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RESUMO

A emissdo de diéxido de carbono é, atualmente, a principal causa do aquecimento global,
devido ao efeito estufa. Ao redor do planeta pesquisadores tém-se esforcado na busca de
solugdes vidveis para o problema; com isto, o biocarvao estd entre as mais recentes propostas
de mitigacdo das mudangas climaticas em razdo da sua simplicidade e eficiéncia. Desta
forma, este trabalho teve, por objetivo, maximizar o teor de carbono fixo na produg¢io de
biocarvao. Para isso, analisaram-se sete tratamentos, temperaturas de pirélise: 200, 250,
300, 350, 400, 450 e 500 °C. A partir do rendimento gravimétrico de producéo e do teor de
carbono fixo calcularam-se os respectivos fatores de rendimento gravimétrico para cada
tratamento, os quais indicam em qual temperatura se tem a maior quantidade de carbono
fixo em fungdo do biocarvdo produzido. A pirélise com temperatura maxima de 300 °C
indicou o maior fator de rendimento gravimétrico, atingindo 0,22672 C/biocarvao.
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ABSTRACT

Currently, the emission of carbon dioxide is the main cause of global warming due to
greenhouse effect. Researchers around the world have been studying to find viable solutions
to the problem. Biochar is among the latest proposals for mitigating climate change due to its
simplicity and efficiency. Therefore, this study aimed to maximize the fixed carbon content
in the production of biochar. Seven treatments were analysed with pyrolysis temperature of
200, 250, 300, 350, 400, 450 and 500 °C. From the production yield and fixed carbon content,
the gravimetric yield factor was calculated for each treatment, which indicates the amount
of fixed carbon. The pyrolysis temperature of 300 °C showed the greatest gravimetric yield
factor, reaching 0.22672 C/biochar.
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INTRODUCAO

Estudos a respeito das mudangas climaticas relatam, em
sua grande maioria, o acimulo na atmosfera da quantidade de
gases causadores do efeito estufa e mudangas na propriedade
da superficie da terra, os quais alteram o equilibrio energético
do sistema climéatico (IPCC, 2007). Neste contexto a conversao
de biomassa para biocarvao, seguida pela sua aplicagdo no solo,
aumenta o tempo de residéncia do carbono quando comparado
aaplicagdo direta da biomassa orgénica (Machado, 2005; Sohi
et al., 2010; Petter & Madari, 2012; Mayer et al., 2014).

O biocarvido é produzido por meio da decomposi¢io
térmica de material organico sob alimentagio limitada de
oxigénio e temperaturas relativamente baixas (< 700 °C),
assemelhando-se a produgdo de carvao para energia (Yang
et al., 2007; Angin & Sensoz, 2014). Contudo, o biocarvao é
direcionado para a aplica¢io no solo com o intuito de melhorar
sua produtividade, além de promover o estoque de carbono.
Embora Lehmann et al. (2006) afirmem que a pirdlise, por si
s0, contribui para a libera¢do de aproximadamente 50% do
carbono presente na biomassa, o residual, conhecido como
biocarvio, ¢ altamente estavel se comparado com a biomassa
sem tratamento térmico.

E importante destacar que a aplica¢io de carvao no solo
néo ¢ uma atividade recente. Segundo Mangrich et al. (2011),
desde 1870 alguns naturalistas e ge6logos que viajaram pela
Amazo6nia notaram manchas de solo rico em carbono e
com alta fertilidade, diferente do tipico com baixo nivel de
nutrientes. A “Terra Preta de Indio”, assim chamada, se refere
aos solos associados a antigas ocupag¢des indigenas, nos quais
os nativos depositavam carvio, ossos de animais e cerdmicas,
entre outros residuos da atividade humana (Zwieten et al.,,
2009, 2010; Mangrich et al., 2011).

O biocarvio, quando presente no solo, contribui de maneira
significativa na profundidade, textura, estrutura, porosidade e
consisténcia, tamanho das particulas e densidade do terreno
(Downie et al., 2009; Zhang et al., 2012). Além disto, contribui
para a fertilidade devido a presenca de grupos quimicos que
se ligam ao solo e, assim, lhe agregam estruturas inorgénicas,
promove a reten¢ao de 4gua durante os periodos chuvosos para
libera-la durante as secas, além de reter nutriente e inativar
elementos toxicos (Mangrich et al., 2011).

Propds-se, neste trabalho, obter a maxima eficiéncia da
pirdlise visando a produg¢io do biocarvio.

MATERIAL E METODOS

As amostras foram obtidas de uma arvore clonal do
hibrido de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla VAR
VR3709 com idade de 6,5 anos, 14 m e 23 cm de diametro,
pertencente a um plantio comercial, no municipio de Piedade,
SP, a aproximadamente 900 m do nivel do mar. A classificagdo
climética de Koeppen ¢, para a regido tropical de altitude
(Cwa), com precipitagdo anual média de 1354,7 mm bem
distribuida ao longo do ano (CEPAGRI, 2014).

Apds o abate a arvore foi submetida ao processo de
serraria convencional; a partir das tdbuas confeccionaram-se
corpos-de-prova com dimensdes proximas a 2,0 x 2,0 x 2,0 cm

utilizados para a carbonizagdo e com granulometria de 60 Mesh
para as andlises fisico-quimicas da matéria-prima.

A determinac¢ido dos teores de extrativos soluveis em
agua quente e do cicloexano/etanol (1:1/ v:v) foi realizada
segundo a norma TAPPI T204 cm. O teor de lignina Klason
insoluvel foi determinado conforme o método TAPPI T222
om-98 enquanto que a concentragdo de lignina soluvel foi
definida empregando-se a norma TAPPI UM 250. O teor de
holocelulose e de a-celulose foi determinado de acordo com
Brasil et al. (2014) e Pires (2013).

Obteve-se a analise do teor de cinzas do material de
acordo com a norma ASTM D 3174 - 04 enquanto a analise de
materiais volateis seguiu a norma ASTM D3175 - 07. O teor
de carbono fixo foi calculado de conformidade com a Eq. 1:

%CF =100 —(%U + %MV +%W) (1

em que:
CF% - teor de carbono fixo;
%U - teor de umidade;
%MYV - teor de material volatil; e
%W - teor de cinzas.

Para a realizagdo do processo de carboniza¢io utilizou-
se o laboratério de Bioenergia da Universidade Federal de
Sdo Carlos, campus Sorocaba. O estudo consistiu de sete
tratamentos, apresentados na Tabela 1. Foram realizadas
quatro repeticdes para cada tratamento totalizando 28 corpos-
de-prova.

Primeiramente, os corpos-de-prova foram secados na
estufa (Marconi com circula¢io e renovagdo de ar - MA 035)
a temperatura de 105 °C até atingir massa constante e suas
massas aferidas utilizando-se uma balang¢a Shimadzu BL320H.
Iniciou-se, aps a pesagem, o processo de pirdlise em uma mufla
(Bravac). As amostras foram selecionadas ao acaso e colocadas
dentro de cadinhos. Quatro cadinhos parcialmente vedados
contendo um corpo-de-prova cada um foram inseridos no
interior da mufla e aguardando-se 4 h antes das amostras serem
resfriadas em dessecador. As novas massas foram aferidas.

O rendimento gravimétrico (RG) de produgio de biocarvéo
foi calculado empregando-se a Eq. 2:

ml

RG = [—J 100 )

m2

em que:
RG - percentual de rendimento gravimétrico da producéo
de biocarvao;

Tabela 1. Temperatura de pirolise dos diferentes
tratamentos

Tratamentos Temperatura de pirdlise (°C)
T 200
T2 250
T3 300
T4 350
T5 400
T6 450
T7 500
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ml - massadebiocarviao formada para cada temperatura,

ge
m2 - massa seca, g.

Definiu-se o fator de rendimento gravimétrico (FRG) como
o percentual de rendimento gravimétrico da produgdo de
biocarvao (RG) multiplicado pelo teor de carbono fixo (%CF)
de acordo com a Eq. 3:

RG =RG-%CF 3)

Foram realizadas analises estatisticas a nivel de 0,05
de significincia, ANOVA e Teste Tukey, para os seguintes
parametros: rendimento gravimétrico, carbono fixo e fator de
rendimento gravimétrico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a utilizagdo de biocarvdo como metodologia de
mitigagdo do aquecimento global torna-se imprescindivel
o conhecimento da estabilidade do carbono da estrutura
estocada. Para tanto, produziu-se biocarvao de forma controlada
definindo-se etapas de temperaturas pré-estabelecidas (Tabela 1).

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos de carbono fixo
e rendimento gravimétrico para os diferentes tratamentos,
o teor de cinzas e materiais volateis das matérias-primas e
FRG, em fun¢éo da temperatura. O teor de cinzas aferido
para o eucalipto foi de 0,35%, apresentando-se na faixa dos
resultados reportados (variando entre 0,31 e 0,53%) por Brito
& Barrichelo (1978).

O célculo da analise de variancia dos valores de rendimento
gravimétrico mostrou que ha diferenca entre pelo menos um
dos tratamentos (F calculado = 62.881 e F tabelado = 2.483 x
10'2), e por meio do Teste de Tukey foi possivel determinar
quais tratamentos diferem entre si. Nas temperaturas das
extremidades (200 e 500 °C) os valores apresentam diferenca
significativa enquanto nio ha diferenqa significativa entre: T1
eT2;T3eT4; T4eT5;T5 TeeT7.

Percebe-se que o rendimento da produgido de biocarvéo se
comporta de maneira inversamente proporcional a temperatura
submetida para sua preparagdo; tal ocorréncia é resultado da
perda de substancias quimicas de maneira gradativa quando o
material é submetido ao aquecimento, assim como reportado
por Taccini (2010) e Amonette & Joseph (2009). Segundo
este dltimo trabalho, as etapas do processo de carbonizacgdo
da madeira para a formagao de biocarvao sdo definidas como
acontecimentos paralelos e ndo em etapas definidas, assim

Tabela 2. Valores de rendimento gravimétrico, carbono
fixo, volateis e fator de rendimento gravimétrico (FRG)
para cada tratamento

Rendimento  Carbono Teor
Tratamento _ gravimétrico fixo de volateis FRG
(%)
T 872a 10,6 f 89,8 0,0920 d
T2 79,8 a 2232 78,0 0,1783 a
T3 589D 385b 61,8 0,2267 b
T4 43,2 be 51,7¢ 48,6 0,2236 b
T5 29,1 cd 59,1d 412 0,1720 ac
T6 25,4d 62,4 d 38,0 0,1584 ac
17 19,0d 728¢ 27.6 0,1382¢

R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, v.19, n.8, p.810-814, 2015.

Alessandra L. Da Roz et al.

determinadas: i) entre 120 e 300 °C existe predominancia da
formagdo de material parcialmente carbonizado com a saida
de tanto moléculas volateis (metanol, dcido acético, CO, H2
e CO2) quanto moléculas com pequenas massas moleculares,
como as constituintes dos extrativos (acidos graxos, 6leos,
resinas - 11,31% extrativos totais, somando-se a fragdo extraida
em agua quente de 9,80 e 1,50% de extrativos em cicloexano/
etanol), além da decomposi¢io das hemiceluloses e da liberacao
de 4gua. Nesta etapa radicais livres sdo formados por meio de
uma a¢io térmica na estrutura do material formando carboxilas
e carbonilas que, posteriormente, serdo quebradas para produzir
monodxido e didxido de carbono; ii) entre 300 e 600 °C ha a
formacdo de alcatrdo, metano, compostos fenolicos devido a
quebra da holocelulose (63,21%, sendo 41,71% de a-celulose)
e lignina total (30,41%, sendo 28,91% para lignina insolavel e
1,50% para lignina solavel), com consequente decréscimo da
produgcéo de biocarvao.

O célculo da andlise de variancia para o teor de carbono fixo
sinalizou haver diferenca entre pelo menos um dos tratamentos
(F calculado = 912.44 e F tabelado = 9.191x10°'%), e por meio
do Teste de Tukey foi possivel saber quais tratamentos se
diferem entre si (Tabela 2). Apenas os tratamentos T5 e T6 ndo
apresentaram diferenca significativa, isto ¢, o teor de carbono
fixo para as temperaturas de 400 e 450 °C é estatisticamente
igual; para o restante esta diferenca é significativa entre as
médias dos tratamentos.

A proporc¢do de carbono fixo na matéria-prima ¢é
diretamente proporcional a temperatura de pirélise, como
indicado na Figura 1. A resposta positiva do carbono fixo
em relacdo a temperatura ocorre porque, além da perda de
agua ligada higroscopicamente e dos produtos condensaveis,
outros compostos ndo condensaveis também sdo desprendidos
em altas temperaturas, tais como o monodxido e o diéxido de
carbono (Pinheiro & Seye, 1998; Yang et al., 2007). O inicio da
degradacdo térmica da holocelulose ocorre préximo aos 310
°C com a quebra da fase amorfa da celulose, menos estavel
termicamente que a fase cristalina (Ren & Sun, 2010) enquanto
a lignina e a fase cristalina da celulose ocorrem a partir dos
440 °C corroborando para o fato dos biocarvdes produzidos
em 300 °C possuirem material carbonico.

100
4 —&— Rendimento gravimétrico
90 - —3=— Teor de carbono fixo

80 -
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Figura 1. Rendimento gravimétrico da producao de
biocarvao e teor de carbono fixo dos diferentes tratamentos

em funcao da temperatura de pirélise
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Segundo Amonette & Joseph (2009), os principais
constituintes da biomassa (Carbono, Hidrogénio e Oxigénio)
sao volatilizados durante a desidratagdo e a pirdlise (Yang et
al, 2007), resultando em um aumento do teor fixo de carbono.
Primeiramente, o Oxigénio e o Hidrogénio sdo perdidos em
forma de dgua; posteriormente, em forma de hidrocarbonetos,
vapores, monoxido e didxido de carbono (Antal & Gronli,
2003; Amonette & Joseph, 2009). Desta forma, os resultados
deste trabalho corroboram com os reportados por Amonette
& Joseph (2009) e Taccini (2010).

O teor de material voldtil dos corpos-de-prova se
comportou de maneira inversamente proporcional a
temperatura, seguindo a mesma tendéncia do rendimento de
biocarvao (Figura 2) de vez que, quanto maijor a temperatura a
qual um material é submetido maior também sera a liberagéo
de gases (Pinheiro & Séye, 1998).

Os valores de FRG se encontram na Tabela 2. O calculo
da andlise de varidncia mostrou que hd diferenga entre pelo
menos um dos tratamentos (F calculado = 26.544 e F tabelado
=8.131x10") e por meio do Teste de Tukey foi possivel saber
quais tratamentos se diferem entre si. Nota-se que o fator
de rendimento néo segue uma tendéncia linear. Os menores
valores estdo nas temperaturas das extremidades, 200 e 500°C,
com médias de 0,0920 e 0,1382, respectivamente; no entanto,
quando se observa a Figura 2, a curva apresenta um pico a 300
°C correspondente ao fator de rendimento gravimétrico médio
de 0,2267, porém a temperatura de 350 °C apresenta um valor
médio de 0,2236. Esta proximidade de médias dos tratamentos
T3 e T4 numericamente é 0,0031, equivalente a apenas 1,34%;
estatisticamente, T3 e T4 ndo apresentam diferenca entre as
médias segundo os resultados do Teste de Tukey apresentado
na Tabela 2. Ndo ha diferenca significativa em submeter os
corpos-de-prova a uma temperatura de pirdlise de 300 e 350 °C.

Dessa forma, o teor méaximo de carbono fixo e rendimento
gravimétrico é atingido quando se submete as amostras a
temperatura de 300 e 350 °C. Porém, devido & indiferenca
estatistica, torna-se vantagem utilizar-se 300°C devido a
reducio de custos operacionais na produgdo do biocarvao. Tal
resultado corrobora os encontrados por Amonette & Joseph
(2009), os quais reportam haver predominancia na formagao
do biocarvio no intervalo de temperatura de 120 a 300 °C.

0,30

i=
N
~
1

0,06

Fator de rendimento gravimétrico

0,00 — 7T T T T T T T T T T T T
T 2 T3 T4 5 6 7
Tratamento
Figura 2. Fator de rendimento gravimétrico dos diferentes

tratamentos em funcao da temperatura de pirélise
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Importante destacar que a temperatura ideal de pirdlise
para se produzir biocarvao nio esta relacionada com o ponto
de intersec¢do das curvas de rendimento gravimétrico e
carbono fixo do material e, sim, ao produto de ambas (o fator de
rendimento gravimétrico), visto que a produc¢ao de biocarvao
leva em conta, além da temperatura e da taxa de aquecimento,
aliberacdo dos gases formados e a concentra¢io de lignina da
matéria-prima (Shafizadeh, 1982; Demirbas, 2001; Antal &
Gronli, 2003; Protasio et al., 2012).

CONCLUSOES

1. Os resultados mostraram que foi possivel se obter o
biocarvao empregando-se temperaturas que variam entre 200
e 500 °C.

2. Para se obter o maximo rendimento versus o maximo teor
de carbono fixo deve-se submeter a biomassa a temperatura
de 300 °C, no processo de pirdlise.

3. A temperatura de 300 °C pode ser considerada uma
pirdlise de temperatura relativamente baixa em comparagdo
com a utilizada para carvao com finalidades energéticas, o que
minimiza o custo operacional para a produgio de biocarvao.
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