ocorre mais lentamente, ndo sendo totalmente degradada
nesta temperatura. E valido ressaltar que, neste experimento, estes sinais aparecem deslocados
para DUN.

Os espectros dos biocarvdes produzidos a 450 e 550°C, independente do grupo
boténico, sdo bem semelhantes, evidenciando que ndo ha necessidade de se produzir
biocarvao em temperaturas finais de pirélise muito elevadas, uma vez que a estrutura quimica
dos materiais pouco se altera a partir de 400-450°C, mantendo o predominio de estruturas
aromaticas. No entanto, é possivel observar um estreitamento da regido referente as estruturas
aromaticas, indicando uma diminuicdo na gama de estruturas aromaticas distintas. O mesmo
padrdo foi relatado por Pereira et al. (2011), para biocarvdes produzidos a partir de Salix sp.
(folhosa) e Pinus sp. (conifera) a 400 e 550°C.

4.7.2 RMN **C para o estudo da oxidag&o termoquimica

Utilizou-se a técnica de RMN *C VACP-MAS no estado sélido para o estudo dos
efeitos da oxidacdo termoquimica na estrutura quimica dos materiais, comparando as
amostras de biocarvao de Eucalyptus dunnii (DUN) (Figuras 25, 26 e 27) e Pinus caribaea
(CAR) (Figuras 29, 30 e 31), produzidos a 350, 450 e 550 °C antes e ap0s a oxidacdo. Os
espectros referentes as diferengas obtidas antes e ap6s a oxidacdo podem ser observados nas
Figuras 28 e 32, referentes a DUN e CAR, respectivamente. Para esta interpretacédo, a area dos
espectros foi reajustada utilizando a massa de carbono presente nos materiais. Dessa forma, as
frequéncias relativas dos deslocamentos quimicos do **C foram normalizadas com base na
massa de carbono.
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Figura 25. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado sélido para o biocarvdo de
Eucalyptus dunnii produzido a 350 °C antes (DUN 350) e ap6s oxidacdo termoquimica (DUN
350 OX).
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Figura 26. Espectros de RMN '*C VACP-MAS no estado solido para biocarvdo de
Eucalyptus dunnii produzido a 450 °C antes (DUN 450) e ap6s oxidacao termoquimica (DUN
450 OX).

33



——DUN 550 DUN 550 OX

lf"‘ ) r -
oo nn st TR resheng b pnn AP A "~
PV VR [ e ‘ IR o0 y S

S LA
k I\.L..‘-.—

300 250 200 150 100 50 0 -50
Deslocamento Quimico do 13C (ppm)

Figura 27. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado sélido para biocarvdo de
Eucalyptus dunnii produzido a 550 °C antes (DUN 350) e ap06s oxidacdo termoquimica (DUN
550 OX).

Observa-se que, o grupo botanico teve pouca influéncia para diferenciar o
comportamento dos materiais frente a oxidacdo termoquimica. O efeito da temperatura final
de pirolise foi mais evidente, para ambas as espécies estudadas.

Para a menor temperatura final de pirolise (350°C), observa-se que a oxidagdo
termoquimica foi responsavel por remover parte das estruturas labeis ainda presente nos
biocarvdes produzidos nesta temperatura, bem como em remover estruturas aromaticas menos
resistentes a degradacdo, o que pode ser evidenciado pela diminuicdo na frequéncia e o
estreitamento da regido correspondente as estruturas aromaticas, o que explica a maior perda
de massa dessas amostras apds a oxidacdo, refletindo em menores teores de carbono estavel.
Dessa forma, ndo foi observada uma oxidacao seletiva, ou seja, ambas as fracGes labeis e ndo-
labeis (neste caso, as aromaticas) sofreram oxidacéao.

Para as temperaturas de 450 e 550°C, como ja havia o predominio de estruturas
aromaticas, a oxidacdo termoquimica atuou principalmente nestas estruturas. No entanto, de
uma forma bem mais branda, ocorrendo somente ligeira diminuicdo da frequéncia de
estruturas aromaticas, sendo este efeito ainda menor quando compara-se 0s biocarvdes
produzidos a 550°C com 450°C. Para CAR 550, a principio, observa-se este efeito maior
guando compara-se com CAR 450. No entanto, para CAR 450, por ainda apresentar
remanescentes de estruturas labeis, a oxidacdo termoquimica também atuou nesta regiao.
Portanto, quando se compara os espectros de CAR 450 antes e apds a oxidacgdo, observa-se
que a diferenga na frequéncia total, sofreu influencia do que ocorreu para ambas as regifes
(l&beis e ndo-labeis), enquanto nos espectros de CAR 550 antes e ap0s a oxidacao, a diferenca
na frequéncia total sofreu influencia do que ocorreu na fracdo nd&o-labil, logo,
proporcionalmente, é maior quando comparada & CAR 450, o que é evidenciado nos espectros
das diferencas (Figura 30).
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Figura 28. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado sélido resultantes da diferenca

entre o biocarvao antes e apds a oxidacdo termoquimica para Eucalyptus dunnii nas diferentes
temperaturas de producao.
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Figura 29. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado solido para o biocarvdo de Pinus
caribaea produzido a 350 °C antes (CAR 350) e ap6s oxidacdo termoquimica (CAR 350 OX).
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Figura 30. Espectros de RMN *C VACP-MAS no estado sélido para o biocarvdo de Pinus
caribaea produzido a 450 °C antes (CAR 450) e ap6s oxidacao termoquimica (CAR 450 OX).
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Figura 31. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado sélido para o biocarvdo de Pinus
caribaea produzido a 550 °C antes (CAR 550) e ap6s oxidacdo termoquimica (CAR 550 OX).
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Figura 32. Espectros de RMN **C VACP-MAS no estado sélido resultantes da diferenca
entre o biocarvdo antes e apds a oxidacdo termoquimica para Pinus caribaea nas diferentes
temperaturas de producao.

A oxidacao termoquimica foi responsavel pela funcionalizacdo dos biocarvdes, o que
pode ser evidenciado pelo sinal em 172 ppm, referente a grupamentos carboxilicos , tornando-
os semelhantes a estrutura dos acidos htimicos das TPI’s, conforme relatado por Novotny et
al. (2007), como sendo estruturas que garantem a alta fertilidade das TPI’s, bem como a
sustentabilidade desta, uma vez que estes grupamentos estdo ligados diretamente a estrutura
aromatica destes materiais . No entanto, este efeito € bem menos evidente nas temperaturas de
450 e 550°C.

Efeito semelhante espera-se que ocorra em ambientes naturais, através da oxidacao
bidtica (microorganismos) e abidtica (intempéries) atuante nos biocarvdes, uma vez aplicados
ao solo. Porém, estes resultados sugerem que, mesmo sendo mais estaveis, 0s biocarvGes
produzidos em temperaturas mais elevadas (acima de 400-450°C), levariam mais tempo para
que ocorresse a oxidacao das estruturas aromaticas periféricas, logo, surgimento de grupos
carboxilicos ligados a matriz aromatica. Portanto, quando se pensa em producéo de biocarvéo,
e principalmente, os efeitos da temperatura final de pir6lise nas propriedades do biocarvéo, o
balanco entre estoque de carbono e beneficios agronémicos deve ser bem esclarecido. E
possivel que sejam produzidos biocarvdes com funcdes distintas (ou estoque de carbono ou
beneficios agrondmicos) bem como, biocarvdes que combinem as duas caracteristicas, o que é
preferivel.
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5 CONCLUSOES

Os valores médios dos teores de lignina Klason entre coniferas e folhosas nao
diferiram estatisticamente; no entanto, os valores encontrados para as coniferas foram
superiores, quando comparados as folhosas;

Quanto maior a temperatura final de pirdlise, menor o rendimento em biocarvéao para
todas as espécies estudadas;

A pirdlise proporcionou aumento na concentracdo de C, e diminuigdo nas
concentracdes de H e O, refletindo em maior aromaticidade dos materiais, sendo este efeito
mais evidente quanto maior a temperatura final de pirdlise;

Uma maior temperatura final de pir6lise acarretou maiores teores de carbono fixo e
menores teores de volateis para todos os tratamentos. Os teores de cinzas foram sempre muito
baixos, ndo ultrapassando 2,1%;

O R variou pouco para todos os tratamentos, indicando que independente do
precursor e da faixa de temperatura final de pirélise estudada, ndo foi observado ganhos ou
perdas expressivos em Rs;

O Iy aumentou consideravelmente, quando comparou-se as matérias-primas in natura
e seus respectivos biocarv@es, indicando o aumento da estabilidade dos materiais apos a
pirdlise, sendo este efeito ainda mais evidente, quanto maior a temperatura final de pirélise;

Quanto maior a temperatura final de pirdlise, maior 0 Rg, tendo as coniferas
apresentado valores ligeiramente superiores quando comparadas as folhosas;

Apobs 400°C, o R variou pouco para todos os tratamentos, indicando que apos esta
temperatura, em termos quantitativos, ndo ha ganhos expressivos em C estavel por unidade de
matéria-prima. Logo, para fins de estoque de carbono, ndo ha necessidade de produzir
biocarvéo a temperaturas acima de 400°C para as condic¢des avaliadas neste estudo;

A alta correlacdo de Pearson (0,96) entre Rt e R¢e sugere que ambas as metodologias
poderiam ser utilizadas para estimar a fracdo estavel do biocarvdo. No entanto, por se tratar de
uma reacdo de oxidacdo, logo, mais representativa do que ocorreria em condi¢cdes naturais e
pela possibilidade de avaliagdo das alteracfes que ocorrem na estrutura do biocarvao apés a
oxidacdo, a técnica de oxidacdo termoquimica deve ser preferida;

Através da pirolise, os carboidratos (celulose e hemicelulose) sdo degradados,
ocorrendo mudanga na estrutura quimica dos materiais, com o predominio de estruturas
aromaticas. No entanto, em 350°C ainda é possivel observar sinais referentes a lignina. Para
450 e 550°C, os espectros sdo bem semelhantes, evidenciando que ndo ha necessidade de se
produzir biocarvdo acima de 400-450°C, uma vez que a estrutura quimica dos materiais pouco
se altera, com o predominio de estruturas aromaticas;

Para os biocarvbes produzidos a 350°C, observa-se que, independente do grupo
boténico, a oxidagdo termoquimica foi responsavel por remover parte das estruturas labeis
ainda presentes, bem como estruturas aromaticas menos resistentes a degradagdo. Para as
temperaturas de 450 e 550°C, como ja havia o predominio de estruturas aromaéticas, a
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oxidacdo termoquimica atuou principalmente nestas estruturas, no entanto de uma forma bem
mais branda quando comparada a 350°C;

A oxidacgdo termoquimica foi responsavel pela funcionaliza¢do dos biocarvdes, sendo
este efeito mais brando, quanto maior a temperatura final de pirdlise. Dessa forma,
biocarvdes produzidos em temperaturas finais de pir6lise acima de 400-450°C, levariam mais
tempo para serem funcionalizados naturalmente; portanto, o balanco entre as caracteristicas
de estoque de C e beneficios agrondmicos do biocarvdo deve ser bem avaliado para a
producdo, uma vez que diferentes produtos podem ter diferentes respostas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A proposta do uso da técnica de oxidacao termoquimica permite avaliar a estabilidade
do biocarvédo, quantificando o teor de carbono estavel e possibilitando comparacbes entre
materiais. No entanto, é valido ressaltar que esta técnica avalia a estabilidade do biochar
enquanto produto. Dessa forma, novos estudos devem ser conduzidos em campo a fim de
serem avaliadas as alteracdes que ocorrem na estrutura do biocarvao apos aplicacdo ao solo.
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