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RESUMO GERAL

Os biocarvdes tém se mostrado como uma ferramenta valiosa para a indUstria
agricola, atuando nas melhorias das propriedades fisicas, quimicas e
imobilizagdo de carbono no solo. Entretanto as suas propriedades e
aplicabilidade variam com a diversidade de matéria - prima e parametros de
carbonizacdo que podem ser utilizados. Neste trabalho, foi estudada a influéncia
do tipo de biomassa e da temperatura de carbonizacdo nas propriedades e
estruturas dos biocarv@es. Para tanto, foram produzidos biocarvGes de casca de
café e de madeira de Corymbia citriodora e Eucalyptus urophylla em quatro
temperaturas de carbonizacao (350, 450, 550 e 900°C). As biomassas in natura
bem como seus biocarvdes foram caracterizadas, por meio de analises quimicas,
termogravimétricas e de espectroscopia vibracional, na regido do infravermelho
(FTIR). Os biocarvoes, também, foram avaliados quanto aos seus rendimentos,
teor de nutrientes, condutividade elétrica, pH, capacidade de troca catidnica e
analise de microscopia eletrdnica de varredura. As analises revelaram que a
estrutura e propriedades dos biocarvdes sofreram influéncias do tipo de
biomassa e temperatura de carbonizacdo. De forma geral, a elevacdo da
temperatura promoveu estabilizacdo térmica dos materiais e aumento da
porosidade dos biocarvfes. Todos os biocarvdes apresentaram grande potencial
de utilizacdo agricola, no entanto aqueles de casca de café se mostraram mais
promissores, pela sua estrutura e caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas.

Palavras-chave: Biochar. Imobilizacdo de carbono. Biomassa vegetal.
Estabilizacdo térmica.



GENERAL ABSTRACT

Biochars have been demonstrated as a valuable tool for the agricultural industry,
acting in the improvement of physical and chemical properties as well as carbon
immobilization in the soil. However, its properties and applicability vary
according to the diversity of raw matter and carbonization parameters that can be
used. In this work, we studied the influence of the type of biochar and
carbonization temperatures over the properties and structure of the biochars.
Biochars were produced from coffee peel and Corymbia citriodora and
Eucalyptus urophylla wood with four carbonization temperatures (350, 450, 550
and 900°C). The biomasses in natura, as well as their biochars, were
characterized by means of chemical and thermogravimetric analysis, as well as
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The biochars were also
evaluated concerning yield, nutrient content, electric conductivity, pH, cation
exchange capacity and scanning electron microscopy. The analyses revealed that
the structure and properties of the biochars were influenced by the type of
biomass and carbonization temperature. In general, the increase in temperature
promoted thermal stabilization of the materials and increase in the porosity of
the biochars. All biochars presented great potential for agricultural use, however,
those produced with coffee peels were the most promising, due to its structure
and physical, chemical and thermal properties.

Keywords: Biochar. Carbon immobilization. Plant biomass. Thermal
stabilization.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO GERAL

1 INTRODUCAO

A agricultura é uma atividade altamente dependente de fatores
climaticos e ambientais, como temperatura, pluviosidade, umidade do solo e
radiacdo solar. Segundo Jones, Osborn e Briffa (1997), a producdo agricola, em
areas tropicais e subtropicais, tende a ser mais afetada, negativamente, em
relacdo as regides temperadas, em funcdo de suas condigdes climaticas de alta
pluviosidade e elevadas temperaturas, 0 que promove rapida degradacdo da
matéria organica.

A0 mesmo tempo em que se constitui em uma atividade,
potencialmente, influenciavel pelas mudancas climaticas, a agricultura, também,
contribui para o efeito estufa, uma vez que a matéria organica é composta por
carbono (C) e a sua degradacdo gera liberacdo de gases que contribuem com o
efeito estufa. Apesar de a fotossintese ser o principal mecanismo de captura de
CO, em escala global, o carbono retido é, entdo, transformado em biomassa, na
vegetacdo, sendo instavel sob as condi¢cBes ambientais mencionadas, retornando,
rapidamente, para atmosfera.

Desta forma, a incorporacdo de materiais mais estaveis no solo tem se
mostrado como uma tecnologia potencial, para reter o carbono organico, reduzir
a emissdo dos gases de efeito estufa e, simultaneamente, melhorar as
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo.

A incorporacdo de biomassa tratada termicamente, o biocarvao
(“biochar”), apresenta vantagens frente a incorporacdo de biomassa sem
processamento. No biocarvao, o carbono apresenta-se estavel, inerte, persistindo
no meio ambiente por longos periodos.

A escolha do tipo de biomassa para producdo do biocarvdo, bem como as
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condicOes de producdo, influenciam na qualidade do produto final. S&o vérias as
fontes de biomassa em atividades como agricultura, producdo florestal e
processos voltados a producdo de bicombustiveis, porém cada biomassa possui
composicdo diferenciada, reagindo, diferentemente, quando termorretificadas,
sendo indispensavel a sua caracterizagdo, para determinar sua interacdo e efeito
no solo (ENDERS et al., 2012; YAO et al., 2012).

A producéo de biocarvdes, em condigdes controladas, resulta em maior
massa retida, ao contrario do que acontece em condi¢fes convencionais de
carbonizacdo, em que boa parte da matéria é transformada em gases (incluindo
os gases do efeito estufa). Além do rendimento, a estrutura do biocarvao e,
consequentemente, sua estabilidade quimica e resisténcia a degradacgéo, também,
sdo influenciadas pelas condi¢des da pirdlise (GLASER; LEHMANN; ZECH,
2002).

Os estudos de adicdo de biocarvdo no solo tém sido inspirados nas
Terras Pretas de Indio (GLASER et al., 2000), que sio solos amazonicos
antropogénicos com boas caracteristicas agrondmicas e ambientais. Estes solos
apresentam alta fertilidade e conteddo de carbono estavel, em sua fracdo
organica, o0 que é contrastante com os demais solos amazonicos adjacentes, que
se caracterizam por apresentar baixa fertilidade e fortes limitagdes para producdo
agricola. Acredita-se que a presenca de grande quantidade de carbono (Black
Carbon), material recalcitrante, presente nas Terras Pretas de indio, seja o
grande responsavel pela manutencdo dos altos niveis de matéria orgénica e
nutrientes disponiveis no solo, mesmo em condicGes de elevadas temperaturas e
pluviosidade.

Estudos tém afirmado que a adi¢do de biocarvdo no solo poderia render
varios beneficios, tais como o aumento do rendimento das colheitas (JEFFERY
et al., 2011), melhoria da eficiéncia de utilizacdo de nutrientes (DELUCA,
MACKENZIE; GUNDALE, 2009) e diminui¢do de emissdes de N,O do solo
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(SINGH et al., 2010). Por outro lado, ha relatos de efeitos nulos e até negativos
nas propriedades dos solos (DOMENE et al., 2015; JEFFERY et al., 2015),
evidenciando a importancia de estudos mais aprofundados sobre o processo de
producdo, propriedades ‘“ideais” que os biocarvGes devem conter € quais
dosagens devem ser aplicadas para cada tipo de solo.

Neste cendrio, sdo necessarios estudos sobre a estrutura e o
desenvolvimento de tecnologias sobre como tratar biocarvGes para que
apresentem propriedades semelhantes aos materiais encontrados nos solos
antropogénicos. Além disso, o entendimento da influéncia de diferentes fontes
de biomassa e temperaturas de carbonizacdo e, mesmo as estratégias para a
melhoria das caracteristicas dos biocarvdes, sdo fundamentais, para o
desenvolvimento de tecnologias de melhoramento desse produto e para o estudo
da sustentabilidade da sua producdo. Desse modo, este trabalho objetivou
caracterizar e comparar as propriedades e estruturas de biomassas de casca de
café e de madeiras de eucalipto, bem como de seus biocarvbes produzidos em

diferentes temperaturas de carbonizacdo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Estrutura e propriedade dos biocarvdes

A Amazénia é caracterizada por suas condi¢des climaticas de elevadas
temperaturas e alta pluviosidade e, consequentemente, com solos muito
intemperizados, cidos e de baixa fertilidade. Por volta de 1970, naturalistas e
gedlogos descobriram manchas profundas de solo escuro, rico em carbono e,
extremamente, fértil (SMITH, 1980), denominados Terra Preta de indio (TPI) ou
Terra Preta Arqueoldgica (TPA) (GLASER; LEHMANN; ZECH, 2002).

Acredita-se que a cor e o potencial agricola dessas TPI’s estejam atrelados
a presenca de carvdo e substancias altamente aromaticas provenientes da
combustdo incompleta de residuos (black carbon) (GLASER et al., 2001). A
reproducdo artificial de solos antropogénicos, ou seja, por meio da incorporacao
de material carbonaceo resistente a degradacdo (biocarvéo), tem sido objeto de
estudos, para melhorar a qualidade de solos e, também, auxiliar no controle da
emissdo de gases do efeito estufa, porém a sua “melhor” producao e seus efeitos
no solo, ainda, sdo desconhecidos, necessitando de mais pesquisas sobre o tema.

O biocarvdo é um material carbonaceo, obtido por meio da pirdlise da
biomassa, na auséncia ou presenca controlada de oxigénio. Diferencia-se do
carvdo vegetal na aplicacdo, pois é produzido, exclusivamente, para ser
utilizado na agricultura, com o intuito de imobilizar carbono e melhorar as
propriedades do solo (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Normalmente, os biocarvbes apresentam estrutura composta por folhas
cristalinas de grafeno empilhadas e, aleatoriamente, ordenadas por estruturas
aromaticas amorfas. Sdo encontrados predominantemente O, N, P e S como
heterodtomos, incorporados dentro dos anéis aromaticos (BOURKE et al.,

2007), pelo fato, principalmente, da sua diferenca de eletronegatividade em
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relagdo aos atomos de carbono. A sua presenca da uma grande contribuicao,
para a elevada heterogeneidade da superficie quimica e para a baixa reatividade
do biocarvao, sendo um produto muito mais dificil de ser degradado do que
muitas outras formas de matéria organica no solo (AMONETTE; JOSEPH,
2009).

Geralmente a oxidacdo dos biocarvdes ocorre, de forma lenta no solo, o
que leva a producgdo de grupos funcionais negativos na sua superficie, como o
grupo carboxilico e fendlico. De acordo com Novotny et al. (2009), a presenca
desses grupos funcionais vem sendo ligada a uma alta capacidade de troca de
cations (CTC), ou seja, a capacidade do solo reter nutrientes na forma de cations
disponiveis para as plantas.

A CTC advém da persisténcia de grupos funcionais oxigenados, que
estdo contidos no material como materiais volateis, o0s quais podem ser
liberados conforme a temperatura de pir6lise aumenta. Acredita-se que a medida
gue o biocarvao envelhece, aumenta a oxigenagdo dos seus grupos funcionais e,
consequentemente, eleva a CTC (AMONETTE; JOSEPH, 2009).

A quimica superficial dos biocarvdes depende muito da matéria-prima e da
condicdo de producdo, podendo assumir comportamento &cido, basico,
hidrofébico e hidrofilico. O pH, também, esta relacionado ao teor de oxigénio
presente no material ap6s a pir6lise, originalmente, compondo a matéria-prima
em Oxidos de metais. A presenca de metais alcalinos remanescentes do material
original, também, contribui para o elevado pH determinado no biocarvao
(AMONETTE; JOSEPH, 2009). A temperatura de pirolise, também, influencia o
indice pH, pois & medida que a temperatura se eleva, 0s grupos acidos presentes
sdo liberados, tornando os produtos mais alcalinos (LORENZ; LAL, 2014).

A parcela inorganica dos biocarv@es é formada por metais provenientes
do material de origem, as cinzas, que sdo concentradas a medida que o0s

materiais volateis sdo liberados, com o0 aumento da temperatura. Esses nutrientes
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podem estar incorporados a matriz carbonacea ou separados da mesma
(AMONETTE; JOSEPH, 2009; DOWNIE; CROSCKY; MUNROE, 2009).

As propriedades fisicas observadas no biocarvdo (&rea superficial
especifica e porosidade) podem sofrer influéncias tanto da composicdo da
matéria-prima, como também das condi¢cBes de producdo e até mesmo do
manuseio e armazenamento. A porosidade do biocarvdo € resultante das
estruturas de células e poros do material de origem. Sua composi¢do quimica,
também, pode causar mudancas estruturais pela ocorréncia de liberacdo de
gases, derretimento e fusdo. As condicdes de producdo (taxa de aquecimento,
temperatura final, tempo de reacgdo, pressdo), também, influenciam a estrutura
final do biocarvdo a medida que o aumento de temperatura faz liberar elementos
do material original e o fornecimento de calor pode produzir quebras, contracao,

expansao, derretimento e formacdo de produtos intermediarios (CONZ, 2015).

2.2 Efeito da matéria - prima nas propriedades dos biocarvoes

As propriedades fisicas, quimicas e anatbmicas da biomassa influenciam
a qualidade do biocarvdo. A umidade da biomassa apresenta grande influéncia
ndo apenas nos custos de transporte, como também no processo de producdo do
biocarvdo e na sua qualidade. Arruda et al. (2011) afirmam que umidades acima
de 30% da biomassa tornam a taxa de aquecimento muito lenta, a temperatura
maxima média passa a ser inconstante pelo excesso de vapor de gua liberado e,
consequentemente, aumenta o tempo de pir6lise. Durante a pirdlise, guanto
maior a umidade da matéria - prima, maior serd o gasto energético e mais brusca
sera a saida da agua na forma de vapor (MISSIO et al., 2014).

De acordo com Di Blasi, Hernandez e Santoro (2000), a elevada
umidade, também, dificulta 0 aumento da temperatura e a transferéncia térmica

de calor na biomassa, em razdo do transporte por convec¢do dos vapores de
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agua. Segundo os autores, enquanto houver agua a ser evaporada, ndo so a area
Umida sera afetada com o aquecimento lento, mas toda a area externa, que ja se
encontra menos Umida, terd o processo retardado. Dessa forma, o processo de
decomposicdo térmica da biomassa torna-se lento.

Assim como pode haver variacbes na umidade, ha, também, variacdes
na composi¢do do biocarvdo, uma vez que sua producdo pode ser realizada, a
partir de diferentes matérias - primas como, residuos agricolas e florestais,
dejetos da producdo animal, entre outros. Diante disso, 0 conhecimento das
caracteristicas quimicas e fisicas do material a ser utilizado é importante, uma
vez que ira influenciar, diretamente, nas caracteristicas do biocarvao produzido
e, consequentemente, no seu potencial de aplicag&o.

Em geral, as biomassas vegetais selecionadas, para producdo de
biocarvdo, sdo formadas de trés principais compostos: a celulose, hemiceluloses
e lignina. A propor¢do, em que tais compostos encontram-se na biomassa, antes
do processo de pir6lise, afeta como as reages e transformagdes ocorrerdo com o
aumento da temperatura (BRONW, 2009; BROWNSORT, 2009).

De acordo com Kloss et al. (2012), algumas caracteristicas podem
variar, conforme o tipo de matéria - prima, principalmente, em funcdo da sua
constituicdo quimica. Geralmente, biomassas agricolas apresentam maior
quantidade de lignina, macro e micronutrientes, resultando em biocarvdes com
maior teor de cinzas, nutrientes, condutividade elétrica e menor area superficial
e estabilidade térmica, se comparado a biocarvbes provenientes de material
lenhoso.

Da mesma forma acontece, para o0s biocarvfes produzidos, a partir de
algas e adubos, que, segundo alguns autores, sd0 materiais ricos em nutrientes,
apresentam maior pH e maior quantidade de carbono estavel (BIRD et al., 2011;
BREWER; BROWN, 2012).
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2.3 Efeito das condicOes de pirolise

As reacGes que ocorrem, durante o processo de pirdlise, estdo
relacionadas a temperatura a que a biomassa é submetida. Quanto maior a
temperatura final de carbonizacdo, maior sera o teor de carbono fixo e menor o
rendimento gravimétrico em carvdo e o teor de materiais volateis (CENTRO
TECNOLOGICO DE MINAS GERAIS - CETEC, 1980).

Essa tendéncia pode ser observada por Chen et al. (2015), ao avaliar os
rendimentos da pirélise de bambu, bem como a composi¢do quimica e a area
superficial, quando submetidos a diferentes temperaturas finais de carbonizacéo
(TABELAS 1, 2 3).

Tabela 1 - Efeito da temperatura nos rendimentos da pir6lise de bambu.
Rendimentos (%)

Temperatura Biochar Liquido c;?jsee:sg\a/ce)is
300 493+1,2 26,6+ 0,8 232+ 14
400 30+0,7 352+ 1,3 34,1+ 15
500 26+0,9 36,6+ 1,1 374+14
600 243+1,1 36,1+ 0,7 39,6+1,3
700 236+0,8 34,1+ 09 42,3+1,2

Fonte: Chen et al. (2015).
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Tabela 2 - Efeito da temperatura na quimica imediata e area superficial do
biocarvéo de bambu.

Quimica imediata (%)

Area superficial

Temperatura Materiais

Volateis Carbono fixo Cinzas (m?/g)
300 30,92+ 0,81 65,16 +£0,82 3,92+0,12 12,31+ 0,58
400 25,16 £ 0,35 71,51 +£0,38 3,33+0,15 26,12 +1,02
500 20,53 £ 0,56 75,39 £ 0,58 4,08 +0,17 48,35+ 1,25
600 12,92 + 0,43 82,83+ 0,43 4,25+ 0,09 60,93 £ 0,93
700 9,37+0,72 86,37 +0,72 4,26+0,11 64,45 + 0,98

Fonte: Chen et al. (2015)

Tabela 3 - Efeito da temperatura nos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio,
enxofre e oxigénio do biocarvao de bambu.

Analise elementar (%)

Temperatura
H N S @]
300 68,56 +0,81 3,85+0,11 092+0,15 0,13+0,01 26,54+0,83
400 7464+101 3,48+0,09 094+0,12 014+0,02 208+1,02
500 79,12+0,89 2,53+0,056 1,03+0,08 0,13+0,01 17,19+0,89
600 83,95+0,95 1,67+0,03 1,01+0,07 0,14+£0,01 13,23+0,95
700 88,34+0,67 126+0,08 1,06+0,04 0,14+001 9,20+0,68

Fonte: Chen et al. (2015)

Segundo Trugilho e Silva (2001), o rendimento gravimétrico da
carbonizacdo diminui com o aumento da temperatura final de carbonizacao,
porém tende a se estabilizar, em temperaturas mais elevadas, uma vez que
apenas pequenas quantidades de H,sdo liberadas do carvéo.

Além de influenciar nos rendimentos, o aumento da temperatura de
carbonizacdo, também, promove melhorias na estrutura do biocarvdo, uma vez
gue a medida gue a temperatura se eleva a estrutura do biocarvao se aproxima

aquela do grafite, com cadeia carbdnica aromatica pouco funcionalizada, ou
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seja, com baixas razbes de O/C e H/C, que lhe conferem alta estabilidade
quimica e resisténcia a degradacao (BOURKE et al., 2007).

Com relagdo a porosidade, observa-se que, com a elevacdo da
temperatura de pir6lise, a parcela solida se organiza enquanto ocorre liberacdo
de gases, isso faz com que a densidade de particula aumente,
concomitantemente, ao aumento do volume de poros (DOWNIE; CROSCKY;
MUNROE, 2009).

Assim como a temperatura, a taxa de aquecimento, também, influencia
as propriedades do biocarvdo. Alguns autores (PINHEIRO; FIGUEIREDO;
SEYE, 2005; ZENG et al.,, 2015) observaram que quanto maior a taxa de
aquecimento, na pirélise da biomassa, maior serd a perda de massa. Este fato
esta relacionado com a intensificacdo da despolimerizacdo do material s6lido em

volateis (Figura 1).

Figura 1 - Influéncia da taxa de aquecimento na pirdlise da madeira, quando
submetida a 500°C.
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Segundo Vella, Valente e Lelles (1989), o teor de materiais volateis e o
teor de carbono fixo sofrem variacdo com a velocidade do processo, o que indica
gue o0 aumento da taxa de aquecimento e, consequentemente, a expulsao rapida
das fragBes gasosas promovem a diminui¢do, no teor de materiais volateis e
aumento no teor de carbono fixo. O teor de cinzas, por outro lado, tende a
aumentar, pois é dependente da quantidade de matéria mineral presente na
biomassa, que ndo se volatiliza, em temperaturas normais de carbonizacao,
ficando toda na cinza do biocarvao.

A pressdo é um parametro operacional que, também, pode afetar a
producao de biocarvao. A influéncia positiva da pressao sobre o rendimento em
carvao ocorre em decorréncia do tempo de permanéncia da fase gasosa, no
reator de pirdlise, e ndo simplesmente pelo aumento de pressdo do sistema
(ANTAL JUNIOR et al., 1996). Wang et al. (2013) observaram que, ao variar a
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pressdao de 1,14 MPa para 2,17 Mpa, houve um aumento em rendimento de
carbono fixo da madeira de 16,1% para 27,6%.

Segundo Antal Junior et al. (1996), além do seu efeito sobre a
produtividade, as pressdes mais altas tendem a melhorar a transferéncia de calor
dentro do reator, produzindo biocarvdo mais uniforme e reduzindo o tempo
requerido para o aquecimento. Relatos sobre aumento nos rendimentos de
biocarvéo a pressdes elevadas podem ser corroboradas por outros autores como
Mok et al. (1992) e Wang et al. (2013).

2.4 Aplicacéo e efeitos do biocarvéo no solo

O biocarvao pode apresentar diferentes caracteristicas dependendo do tipo
de matéria - prima utilizada e condicdes de producdo, sendo indispensavel a sua
caracterizacdo para determinar seu efeito no solo. Igualmente importante é o
estudo da sua interacdo com o tipo de solo e se ird causar efeitos danosos ao
ambiente, como a liberacdo de metais pesados ou nutrientes em quantidades nao
recomendadas e consequente queda de produtividade (ENDERS et al., 2012;
YAO et al., 2012).

Hossain et al. (2011) avaliaram a influéncia da temperatura final de
carbonizacdo e observaram que o pH do solo aumenta, quando adicionado
biocarvdo, produzido em temperaturas mais elevadas, pelo fato,
principalmente, da diminuicdo de grupos &cidos que sdo volatilizados em
temperaturas elevadas. O biocarvdo produzido a 700°C é adequado, para
aplicacdo em solos acidos, pela sua capacidade de neutralizar o pH, enquanto
para solos alcalinos sdo recomendados o0s biocarvBes produzidos em
temperaturas baixas.

Smider e Singh (2014) verificaram que os biocarvdes produzidos, a partir

de residuos da produgdo de tomate a 550°C, apresentaram efeitos contrarios



28

guando aplicados em solos distintos. Em solo arenoso, com baixo poder tampao,
a dissolugdo dos sais e dos ions OH- presentes no biocarvdo promoveram efeitos
toxicos na planta, em virtude da salinizagdo do meio. Em solo argiloso, o
resultado foi contrério, observado pelo aumento da condutividade elétrica (C.E.)
e pH do solo, possibilitando a manifestagdo dos efeitos benéficos do biocarvao,
como no crescimento das plantas.

Nos tratamentos com adi¢do de biocarvado, houve aumento da quantidade
de C orgéanico no solo e reducdo do C mineralizavel, concluindo-se, portanto a
melhoria da capacidade de armazenamento do elemento em solo misturado com
biocarvéo (YUAN et al., 2011).

Yao et al. (2012), na avaliagcdo de treze diferentes biocarvoes e suas
capacidades em adsorver amoénio, nitrato e fosfato, concluiram que os melhores
materiais, para tal finalidade, devem ser provenientes de condic¢bes de pir6lise
com temperatura elevada, visto que alguns materiais causaram maior liberacdo
desses nutrientes em solucdo. Tal fato, também, foi observado por Tan et al.
(2014), ao estudar a capacidade de biocarvdes em adsorver cadmio.

Manya (2012) concluiu que biocarvBes com elevada area superficial
especifica e porosidade podem explicar o aumento da area superficial especifica
dos solos, que, por sua vez, resultam em maior capacidade de sorcdo e aumento
da biomassa microbiana. Méndez et al. (2013) demonstraram melhorias
significativas no aumento da capacidade de campo e agua disponivel quando
compararam a aplicacdo de biocarvdo pirolisado a 600°C com o biocarvao
produzido a 400°C.

De forma geral, as contribui¢fes, para a fisica do solo, decorrentes da
aplicacdo de biocarvao, podem influenciar sua profundidade, textura, estrutura e
porosidade pelas contribuicGes para a area superficial do solo e sua densidade
(DOWNIE; CROSCKY; MUNROE, 2009).

Verifica-se que ha diferentes resultados para a aplicacdo do biocarvdo no
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solo, mostrando que a dinamica do biocarvdo no solo depende de diversas
variaveis como o tipo de solo, clima e propriedades do biocarvdo (JOSEPH et
al., 2010). Dessa maneira, 0 estudo das caracteristicas dos biocarvdes, bem como
suas formas de producdo e interagdo com o ambiente, é essencial para

entendimento de suas aplicacdes e efeitos.
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CAPITULO 2 CARACTERIZACAO DE DIFERENTES BIOMASSAS
VEGETAIS PARA PRODUCAO DE BIOCARVOES

RESUMO

A utilizacdo da biomassa para producdo de biocarvBes ja é uma realidade.
Porém, pouco se sabe sobre a sua estrutura e composicdo, principalmente,
mediante as transformacbes ocorridas durante o tratamento térmico. Estas
informacbes sdo fundamentais, uma vez que terdo impacto imediato na
qualidade e aplicabilidade do material produzido. Portanto este trabalho
objetivou analisar diferentes biomassas, caracterizando-as como potenciais para
producdo de biocarvdes. Foram utilizadas madeiras de Eucalyptus urophylla e
Corymbia citriodora e cascas de café. As biomassas foram moidas e peneiradas
e, em seguida, armazenadas sob condicBes de temperatura e umidade controlada.
Posteriormente realizou-se a caracterizacdo dos materiais, por meio de analise
quimica, elementar, quimica imediata, termogravimétrica e de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (FTIR). De forma geral, todas as
biomassas apresentaram potencial, para serem utilizadas na producdo de
biocarvéo, onde baixas razdes de H/C e O/C foram encontradas. A casca de café
apresentou maiores teores de lignina, extrativos, cinzas e carbono fixo, o que,
certamente, contribuiu para que a mesma apresentasse maior estabilidade
térmica. Com relacdo a analise de FTIR, observou-se a presenca de bandas
referentes aos grupos quimicos recalcitrantes, como os carboxilicos e fendlicos
nos espectros de todas as biomassas. O perfil dos termogramas da madeira de C.
citriodora e de E. urophylla foram semelhantes entre si e diferentes da casca de
café, que apresentou maior estabilidade térmica.

Palavras-chave: Biochar. Biomassa vegetal. Imobilizagdo de carbono.
Condicionador de solo. Carvdo vegetal.
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CHARACTERIZATION OF DIFFERENT PLANT BIOMASSES FOR
THE PRODUCTION OF BIOCHARS

ABSTRACT

The use of biomass for the production of biochars is a reality. However, little is
known about the structure and composition, especially upon the transformations
occurred during the thermal treatment. These information are fundamental,
given the immediate impact over the quality and applicability of the material
produced. Therefore, this work aimed at analyzing different biomasses,
characterizing them as potential for the production of biochars. Wood from
Eucalyptus urophylla and Corymbia citriodora, as well as coffee peel, were
used. The biomasses were ground and sieved, and subsequently stored under
controlled temperature and humidity conditions. Posteriorly, the materials were
characterized by means of chemical, elemental, immediate chemical,
thermogravimetric and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
analyses. In general, all biomasses presented potential for use in the production
of biochar, with low H/C and O/C ratios being found. Coffee peel presented the
highest contents of lignin, extractives, ash and fixed carbon, which has certainly
contributed for the same presenting higher thermal stability. Regarding the FTIR
analysis, we verified the presence of bands related to the recalcitrant chemical
groups, such as carboxylic and phenolic compounds in the spectrums of all
biomasses. The thermogram profile of the C. citriodora and E. urophilla wood
were similar between each other and different to the coffee peel, which
presented higher thermal stability.

Keywords: Biochar. Plant biomass. Carbon immobilization. Soil conditioner.
charcoal.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é um grande produtor florestal e agricola e, consequentemente,
produz grande volume de matérias - primas e residuos em, praticamente, todas
as suas regides. Embora alguns produtores possuam planos de gerenciamento
ambiental e o aproveitamento integrado de seus subprodutos, grande parte dos
residuos, ainda, é descartado de maneira inadequada, causando sérios prejuizos
ao meio ambiente, tais como a contaminagdo dos solos e lengol freatico.

Dentre os residuos agricolas, a casca de café, proveniente do
beneficiamento do grdo, pode ser destacada como matéria-prima com grande
potencial, visto que é produzida em grande escala, no Brasil, maior produtor de
café do mundo. Em 2015, o Pais colheu, aproximadamente, 43,23 milhdes de
sacas de 60 quilos do produto beneficiado (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO - CONAB, 2016) , sendo que a producdo de residuos do
processamento do café pode chegar a 50% da colheita (ROCHA et al., 2006).

Com relagdo a exploracdo florestal, o setor brasileiro de &rvores
plantadas ocupa 7,74 milhdes de hectares, o que corresponde a 0,9% do
territorio nacional, sendo responsavel por até 91% de toda madeira produzida
para fins industriais. Desse total de area plantada, cerca de 71,9% corresponde a
plantios de Eucalyptus spp, localizados, principalmente, nos Estados de Minas
Gerais (25,2%), Sado Paulo (17,6%) e Mato Grosso do Sul (14,5%)
(INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES - IBA, 2015). Varios sdo o0s
produtos que podem ser obtidos da exploragdo florestal, como: celulose, papel,
madeira serrada, painéis, carvdo vegetal e outros. No entanto muitos
pesquisadores buscam o desenvolvimento de bioprodutos inovadores, que
possam contribuir com a resolucdo dos problemas ambientais, energéticos e de

demanda futura das populagGes por alimento, agua e terra.
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Neste cenario, novas tecnologias tém sido desenvolvidas com a
finalidade de transformar a biomassa e seus residuos em produtos de maior valor
agregado. Pesquisas tém demonstrado que, com tratamento adequado, diferentes
biomassas e residuos podem ser utilizados como ferramenta para reter nutrientes
nos solos (GLASER; LEHMANN; ZECH, 2002). Outra estratégia é a
otimizacdo do processo de tratamento térmico em procedimentos em que a
biomassa € transformada em biocarvdo ou Biochar, como em caldeiras e fornos
industriais, reduzindo a emissdo de gases e gerando estruturas especificas de
biocarvdo com propriedades interessantes para serem utilizados em solos
amazonicos.

A motivacéo, para a transformacéo da biomassa em biocarvéo, baseia-se
em solos observados, na regido Amazonica, denominados “Terras Pretas de
Indio”. Tais solos apresentam alta fertilidade e contetido de carbono estavel, em
sua fracdo organica, o que é extremamente contrastante com o0s solos
amazodnicos adjacentes, que se caracterizam por apresentar baixa fertilidade e
fortes limitacOes para producéo agricola (GLASER et al., 2001).

InvestigacGes tém sido desenvolvidas (CHEN et al., 2015; ZENG et al.,
2015; ZHAO et al., 2013) com o intuito de reproduzir materiais carbonaceos
semelhantes aos encontrados nas terras pretas de indio. Porém, antes de
reproduzi-los, é importante realizar uma selecdo, pois cada biomassa possui
composicédo diferenciada, reagindo, diferentemente, quando carbonizadas, sendo
indispensavel caracteriza-las, para modelar a sua estrutura e aplicabilidade,
mediante diferentes condi¢Ges do solo.

Madeiras de eucaliptos, provenientes ou ndo de residuos, assim como a
casca de café, ndo tém sido empregadas como biocarvdo. Para que isso seja
feito, é fundamental que suas propriedades sejam investigadas, assim como 0s

seus comportamentos no solo. Assim, este trabalho teve como objetivo
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caracterizar madeiras de eucalipto e cascas de café, de modo a avaliar seu

potencial para produgdo de biocarvoes.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria - prima

Para a realizagdo deste trabalho, foram utilizadas cascas de café (casca +
polpa + pergaminho) da espécie Coffea arabica, obtidas por meio do processo
de despolpamento via seca dos grdos de café e madeiras de Eucalyptus urophylla
e Corymbia citrodora com 7 anos de idade. As amostras das diferentes

biomassas utilizadas foram obtidas da seguinte forma (TABELA 1):

Tabelal- Origem e espécie das biomassas utilizadas para realizacdo do

trabalho.

Material - .
utilizado Espécie Empresa Cidade
Casca de café  Coffea Arabica Fazenda Limeira Nepomuceno
Madeira Corymbia citriodora  Vallourec Florestal Paraopeba

Ltda.
Madeira Eucalyptus urophylla Vallourec Florestal Paraopeba
Ltda.

Fonte: Do autor (2016).

2.2 Caracterizacdo da matéria - prima
As propriedades fisicas e quimicas da matéria prima foram avaliadas

segundo diretrizes normativas citadas a seguir.

2.2.1 Teor de extrativos

A quantificacdo do teor de extrativos totais foi realizada, utilizando-se a
fracdo da biomassa retida entre as peneiras de 40-60 mesh, segundo a norma
NBR 14853 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS -

ABNT, 2010). Foi utilizado um extrator soxhlet e as amostras foram submetidas
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a uma sequéncia de toluol-etanol (2:1, 5 horas), etanol (4 horas) e 4gua quente (2
horas).

2.2.2 Teor de lignina

A determinacdo do teor de lignina insollvel foi realizada mediante
procedimento descrito na norma NBR 7989 (ABNT, 2010). Foram utilizadas
amostras, aproximadamente 2 g a.s., livres de extrativos, cujo solvente utilizado
foi o &cido sulfurico (72%) mantido resfriado.

O teor de lignina solavel foi determinado, por meio da
espectrofotometria, sendo utilizada a equacao descrita por Goldschimid (1971),

conforme a Equacéo 1.
%LI = ((4,538 * absorbéncia(ZlSnm)) — absorbéncia(ZBO)) 1,11 (1)

Em que: %L1 é o percentual de lignina insoltvel (%).
O teor de lignina total foi considerado a soma das ligninas sollvel e

insoltvel.

2.2.3 Teor de holocelulose

O teor de holocelulose foi obtido por diferenca em relagdo aos demais

constituintes quimicos e minerais.

2.2.4 Anélise quimica imediata

Na analise quimica imediata, foram quantificados os teores de materiais

volateis e cinzas e, por diferenca, o carbono fixo, utilizando-se a fracdo da
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biomassa retida entre as peneiras de 40-60 mesh, segundo as diretrizes da norma
NBR 8112 (ABNT, 1986).

2.2.5 Andlise elementar

Na analise elementar, foram quantificados os teores de carbono,
nitrogénio, hidrogénio, enxofre e, por diferenca, o teor de oxigénio. A analise foi
realizada, no analisador universal da marca Elementar, modelo Vario Micro

Club, utilizando amostras retidas entre as peneiras de 200-260 mesh.

2.2.6 Andlise termogravimétrica-TGA

O comportamento e a estabilidade térmica das biomassas foram
investigados por TGA em um analisador Shimadzu-DTG 60 H. As varreduras
foram realizadas entre as temperaturas de 25 e 900°C com taxa de 10°C min™

sob atmosfera inerte de N, e fluxo de 50 mL.min™.

2.2.7 Anélise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Realizou-se a andlise espectroscépica vibracional, na regido do
infravermelho, a fim de identificar a presenca de grupos funcionais. Os
espectros, na regido do infravermelho dos biocarvbes, foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Digilab série Excalibur, utilizando pastilhas de KBr
(resolugdo de 4 cm™ com 8 acumulag@es). Foram utilizados, aproximadamente,

3,0 mg de amostra para 97 mg de KBr.

2.3 Analise estatistica
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Todos os resultados obtidos, provenientes das analises de caracterizagao
das biomassas, foram submetidos a analise de variancia (ANOVA). No caso de
efeitos significativos mostrados na ANOVA, foram efetuadas comparacdes de

médias por teste de Tukey (0=5%).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo quimica das biomassas

Os principais componentes quimicos dos materiais encontram-se na
Tabela 2. De forma geral, a casca de café apresentou maior teor de extrativos,

lignina total e cinzas.

Tabela 2 - Médias dos principais componentes quimicos da casca de café e da
madeira de C. citriodora e E. urophylla.

Analise Biomassa (%), em base seca

quimica Casca de café  Corymbia citriodora Eucalyptus urophylla
Extrativos 47,38 C " 14,09 B ®* 12,30 A%
Lignina Total 29,55 C % 24,10 A %9 27,48 B **
Holocelulose 15,32 A @4 61,63 C @39 5981 B 0V
Cinzas 7,75 C @ 0,19 A % 0,41 B ©%

Valores seguidos da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey (a=0,05);
*Valores do coeficiente de variacdo amostral (%).

Protasio et al. (2012) avaliaram residuos de milho, café, arroz, cana e
maravalhas de eucalipto, cedro e pinus, para geracdo de bioenergia e observaram
que, geralmente, os residuos agricolas tendem a apresentar maior teor de
extrativos e lignina, enquanto as biomassas florestais (maravalhas) tendem a
apresentar valores muito inferiores de cinzas, o que estd de acordo com o
encontrado neste trabalho (TABELA 2).

O teor de cinzas esta relacionado com a presenga de quantidades e de
qualidades diferentes de minerais presentes na biomassa, assim minerais como
calcio, potéssio, fosforo, magnésio, ferro, sddio, entre outros, fazem aumentar o
teor de cinzas (VALE et al., 2007).

A madeira de C. citriodora e E. urophylla apresentaram baixo teor de

cinzas, sendo 0,19% e 0,41%, respectivamente, ja a casca de café apresentou
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elevado teor de cinza (7,75%) (TABELA 2), que pode ser proveniente da
adubacdo, ndo so6 de potassio e fésforo, mas do célcio usado como corretivo.

Neves et al. (2011) avaliaram o potencial de materiais lignocelulésicos,
para producdo de carvao vegetal, encontrando valores de cinzas variando de 0,15
a 0,25%. Por outro lado, Protasio et al. (2012), avaliando o teor de cinzas da
casca e pergaminho do café, colheita do milho e casca de arroz, encontraram
valores variando de 4,92 a 16,78%.

Com relacdo aos teores de holocelulose, observa-se que a casca de café
foi a que apresentou o menor teor (15,32%), seguido do Eucalyptus urophylla
(59,81%) e Corymbia citriodora (61,63%) (TABELA 2).

Verifica-se que a holocelulose é formada pelas hemiceluloses e
celuloses e, segundo Raveendran, Ganesh e Khilar (1996), as celuloses
produzem cerca de 24% de carvdo (base madeira) enquanto as hemiceluloses
produzem 12% de carvdo e materiais volateis. Porém, quando se pensa em
rendimento de carvao, a lignina corresponde ao principal componente de
interesse, pela sua grande estabilidade térmica, podendo ser responsavel por até
55% da producdo de carvéo.

Brito e Barrichelo (1977) estudaram madeiras, para a producdo de
carvao, encontrando correlaces positivas entre o teor de lignina, rendimento
gravimétrico e teor de carbono fixo, porém negativas para os teores de materiais
volateis e cinzas. Segundo 0s mesmos autores, 0s maiores teores de carbono fixo
nos carvdes produzidos, a partir de biomassas mais lignificadas, sdo em
decorréncia do fato da lignina possuir cerca de 65% de carbono elementar (C)
em sua composicdo contra 45% de C que ocorre, normalmente, na celulose e
hemicelulose.

Couto (2014), estudando as propriedades anatémicas, fisicas e quimicas
da madeira de Corymbia citriodora e Eucalyptus urophylla, relatou valores de

lignina total, variando de 24,87 a 27,08% para Corymbia citriodora e de 28,51 a
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34,45% para Eucalyptus urophylla, corroborando com os resultados encontrados
neste trabalho.

Protésio et al. (2012), estudando residuos do processamento do café,
relataram teor de lignina médio de 31,03%, semelhante ao encontrado neste
trabalho. Observa-se, ainda, (TABELA 2), que todos o0s coeficientes de variagéo,
encontrados para a andlise quimica, foram menores que 6%, 0 que pode ser
considerado como baixo.

Na Tabela 3, encontram-se os teores médios obtidos pela analise

quimica elementar das biomassas avaliadas.

Tabela 3 - Valores médios da analise elementar da casca de café e da madeira de
Corymbia citridora e Eucalyptus urophylla.
Biomassa (%), em base seca

pnalise . Corymbia

elementar Casca de café citriodora Eucalyptus urophylla
Carbono 43,79 AT 46,59 B “* 49,17 C &%
Hidrogénio 5,64 A -7 567 A ¢ 597 A %)
Nitrogénio 2,74 B @3 0,48 A 68 0.66 A @69

Enxofre 0,14 B “™ 0,02 A @749) 0,01 A (83D
Oxigénio 47,69 B 7 47,24 B 3% 44,20 A G

H/C 0,13 B ©% 0,12 A L% 0,12 A @9

o/C 1,09 B G*) 1,01 B ©9 0.90 A @89

C: carbono; H: hidrogénio; O: oxigénio; Valores seguidos da mesma letra ndo diferem
entre si pelo teste Tukey (a=0,05); *Valores do coeficiente de variagdo amostral (%).

De forma geral, as madeiras de C. citriodora e E. urophylla
apresentaram os maiores teores de carbono, quando comparados a casca de café,
sendo o maior valor encontrado para a madeira de Eucalyptus urophylla
(TABELA 3). Os teores de oxigénio de C. citriodora e E. urophylla estdo
proximos aos determinados para a casca de café. Observa-se, ainda, que o teor
de hidrogénio foi, estatisticamente, igual para todas as biomassas avaliadas e que
C. citriodora e E. urophylla apresentaram percentuais bem menores de
nitrogénio e enxofre (TABELA 3).
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Santos et al. (2012) estudaram a massa de carbono contida em clones de
Eucalyptus, encontrando teor de carbono elementar variando de 45,81 a 48,59%.
Couto et al. (2013), objetivando a selecdo de materiais genéticos, observaram
teores de carbono variando de 47,65 a 50,30% e teores elementares de
hidrogénio e oxigénio variando de 6,16 a 6,44% e 43,16 a 45,84%,
respectivamente. As concentragdes elementares observadas, neste estudo, estéo
de acordo com as concentracfes elementares encontradas em outros estudos
(BRUM, 2007; PAULA et al., 2011; SEYE; CORTEZ, GOMEZ, 2003).

Observando a Tabela 3, nota-se que a casca de café e a madeira C.
citriodora e E. urophylla apresentaram baixas relagdes de H/C e O/C. De acordo
com Zheng et al. (2013), baixas rela¢cdes de H/C e O/C indicam a presenca de
estruturas aromaticas e mais resistentes decomposicéo no solo.

Alguns autores (ANGIN, 2013; LEE et al., 2013; ZHENG et al., 2013)
afirmam, ainda, que, quando a biomassa passa por tratamento térmico, tende a se
tornar mais carbonacea e, em consequéncia da degradacdo térmica das
hemiceluloses, perde parte dos seus componentes oxigenados e aromatizados.
Dessa forma, as razbes elementares H/C e O/C tendem a diminuir, com o
aumento da temperatura de pir6lise, tornando o material mais resistente a
degradacéo.

Na Tabela 4, encontram-se os valores médios de materiais volateis,

cinzas e carbono fixo das biomassas.

Tabela 4 - Valores médios da analise quimica imediata das biomassas utilizadas
na producdo dos biocarvoes.

Biomassa (%), em base seca

Corymbia Eucalyptus

citriodora urophylla

Anélise quimica
imediata Casca de café
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Materiais volateis 70,02 A -90* 80,10 B %% 83,35 C %
Teor de Cinzas 7,86 C 4 0,19 B? 0,39 AL
Teor de carbono fixo 22,12 C *% 19,51 B ¢ 16,46 A *3V

Valores seguidos da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste Tukey (a=0,05);
*Valores do coeficiente de variagdo amostral (%).

De modo geral, a casca de café apresentou maior teor de cinzas e
carbono fixo, seguido da madeira de Corymbia citriodora e Eucalyptus
urophylla (TABELA 4). Certamente, a presenca de grandes quantidades de
minerais presentes na casca de café contribuiu para a maximizacdo do seu teor
de cinzas. Na literatura séo relatados teores de cinzas, variando de 9 a 13,86%,
para a casca de café e de 0,17 a 0,34%, para madeiras de Eucalyptus
(ARANTES et al., 2008; PROTASIO et al., 2012; TRUGILHO; LIMA; MORI,
2003; VALE et al., 2007), concordando com o valores encontrados neste
trabalho.

O carbono fixo é a medida da por¢do do material que ndo constitui
material volatil, umidade ou cinzas. Portanto é o elemento, na sua forma mais
resistente, que permanece no biocarvdo apds a pirdlise. Essa porcdo dos
materiais é organizada, em cadeias aromaticas, que compdem os produtos da
pirélise (AMONETTE; JOSEPH, 2009) e est4, indiretamente, relacionada com
0s teores de materiais volateis e de cinzas, o que explica 0o maior teor para a
casca de café (TABELA 4).

Vale et al. (2007) estudaram o potencial energético da casca de café e
relataram teor de materiais volateis semelhante ao encontrado neste trabalho
(75,73%) e teor de carbono fixo inferior (10,31%).

Paula et al. (2011) estudaram o pergaminho do café e serragens de
madeiras de Eucalyptus sp. e relataram teor de carbono fixo médio de 19,90 e
21,03%, respectivamente e teor de materiais volateis de 79,14 e 78,89%,

respectivamente.
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3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros resultantes da analise de espectroscopia no infravermelho,
transformada de Fourier (ou Fourier Transformed InfraRedSpectroscopy—
FTIR), mostram informag0es sobre grupos quimicos presentes nos constituintes
béasicos da biomassa (FIGURA 1).

Figura 1 - Espectros na regido do infravermelho da casca de café e das madeiras
de Eucalyptus urophylla e de Corymbia citriodora.
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Os espectros de FTIR da casca de café, da madeira de Corymbia
citriodora e de Eucalyptus urophylla (FIGURA 1) mostram uma banda larga,
em torno de 3400 cm™, que corresponde & presenca de grupos hidroxilas. A
banda, em 2900 cm™, presente em ambos os espectros, é referente ao

estiramento C-H de vibragdo em celulose e hemiceluloses (CASTRO, 2003).
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De acordo com a Figura 1, a banda em 1740 cm™ mostrada, nos
espectros da madeira de C. citriodora e E. urophylla, corresponde a estiramentos
axial de C=0O de grupo carbonila (IBRAHIM et al.,, 2010). Enquanto, no
espectro da casca de café, a banda em 1600 cm™ aparece com maior intensidade
e esta relacionada a ligacdo de C = C de grupos aromaticos (COUTO et al.,
2012). Fato que corrobora com resultados encontrados na Tabela 1, onde foi
relatado maior teor de lignina, para a casca de café, o que, certamente,
influenciou na intensidade das bandas observadas na Figural.

Segundo Hergert (1971), as bandas em 1512 e 1431 cm™ (FIGURA 1)
estdo relacionadas as vibracGes do anel aromatico de ligninas e sdo especificas
de anéis do tipo guaiacilicos. Os sinais entre 1320 e 1330 cm™ se referem a
vibracBes do anel guaiacil-siringilico e as bandas entre 1250 e 1270 cm™ a anéis
guaiacilicos (ABREU; OERTEL, 1999). Nos espectros de C.citriodora e E.
urophylla, as bandas na regi&o entre 1500-1250 cm™ nio sdo bem definidas. Isso
ocorre porque esta é uma regido de impressao digital e sobreposicbes de bandas
de diferentes grupos podem estar ocorrendo.

Proximo a 900 cm™, no espectro de C. citriodora e E. urophylla
(FIGURA 1), observa-se o aparecimento de uma banda, com baixa intensidade,
que esté relacionada a celulose. As bandas observadas abaixo de 1000 cm™ séo,
geralmente, associadas a absorcdo de grupos hidroxilicos da celulose (CASTRO,
2003).

3.3 Anélise termogravimétrica
Segundo Gani e Naruse (2007), a volatilizacdo da biomassa e

consequente degradacdo térmica estdo, intimamente, relacionadas & sua

composi¢do quimica, principalmente, aos teores de celulose e lignina. Os
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termogramas, apresentados na Figura 2, fornecem informagdes sobre
estabilidade térmica e composi¢do das biomassas analisadas.

Todos os materiais apresentaram, praticamente, trés zonas de perda de
massa. A primeira e menor perda de massa, a uma temperatura préoxima de
100°C, é geralmente, atribuida a perda de adgua. A segunda regido entre 250-
350°C, é referente a degradacdo das hemiceluloses e parte da celulose e uma
terceira regido entre 350 e 500°C, é referente a degradacgdo da celulose e lignina,
como relatado por Ouajai e Shanks (2005).

Pelos termogramas é possivel observar que a madeira de C. citriodora e
E. urophylla apresentam estabilidade térmica semelhante e menor que da casca
de café. A casca de café apresentou 54,94% de perda de massa a 400°C,
enquanto C. citriodora e E. urophylla, 77,84 %. Este resultado pode ser
atribuido a maior porcentagem de lignina e carbono fixo presente na casca de
café (TABELAS 1 e 3), pois, de acordo com Shafizadeh (1985), entre 0s
contetdos moleculares, a lignina é a que apresenta maior peso molecular e maior
estabilidade térmica  pelas ligacdes carbono-carbono entre as unidades
monoméricas de fenil-propano.

A partir de 400°C, a perda de massa observada, nos termogramas da
Figura 2, aparece de forma continua e fraca. Para a casca de café, observa-se
perda mais expressiva de massa que pode ser atribuida a liberagdo de minerais e
sais que sdo muito comuns nesse material, como relatado por Cimo et al. (2014)
e Conz (2015).
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Figura 2 - Perda de massa em funcdo da temperatura da casca de café e das
madeiras de Corymbia Corymbia e Eucalyptus urophylla.
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Fonte: Do autor (2016)

Observa-se, também, que as madeiras de Eucalyptus urophylla e de
Corymbia citriodora (FIGURA 2) apresentaram maior perda de massa entre a
250 e 350°C (segunda zona de perda de massa) atribuida a grande porcentagem
de holocelulose presente nestes materiais (TABELA 2).

Os perfis dos termogramas de biomassas agricolas e florestais sdo
descritos por Brand (2010), pois, segundo este autor, biomassa com alto
conteldo de carbono fixo e baixo teor de materiais volateis tende a queimar
lentamente, porque o carbono fixo representa a fragdo do combustivel que
gueima em estado solido. Resultados semelhantes aos encontrados neste
trabalho, também, foram encontrados por Protasio et al. (2013), ao avaliarem o

perfil de degradacdo térmica de briquetes produzidos, a partir de residuos de
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eucaliptos e do processamento do café. Os autores observaram que a casca de
café apresentou maior teor de carbono fixo, lignina e maior estabilidade térmica.

A Figura 3 auxilia a compreensdo de como ocorre a perda de massa
(FIGURA 2), relacionando-a com a perda dos principais componentes presentes
na biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), pois a intensidade dos picos
associados com cada componente reflete a magnitude de seu conteldo na
biomassa (CARRIER et al., 2011; NANDA et al., 2012).

Figura 3 - Curva DTG da casca de café e das madeiras de Corymbia citriodora e
Eucalyptus urophylla.
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Fonte: Do autor (2016)

Como mostrado na Figura 3, observa-se que C. citriodora e E. urophylla
apresentam pico com maior intensidade entre 180 e 400°C evidenciando maior
perda de massa nessa temperatura, como ja relatado na Figura 2, provavelmente,

relacionada & perda de hemicelulose e celulose (CONZ, 2015). As
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hemiceluloses sdo 0s componentes menos estaveis termicamente, sendo
comumente degradadas entre 180 e 350°C (KIM et al., 2006), ja a celulose sofre
degradacdo entre 305 e 375°C (SHAFIZADEH, 1985) e a lignina entre 250 e
500° C (KIM et al., 2006; SHAFIZADEH, 1985).
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4 CONCLUSAO

A casca de café e a madeira de Corymbia citriodora e Eucalyptus
urophylla apresentaram baixas relagdes de H/C e O/C indicando a presenca de
estruturas aromaticas e mais resistentes a decomposicdo no solo. A casca de café
apresentou maiores teores de lignina, extrativos, cinzas e carbono fixo, o que
contribuiu para que a mesma apresentasse maior estabilidade térmica, ou seja,
maior resisténcia a degradacdo. Os espectros de todas as biomassas
apresentaram picos referentes aos grupos quimicos recalcitrantes, como 0s
carboxilicos e fenolicos. Os termogramas da madeira C. citriodora e E.
urophylla sdo semelhantes, diferenciando-se do termograma da casca de café,
que apresentou maior estabilidade térmica.

De modo geral, a casca de café e as madeiras C. citriodora e E.
urophylla sdo potenciais, para producao de biocarvao, no entanto o uso da casca
de cafe, para producdo de biocarv@es, € mais promissor por suas caracteristicas

fisicas, quimicas e térmicas.



62



63

REFERENCIAS

ABREU, H. S.; OERTEL, A. C. Estudo quimico da lignina de Paullinia
rubiginosa. Cerne, Vigosa, MG, v. 5, n. 1, p. 52-60, 1999.

AMONETTE, J. E.; JOSEPH, S. Characteristics of biochar: microchemical
properties. In: LEHMANN, J.; JOSEPH, S. (Ed.). Biochar for environmental
management science and technology. London: Earthscan, 2009. p. 34-51.

ANGIN, D. Effect of pyrolysis temperature and heating rate on biochar obtained
frompyrolysis of safflower seed press cake. Bioresource Technology, Oxford,
v. 128, p. 593-587, Jan. 2013.

ARANTES, M. D. C. et al. Gaseificacdo de materiais lignocelulésicos para
geracao de energia elétrica. Ciencia Florestal, Santa Maria, v. 18, n. 4, p. 525-
533, 2008.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 8112: carvéo
vegetal: analise imediata. Rio de Janeiro, 1986. 5 p.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 14853:
madeira: determinacgdo do material solivel em etanol-tolueno e em
diclorometano e em acetona. Rio de Janeiro, 2010. 3 p.

BRITO, J. O.; BARRICHELDO, L. E. G. Correla¢Ges entre caracteristicas fisicas
e quimicas da madeira e a producéo de carvao vegetal: 1., densidade e teor de
lignina da madeira. IPEF, Piracicaba, v. 14, n. 14, p. 9-20, 1977.

BRAND, M. A. Energia de biomassa florestal. Rio de Janeiro: Interciéncia,
2010. 131 p.

BRUM, S. S. Caracterizacao e modificagdo quimica de residuos sélidos do
beneficiamento do café para producéo de novos materiais. 2007. 138 p.
Dissertagdo (Mestrado em Agroquimica)-Universidade Federal de Lavras,
Lavras, 2007.

CARRIER, M. et al. Comparison of slow and vacuum pyrolysis of sugar cane
bagasse. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, Amsterdam, v. 90, n. 1,
p. 18-26, 2011.



64

CASTRO, G. R. Sintese, caracterizacao e aplicacao de celulose
funcionalizada com ligante p-Aminobenzoico em pré-concentracao de
jonsmetalicos. 2003. 57 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Analitica)-
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2003.

CHEN, D. et al. Bamboo pyrolysis using TG-FTIR and a lab-scale reactor:
analysis of pyrolysis behavior, product properties, and carbon and energy yields.
Fuel, London, v. 148, p. 79-86, May 2015.

CIMO, G. et al. Effect of heating time and temperature on the chemical
characteristics of biochar from poultry manure. Environmental Science &
Technology, Washington, v. 62, n. 8, p. 1912-1918, 2014.

COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO. Indicador
agropecuario: fechamento de edicdo. Brasilia, 2016. 100 p.

CONZ, R. F. Caracterizacdo de matérias-primas e biocharspara aplicacéo
na agricultura. 2015. 132 p. Dissertacdo (Mestrado em Solos e Nutri¢do de
Plantas)-Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, Piracicaba, 2015.

COUTO, A. M. Influéncia das propriedades anatémicas, quimicas e fisicas
da madeira de Eucalyptuse Corymbia na qualidade do carvéo para uso
siderdrgico. 2014. 173 p. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia da
Madeira)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2014.

COUTO, A. M. et al. Multivariate analysis applied to evaluation of Eucalyptus
clones for bioenergy production. Cerne, Lavras, v. 19, n. 4, p. 525-533, 2013.

COUTO, G. M. et al. Use of sawdust eucalyptus sp. in the preparation of
activated carbons. Ciéncias e Agrotecnologia, Lavras, v. 36, n. 1, p. 69-77,
jan./fev. 2012.

GANI, A.; NARUSE, I. Effect of cellulose and lignin content on pyrolysis and
combustion characteristics for several types of biomass. Renewable Energy,
Oxford, v. 32, n. 4, p. 649-661, 2007.

GLASER, B. et al. The “Terra Preta” phenomenon: a model for sustainable
agriculture in the humid tropics. Naturwissenschaften, Berlin, v. 88, n. 1, p. 37-
41, 2001.



65

GLASER, B.; LEHMANN, J.; ZECH, W. Ameliorating physical and chemical
properties of highly weathered soils in the tropics with charcoal: a review.
Biology and Fertility of Soils, Berlin, v. 35, n. 4, p. 219-230, 2002.

GOLDSCHIMID, O. Ultraviolet spectra. In: SARKANEN, K. V.; LUDWIG, C.
H. (Ed.). Lignins: occurrence, formation, structure and reactions. New York: J.
Wiley Interprice, 1971. p. 241-298.

HERGERT, H. L. Lignins: occurrence, formation, structure and reations. New
York: J. Wiley, 1971. 297 p.

IBRAHIM, N. A. et al. Effect of fiber treatment on mechanical properties of
kenaf fiber-ecoflex composites. Journal of Reinforced Plastics and
Composites, Westport, v. 29, n. 14, p. 2192-2198, July 2010.

INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES. Anuario estatistico da IBA: ano
base 2015. Brasilia, DF, 2015. 80 p.

KIM, H. S. et al. Thermal properties of bio-flour-filled polyolefin composites
with different compatibilizing agent type and content. Thermochimica Acta,
Amsterdam, v. 451, n. 1/2, p. 181-188, 2006.

LEE, Y. et al. Comparison of biocharproperties from biomass residues produced
by slow pyrolysis at 500°C. Bioresource Technology, Oxford, v. 148, p. 196-
201, Nov. 2013.

NANDA, S. et al. Characterization of North American lignocellulosic biomass
and biochars in terms of their candidacy for alternate renewable fuels.
BioEnergy Research, New York, v. 6, n. 2, p. 663- 677, 2012.

NEVES, T. A. et al. Avaliacdo de clones de Eucalyptus em diferentes locais
visando a producg&o de carvao vegetal. Pesquisa Florestal Brasileira, Colombo,
v. 31, n. 68, 2011. Disponivel em:
<http://www.cnpf.embrapa.br/pfb/index.php/pfb/article/view/275/231>. Acesso
em: 10 mar. 2016.

PAULA, L. E. R. E. et al. Characterization of residues from plant biomass for
use in energy generation. Cerne, Lavras, v. 17, n. 2, p. 237-246, 2011.

PROTASIO, T. de P. et al. CorrelagBes candnicas entre as caracteristicas
guimicas e energéticas de residuos lignocelulésicos. Cerne, Lavras, v. 18, n. 3,
p. 433-439, 2012.



66

PROTASIO, T. D. P. et al. Thermal decomposition of torrefied and carbonized
briquettes of residues from coffee grain processing. Ciéncia e Agrotecnologia,
Lavras, v. 37, n. 3, p. 221-228, maio/jun. 2013.

OUAJAI S.; SHANKS, R. A. Composition, structure and thermal degradation
of hemp cellulose after chemical treatments. Polymer Degradation and
Stability, Essex, v. 89, n. 2, p. 327-335, Aug. 2005.

ROCHA, F. C. et al. Casca de café em dietas para vacas em lactagdo: consumo,
digestibilidade, producdo e composicéo de leite. Revista Brasileira de
Zootecnia, Vigosa, MG, v. 35, p. 2163-2171, 2006.

RAVEENDRAN, K.; GANESH, A.; KHILAR, K. C. Pyrolysis characteristics of
biomass and biomass componentes. Fuel, London, v. 75, n. 8, p. 987-998, Jan.
1996.

SANTOS, L. C. et al. Propriedades da madeira e estimativas de massa, carbono
e energia de clones de Eucalyptus plantados em diferentes locais. Revista
Arvore, Vigosa, MG, v. 36, n. 5, p. 971-980, 2012.

SHAFIZADEH, F. Pyrolytic reactions and products of biomass. In:
Fundamentals of Biomass thermochemical conversion. London: Elsevier,
1985. p. 183-217.

SEYE, O.; CORTEZ, L. A. B.; GOMEZ, E. O. Estudo cinético da biomassa a
partir de resultados termogravimétricos. Energia no Meio Rural, Campinas,
ano 3, 2003. Disponivel em:
<http://www.proceedings.scielo.br/scielo.php?pid=MSC0000000022000000200
022&script=sci_arttext>. Acesso em: 19 out. 2009.

TRUGILHO, P. F.; LIMA, J. T.; MORI, F. A. Correlacéo canbnica das
caracteristicas quimicas e fisicas da madeira de clones de Eucalyptus grandis e
Eucalyptus saligna. Cerne, Lavras, v. 9, n. 1, p. 81-91, 2003.

VALE, A. T. do et al. Charactherization of biomass energy and carbonization of
coffee grains (Coffea arabica, L) and (Cedrelinga catenaeformis), duke wood
residues. Cerne, Lavras, v. 13, p. 416-420, 2007.

ZENG, K. et al. The effect of temperature and heating rate on char properties
obtained from solar pyrolysis of beech wood. Bioresource Technology, Essex,
v. 182, p. 114-119, Feb. 2015.



67

ZHAQO, L. et al. Heterogeneity of biochar properties as a function of feedstock
sources and production temperatures. Journal of Hazardous Materials,
Amsterdam, v. 256/257, p. 1-9, July 2013.

ZHENG, H. et al. Characteristics and nutrient values of biochars produced from
giant reed at different temperatures. Bioresource Technology, Essex, v. 130, p.
463-471, 2013.



68



69

CAPITULO 3 CARACTERIZACAO DE BIOCARVOES DE BIOMASSA
DE CASCA DE CAFE E DE MADEIRAS DE EUCALIPTO EM FUNGCAO
DA TEMPERATURA DE CARBONIZACAO

RESUMO

Os biocarvdes sdo materiais carbonaceos altamente resistentes a decomposicao,
gerados a partir do tratamento térmico da biomassa de diversas origens. Eles
vém sendo vistos como opcdo sustentavel, para imobilizacdo de carbono e
melhorias da qualidade dos solos, porém suas propriedades fisicas e quimicas,
bem como sua resposta no solo sdo muito dependentes do tipo de matéria -
prima e dos pardmetros de producdo. Desta forma, este trabalho objetivou
caracterizar e comparar as propriedades e estruturas dos biocarvées produzidos,
bem como analisar a influéncia do tipo de biomassa e temperatura de
carbonizagdo sobre as mesmas. Para tanto, foram produzidos biocarvfes de
casca de café e de madeira de Eucalyptus urophylla e Corymbia citriodora em
quatro temperaturas de carbonizacdo (350, 450, 550 e 900°C). Todos o0s
biocarvdes foram avaliados, quanto aos seus rendimentos, quimica imediata, teor
de nutrientes, condutividade elétrica, pH e capacidade de troca de cations, além
de avaliagdo termogravimétrica (TGA), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) e analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
De modo geral, as propriedades e estruturas dos biocarvdes foram influenciadas
pelo tipo de biomassa e temperatura de carbonizacdo. Os termogramas
revelaram que o0 aumento da temperatura de carbonizacdo promoveu
estabilizacdo térmica dos materiais, além disso, os espectros de FTIR mostraram
picos referentes aos grupos carboxilicos e fendlicos, responsaveis pela
recalcitrancia do material no solo. De acordo com as fotomicrografias, a
temperatura, também, foi responsavel pelo aumento da porosidade dos
biocarvdes. Tanto os biocarvbes de C. citriodora e E. urophylla, como os da
casca de café, apresentaram potencial de utilizacdo. No entanto os biocarves de
casca de café se mostram mais promissores, pela sua estrutura e caracteristicas
fisicas, quimicas e térmicas.

Palavras-chave: Biochar. Biomassa vegetal. Imobilizacdo de carbono. Pirélise.
Condicionador de solos.
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CHARACTERIZATION OF BIOCHARS OF COFFEE PEEL AND
EUCALYPT WOOD BIOMASS IN FUNCTION OF CARBONIZATION
TEMPERATURE

ABSTRACT

Biochars are carbonaceous materials, highly resistant to decomposition,
generated by the thermal treatment of biomasses of many origins. They have
been seen as a sustainable option for immobilizing carbon and improving soil
quality. However, its physical and chemical properties, as well as its response in
the soil, are very dependent of the type of raw matter and production parameters
used. Thus, this work aimed at characterizing and comparing the properties and
structures of the biochars produced, in addition to analyzing the influence of the
type of carbonization. For this, biochars were produced from coffee peel and
Eucalyptus urophylla and Corymbia citriodora wood, in four carbonization
temperatures (350, 450, 550 and 900°C). All biochars were evaluated regarding
yield, immediate chemistry, nutrient content, electric conductivity, pH and
cation exchange capacity, in addition to undergoing thermogravimetric analysis
(TGA), Fournier Transport Infrared Spectroscopy (FTIR) and scanning electron
microscopy (SEM). In general, the properties and structures of the biochars were
influenced by the type of biomass and carbonization temperature. The
thermograms revealed that the increase in carbonization temperature promoted
thermal stabilization of the materials. In addition, the FTIR spectrums showed
spikes related to carboxylic and phenolic groups, responsible for the increase in
porosity of the biochars. All biochars presented potential for use. However, the
biochars produced with coffee peel were more promising, due to its structure
and physical, chemical and thermal characteristics.

Keywords: Biochar. Plant biomass. Carbon immobilization. Pyrolysis. Soil
conditioner.
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1 INTRODUCAO

Os biocarvdes (Biochar) sdo materiais carbonaceos obtidos por meio de
processo fisico-quimico (pirélise), em que a biomassa é aquecida, em
temperaturas acima de 350°C, na auséncia ou presenca controlada de oxigénio;
diferencia-se do carvdo vegetal em sua aplicacdo, uma vez que sdo destinados a
usos agricolas (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

As propriedades desejaveis dos biocarvies sdo baseadas na sua
aplicabilidade na agricultura, onde a escolha da matéria - prima e do processo de
carbonizacdo deve ser direcionada, para que os biocarvdes apresentem alto teor
de nutrientes e carbono fixo, presenca de grupos quimicos recalcitrantes, elevada
estabilidade térmica, porosidade, capacidade de troca catidnica e condutividade
elétrica (MADARI, 2010).

Os biocarvdes devem ser materiais estaveis, altamente resistentes a
decomposicdo, para que possam contribuir para a imobilizacdo de carbono e
reducdo das emissbes de gases de efeito estufa. Além disso, a presenca de
estruturas degradadas como grupos carboxilicos e fenélicos vem sendo ligada a
uma alta capacidade de troca de cétions, o que tem grande importancia, pois
reflete a capacidade do solo em reter os nutrientes, na forma de cations
disponiveis, para as plantas (NOVOTNY et al., 2009). Se o material apresenta
porosidade adequada, pode contribuir para a retencdo de &gua e, se o pH,
também, o for, o biocarvdo pode promover a atividade e aumentar a diversidade
bioldgica do solo, servindo de abrigos para fungos e outros organismos
benéficos (CHO et al., 2015).

Uma das vertentes de pesquisas do uso de biocarvdes é inspirada em
solos antropogénicos encontrados na regido Amazonica, as Terras Pretas de
Indio (TPI’s). Estes solos apresentam elevada fertilidade e quantidade de Black

Carbon em sua estrutura, diferentemente, dos solos adjacentes que se
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caracterizam por serem pobres e intemperizados. Acredita-se que altas
quantidades de Black Carbon, encontradas nesses solos AmazOnicos, sejam as
responsaveis pela preservacdo da matéria organica e manutencdo da fertilidade
por longos periodos, mesmo em condicGes tropicais de elevadas temperaturas e
precipitacio (GLASER; LEHMANN; ZECH, 2002).

Basicamente qualquer tipo de biomassa pode ser utilizado para a
producdo de biocarvao. Entretanto pelas diferencas existentes na composicédo
quimica (teores de lignina, extrativos, celuloses e hemiceluloses), bem como nas
condicOes de pirdlise, diferentes biocarvbes podem ser obtidos, com variagdes
em suas caracteristicas fisicas e quimicas, tais como porosidade, superficie
especifica, pH, capacidade de troca ibnica, recalcitrancia, dentre outras. Essas
diferencas refletem nas respostas agronémicas e ambientais, quando o biocarvao
é aplicado no solo. Deste modo, é importante identificar a influéncia do tipo de
biomassa e das condigdes de producdo sobre as propriedades dos biocarvdes, de
modo que seja possivel tracar estratégias de producdo, para que apresentem
propriedades semelhantes aos materiais encontrados em solos antropogénicos.
Assim, este trabalho objetivou caracterizar, comparar e analisar a influéncia do
tipo de biomassa e das condices de producdo sobre as propriedades e estruturas

dos biocarvdes produzidos.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria - prima

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizadas cascas de café (casca +
polpa + pergaminho) da espécie Coffea arébica, obtidas por meio do processo
de despolpamento via seca dos grdos de café e madeiras de Eucalyptus urophylla
e Corymbia citrodora de 7 anos de idade. As amostras das diferentes biomassas

utilizadas foram obtidas de acordo com informagdes apresentadas na Tabela 1.

Tabela 5 - Origem das biomassas utilizadas para producdo dos biocarvoes.

Material utilizado Espécie Empresa Cidade

Casca de café Coffea arabica  Fazenda Limeira Nepomuceno

Madeira Corymbia Vallourec Florestal Paraopeba
citriodora Ltda.

Madeira Eucalyptus Vallourec Florestal Paraopeba
urophylla Ltda.

Fonte: Do autor (2016)
2.2 Preparacéo dos biocarvdes

A producdo dos biocarvdes foi realizada em forno elétrico adaptado com
sistema de recuperacdo de gases. As biomassas foram previamente secas em
estufa a 105 + 3°C por, aproximadamente, 24 horas e pesadas para obtencdo da
massa seca. Posteriormente, cerca de dois quilos de cada tipo de material foram
submetidos & temperatura inicial de 100°C e temperaturas finais de carbonizacédo
de 350, 450, 550, 900°C, permanecendo 30 minutos na temperatura final. A taxa

de aquecimento adotada foi de 1°C/min.
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2.3 Balanco de massa

Apos serem retirados do forno, os biocarvoes foram pesados em balanga
semianalitica, para obtencdo da massa seca. O rendimento gravimétrico (RGC)
foi expresso pela relagéo entre a massa do biocarvéo e a massa de biomassa seca
(Equagdo 1). O rendimento gravimétrico, em licor pirolenhoso (RGLP), expressa
a relacdo entre a massa do liquido condensado e a massa de biomassa (Equacao
2). O rendimento gravimétrico em gases ndo condensaveis foi obtido pela
subtracdo dos rendimentos em massa do biocarvao e gas condensado, de um
total de 100% (Equacéo 3).

MC

RGC = 24100 (1)
MMS
_ MGe
RGLP = =% 100 )
RGNC = 100 — (RGC + RGLP) (3)

Onde RGC ¢é o rendimento gravimétrico de biocarvao com relagdo a
base seca (%); MC é a massa de biocarvao com relacdo a base seca (g); MMS é
a massa de biomassa seca (g); RGLP é o rendimento gravimétrico em licor
pirolenhoso com relacdo a base seca (%); MGC é a massa do gas condensavel
com relacdo a base seca (g) e 0 RGNC € o rendimento gravimétrico em gases

ndo condensaveis (%).

2.4 Caracterizagdo do biocarvéo
As propriedades fisicas e quimicas dos biocarvdes foram avaliadas

segundo diretrizes normativas citadas a seguir.
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2.4.1 Andlise da quimica imediata

A analise quimica imediata foi realizada conforme a Norma 8112 da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT 1986). Por meio desta
analise, determinaram-se os teores de materiais volateis e de cinzas e, por

diferenca, o teor de carbono fixo do material.

2.4.2 Potencial hidrogeni6nico e condutividade elétrica (C.E.)

As analises de potencial hidrogeniénico (pH) e de condutividade elétrica
(C.E.) foram determinadas, segundo a metodologia proposta por Rajkovich et al.
(2011), em que 1 g absolutamente seca (a.s.) de biocarvéo foi pesado em frascos
de plastico e adicionados 20 mL de agua deionizada. A mistura foi agitada em
mesa agitadora orbital por 1,5 h. Ap6s agitacdo, foi utilizado um pHmetro
previamente calibrado, com solugdes padrdo de pH 4,0 e 7,0, para determinar 0s
valores de pH das amostras.

As amostras foram deixadas em repouso e, ap6s 12 h, foi determinada a
condutividade elétrica com o auxilio de um condutivimetro previamente

calibrado com solucdo padrdo de C.E. igual a 1,4 mS/cm.

2.4.3 Capacidade de troca cations (CTC)

Para a determinagdo da CTC, 0,5 g absolutamente seca de amostra na
granulemetria de 270 mesh, foram colocados em um Erlenmeyer com
capacidade para 250 mL, no qual foram adicionados 100 mL de HCI1 0,5 M. A
mistura foi agitada por 30 min e, em seguida, filtrada em sistema de vacuo e
lavada com agua destilada por 10 vezes até completar o volume de 300 mL,

sendo descartado posteriormente. Sobre o material retido no filtro foram
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adicionados 100 mL de solucdo de acetato de calcio (CaOAc, 0,5 mol L™, pH
igual a 7) em porgdes de 10 mL.

Novamente foram realizadas sucessivas lavagens do material retido com
agua destilada até completar o volume de 300 mL. A solucédo final foi titulada
com NaOH (0,1 M), incluindo o tratamento branco, em que ndo foi adicionada

amostra. A CTC foi calculada por meio da eq. (4):

mmolcy, _ (Va—Vb)x0,1x1000
crec kg )= m(g)

(4)

Em que Va = Volume de NaOH utilizado para neutralizar a amostra (mL); Vb =
volume de NaOH utilizado para neutralizar o branco (mL); m = massa de

amostra (g).

2.4.4 Teor de nutrientes

A analise do teor de nutrientes foi realizada, segundo a metodologia de
digestdo nitropercldrica, proposta por Malavolta, Vitti e Oliveira (1997).

Pesou-se 0,5¢g da amostra no tubo de digestdo e foram adicionados 6 mL
da mistura de &cido nitrico (HNO3) e acido perclorico (HCIO,) na propor¢édo de
2:1 (v/v). Em seguida, as amostras foram digeridas em um bloco digestor,
aumentando, gradativamente, a temperatura até atingir 210°C. As amostras
foram, entdo, mantidas nesta temperatura até o volume ser reduzido a,
aproximadamente, 5 mL (cerca de 6 horas). Apo6s o resfriamento das amostras,
foram adicionados, aproximadamente, 15 mL de dgua destilada e o volume final
foi pesado.

Os teores de nutrientes foram determinados, conforme métodos
descritos por Malavolta, Vitti e Oliveira (1997), por meio da técnica de

espectrometria de absorcdo atémica, espectrometro de UV- visivel a 420 nm e
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fotdmetro de chama. Os teores de macronutrientes foram expressos em g kg™ e

0s de micronutrientes em mg kg™

2.4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os biocarvdes foram avaliados, quanto a morfologia de sua estrutura
microscopica, por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando-se um
aparelho LEO EVO 40XVP e empregando tensdo de 25kV. As amostras foram
cortadas transversalmente e colocadas sobre suportes de aluminio cobertos com
fita de carbono dupla face e, em seguida, levadas ao Sputtering, para o banho de
ouro, que possibilitou aumento da condutividade das amostras e,

consequentemente, sua melhor visualizagao.

2.4.6 Analise termogravimétrica

O comportamento e a estabilidade térmica dos biocarvbes foram
investigados por analise termogravimétrica (TGA), em um analisador Shimadzu-
DTG 60 H. As varreduras foram realizadas entre as temperaturas de 25 e 900°C

com taxa de 10°C min™ sob atmosfera inerte de N, e fluxo de 50 mL.min™.

2.4.7 Analise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Realizou-se a andlise espectroscépica vibracional, na regido do
infravermelho, a fim de identificar a presenca de grupos funcionais e possiveis
alteracdes em virtude do aumento da temperatura durante o processo de pirolise.

Os espectros, na regido do infravermelho dos biocarvdes, foram obtidos
em um espectrofotdmetro Digilab série Excalibur, utilizando pastilhas de KBr
(resolugdo de 4 cm™ com 8 acumulag@es). Foram utilizados, aproximadamente,

3,0 mg de amostra para 97 mg de KBr.
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2.5 Analise estatistica

Na avaliagdo do experimento, utilizou-se o delineamento inteiramente
casualisado disposto em esquema fatorial com 3 tipos de biomassa, 4
temperaturas finais de carbonizacdo e 3 repeticdes, totalizando 36 amostras. Para
efeito qualitativo (biomassa), foi usado o teste de média Tukey a 5% de

significancia.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Balango de massa

Na Figura 1, encontram-se os valores médios de rendimento
gravimétrico em biocarvdo, para os trés tipos de biomassa analisadas, nas
diferentes temperaturas finais de carbonizacéo.

Figura 4 - Rendimento gravimétrico médio da casca de café, Corymbia
citriodora e Eucalyptus urophylla, nas diferentes temperaturas
finais de carbonizacéo.
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De modo geral, observa-se uma tendéncia de diminui¢do do rendimento
gravimétrico em biocarvdo com a elevacdo da temperatura final de
carbonizacdo, a qual ocorre, principalmente, em decorréncia do aumento da

degradacgdo gerada nas condigdes mais elevadas de temperatura (MASEK et al.,
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2013). Essa tendéncia, também, foi observada em outros trabalhos em que os
rendimentos da carbonizacdo de madeira de bambu, faia, residuos de cha e
espiga de milho foram determinados (CHEN et al., 2015; DEMIRBAS, 2004,
ZENG et al., 2015).

Os biocarvBes produzidos, a partir da casca de café, apresentaram
rendimento superior ao dos biocarv@es de E. urophylla e C. Citriodora, exceto
na temperatura superior a 450°C, em que houve queda do rendimento. Na
literatura ha relatos de queda de rendimento gravimétrico, na temperatura 550°C,
para biocarvoes de palha de cana - de - acUcar e casca de arroz (CONZ, 2015). A
estabilidade térmica do material, ou seja, a menor perda de massa esta
relacionada a quantidade de lignina e carbono fixo presente no mesmo
(SHAFIZADEH, 1985). Dessa forma, acredita-se que a queda de rendimento,
nas temperaturas acima de 500°C, para a casca de cafe, seja decorrente da maior
volatilizagdo de nutrientes como nitrogénio, potassio e enxofre, que estdo
presentes em maior quantidade neste tipo de biomassa, promovendo aumento
excessivo no ter de cinzas e, consequentemente, reducdo na quantidade de
carbono fixo (ENDERS et al., 2012).

Vale et al. (2007), também, compararam o rendimento gravimétrico de
carvBes de casca de café e serragem de madeira e, assim como neste trabalho,
obtiveram maiores médias para a casca de café.

Protasio et al. (2012), avaliando residuos de milho, café, arroz, cana, e
maravalhas de eucalipto, cedro e pinus, para geracdo de bioenergia, observaram
que, geralmente, os residuos provenientes de biomassa agricola tendem a
apresentar maior teor de lignina e carbono fixo, o que, provavelmente, explica o
rendimento mais elevado encontrado para os biocarvdes de casca de café. A
lignina é o composto organico com maior termorresisténcia, presente nos
materiais lenhosos, ou seja, a degradagdo desta macromolécula pelo incremento

da temperatura é mais lenta e dificil comparada aos demais compostos organicos
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que compBem a biomassa (SARKANEN; LUDWIG, 1971). Portanto o processo
de carbonizacdo, quando se utilizam biomassas com maior teor em lignina, tende
a apresentar maior rendimento (GOLDSTEIN, 1977).

Os biocarvdes de E. urophylla apresentaram rendimento superior aos
biocarvdes de C. citridora, exceto nas temperaturas de 550 e 900°C, cujos
rendimentos foram semelhantes (FIGURA 1). Os rendimentos gravimétricos,
encontrados neste estudo, estdo dentro do intervalo observado por Couto (2014).

Trugilho e Silva (2001), trabalhando com espécie Himenea courbaril
(jatobd) e utilizando temperaturas de carbonizacdo, variando de 300 a 900°C,
constataram redugdo significativa, no rendimento da carbonizagédo, em fungéo da
temperatura final, e tendéncia de estabilizacdo nos valores em temperaturas
muito elevadas (entre 700 e 900°C). Resultado similar foi observado por Chen et
al. (2015) que, avaliando biocarvfes de bambu, observaram que o aumento da
temperatura final de carbonizacdo promoveu estabilizacdo dos valores,
principalmente, em temperaturas superiores a 600°C.

Nas Figuras 2 e 3, encontram-se os valores médios de rendimento em
liquido pirolenhoso e de gases ndo condensaveis dos biocarvdes para diferentes

temperaturas finais de carbonizacao.
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Figura 5 - Rendimento em liquido pirolenhoso dos biocarvdes da casca de café,
Corymbia citriodora e Eucalyptus urophylla, nas diferentes
temperaturas finais de carbonizacéo.
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A casca de café foi a biomassa que apresentou menor rendimento em
liquido pirolenhoso, com tendéncia de pequeno aumento na temperatura de
450°C e reducdo nas temperaturas de 550 e 900°C. Porém, quando se observam
os biocarvdes produzidos, a partir de biomassas florestais, nota-se um
comportamento diferenciado, com tendéncia de reducdo na temperatura de
550°C e aumento na de 900°C.

Outro comportamento diferenciado entre os biocarvdes de casca de café,
C. citriodra e E. urophylla ocorreu para o rendimento em gases nao
condensaveis (FIGURA 3).
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Figura 6 - Rendimento em gases ndo condensaveis dos biocarvdes da casca de
café, Corymbia citriodora e Eucalyptus urophylla, nas diferentes
temperaturas finais de carbonizacéo.
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A casca de café apresentou maior rendimento em gases nao
condensaveis, com tendéncia de aumento a medida que se elevou a temperatura
final de carbonizacdo. Nota-se que, assim como ocorreu no rendimento de
liquido pirolenhoso, a tendéncia se manifesta de forma mais acentuada, a partir
da temperatura de 450°C, da mesma forma como foi observado por Chen et al.
(2015) e Zeng et al. (2015), que avaliaram madeira de bambu e faia,
respectivamente. Ja os biocarvBes de E. urophylla e C. citriodora apresentaram
rendimentos proximos, com tendéncia de diminuigdo nas temperaturas de 450 e

900°C e aumento na temperatura de 550°C.
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3.2 Quimica imediata

Na Tabela 2, encontra-se o resumo da analise de variancia para a analise
de quimica imediata dos biocarvdes. Observa-se que o teor de materiais volateis,
cinzas e carbono fixo apresentaram efeito significativo da interacdo entre
biomassa e temperatura, indicando que ha& dependéncia entre os fatores.
Observa-se, ainda, que a analise de variancia apresentou baixo coeficiente de

variagdo experimental, mostrando que a escolha do delineamento foi adequada.

Tabela 6 - Resumo da analise de variancia para os teores de materiais volateis,
cinzas e carbono fixo.

Quadrado médio

Fv GL Materiais Teor de Carbono de
volateis cinzas fixo
Biomassa (B) 2 25,14 * 1562,93 * 1868,87*
Temperatura (T) 4 12829,18* 66,26* 11328,31*
TxB 8 159,58* 47,05* 345,78*
Residuo 75 0,27 0,07 0,33
CV (%) 1,57 5,24 0,94

GL.: Graus de liberdade; CV (%): Coeficiente de variacdo experimental; *: Significativo
a 0,05 de significancia.

A Tabela 3 mostra os valores médios e o teste de comparagdo multipla,
para o desdobramento e avaliacdo do efeito do tipo de biomassa, dentro das
temperaturas de carbonizacdo, para as caracteristicas quimicas dos biocarvoes.
Nota-se que, em todas as temperaturas e para todas as caracteristicas quimicas, o

efeito do tipo de biomassa foi significativo.
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Tabela 7 - Valores médios e o teste de comparacdo mdltipla para as
caracteristica des quimicas do biocarvao.
Teor de materiais volateis

Biomassa In natura 350°C 450°C 550°C 900°C
Casca de café 70,02 % 36,02% 2389" 2136° 18,06°
C. citriodora 80,10 ® 3499* 2484% 1460" 50954
E. urophylla 83,35 ¢ 3520 26,19¢ 1588" 625"

Teor de cinzas
Casca de café 7,86° 9,91° 11,80® 19,98 17,488
C. citriodora 0,394 0,984 0,86 4 0,96 # 1,774
E. urophylla 0,194 0,904 0,85 1,00 # 1,24
Teor de carbono fixo
Casca de café 22,12°¢ 5405* 7530¢ 5865" 64,45%
C. citriodora 19,51 B 64,028  7429® 84438 9227°%
E. urophylla 16,46 * 63,80% 7295” 8312% 9261°

Valores seguidos da mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste Tukey
(a=0,05).

De acordo com a Tabela 3, na condicdo in natura e na temperatura
450°C, o E. urophylla apresentou maior teor de materiais volateis e,
consequentemente, o menor teor de carbono fixo, seguido de C. citriodora e
casca de café.

Nas temperaturas de 350, 550, e 900°C, os biocarvdes da casca de café
foram os que apresentaram maior teor de materiais volateis e menor teor de
carbono fixo, enquanto os biocarvdes de E. urophylla e C. citriodora
apresentaram valores, estatisticamente, iguais.

Com relacéo ao teor de cinzas, tanto as biomassas como os biocarvoes
de E. urophylla e C. citriodora apresentaram teores de cinzas estatisticamente
iguais e inferiores aos da casca de café. O elevado teor de cinzas da casca de
café in natura, bem como de seus biocarvdes, esta relacionado a grande
guantidade de minerais presentes no material (FIGURAS 4, 5, 6), pois quanto
maior a quantidade de nutrientes presentes, maior sera o teor de cinzas no
material (ZHAO et al., 2013).
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Ainda, de acordo com a Tabela 3, nota-se que, apesar de ocorrer
tendéncia de reducdo do teor de materiais volateis e, consequentemente, 0
aumento do teor de carbono fixo com a elevacdo da temperatura, observa-se que
a intensidade ndo ocorreu igualmente para todos os biocarvGes. Observa-se que
da condi¢do in natura para a temperatura de 350°C ocorreu reducdo de,
aproximadamente, 48% do teor de materiais volateis da casca de café e de 56 e
58% de C. citriodora e E. urophylla. A partir de 350°C, a perda de materiais
volateis dos biocarvoes de C. citriodora e E. urophylla ocorreu de forma
constante, enquanto, para os biocarvdes de casca de café, observa-se tendéncia
de estabilizacdo, a partir da temperatura de 450°C.

Geralmente, os residuos agricolas apresentam menor conteido de
materiais volateis, quando comparados a biomassas florestais, entretanto existe
grande variacdo no contetido de materiais volateis dos biocarvdes produzidos em
diferentes temperaturas (TABELA 3) (ENDERS et al., 2012; ZHAO et al.,
2013). Tal comportamento, também, foi relado por Conz (2015), em estudo
envolvendo biocarvdes produzidos, a partir de serragem de madeira, palha de
cana — de - agUcar e casca de arroz. Desta forma, é possivel concluir que os
biocarvdes de C. citriodora e E. urophylla apresentam maior quantidade de
material volatil, quando in natura, porém apresentam maior liberacdo dessa
porcdo, enquanto 0s biocarvbes da casca de café conservam os volateis, uma
vez que passam a té-los em maiores propor¢Oes, em temperaturas de
carbonizacgdo mais elevada.

Couto (2014) avaliou o efeito da temperatura final de carbonizagdo
sobre o carvdo oriundo da madeira de C. citridora e E. urophylla e observou
valores de materiais volateis no carvdo vegetal variando de 39,94 a 15,22% e
39,71 a 15,07%, respectivamente, para as temperaturas finais de carbonizagéo de

350 a 550°C. Os valores de materiais volateis, observados neste estudo, bem
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como a tendéncia de elevacdo com o incremento da temperatura, estdo de acordo
com o apresentado pela literatura citada.

Com relacéo ao teor de cinzas (TABELA 3), observa-se que 0 aumento
da temperatura de carbonizacdo, também, promoveu elevagdo do teor cinzas e
que as madeiras (C. citridora e E. urophylla) apresentaram resultados
semelhantes. Porém, da mesma forma como foi observado para o teor de
materiais volateis, os biocarvdes da casca de café apresentaram comportamento
diferenciado, a partir de 450°C e nota-se um aumento acentuado do teor cinzas
na temperatura de 550°C. Tal fato pode ser decorrente da volatilizacdo de alguns
elementos (K, P e S), em temperaturas acima de 500°C, gque causa subestimacdo
do teor de cinzas, principalmente, em materiais com elevado teor desses
componentes como também € o caso de rejeitos animais e de outros residuos
agricolas (ENDERS et al., 2012).

Nos biocarvbes de biomassa florestal (C. citriodora e E. urophylla),
nota-se a dominancia do teor de carbono fixo, a medida que a temperatura de
carbonizacao se eleva. Esse mesmo comportamento foi relatado em outro estudo
para bambu (CHEN et al., 2015). Para os biocarvdes da casca de café, observa-
se forte queda do teor de carbono fixo, na temperatura de 550°C, justamente
onde foi relatado elevado teor de cinzas e estabilizagdo dos componentes
volateis para o mesmo, indicando que o comportamento do teor de cinzas e
materiais volateis refletiu no comportamento do teor de carbono fixo.

Os teores de carbono fixo, observados na Tabela 3, estdo de acordo com
os apresentados por Couto (2014), que avaliou o efeito da temperatura final de
carbonizacdo sobre o carvao oriundo da madeira de C. citridora e E. urophylla.
Observou, ainda, valores de carbono fixo no carvéo vegetal, variando de 59,04 a
83,75% e 59,88 a 84,23%, respectivamente, para as temperaturas finais de
carbonizacédo de 350 a 550°C.
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3.3 Conteldo de nutrientes

Nas Figuras 4, 5 e 6 encontram-se 0s teores de macronutrientes
presentes nos biocarvdes quanto a temperatura final de carboniza¢do. Do mesmo
modo, como foi observado por Gaskin et al. (2008), nota-se uma grande
influéncia do tipo de biomassa na quantidade de nutrientes presente no
biocarvdo. Os biocarvdes da casca de café apresentaram teores de
macronutrientes muito superiores aos biocarvdes de E. urophylla e C. citridora.

Para os biocarvoes de casca de café (FIGURA 4), houve aumento de
quase todos os macronutrientes com a elevacdo da temperatura final de
carbonizacdo, com excecdo do teor de nitrogénio que diminui com o incremento
da temperatura. Tais resultados concordam com os encontrados na literatura, que
demonstram o efeito positivo da temperatura, nos teores de macronutrientes
presentes em biocarvdes, produzidos a partir de palha de cana — de- agUcar e
casca de arroz (CONZ, 2015; MELO et al., 2013; WU et al., 2012).

Com relacdo aos biocarvdes produzidos de C. citriodora e E. urophylla
(FIGURAS 5 e 6), observa-se auséncia de enxofre e, diferentemente da casca de
café, ndo ha tendéncia de aumento dos teores de macronutrientes com a elevacgéo
da temperatura. Nota-se, também, que, para os biocarvdes de E. urophylla e C.
citriodora, o aumento da temperatura causou reducdo nos teores de nitrogénio e
aumento nos teores de potassio, enquanto os teores de fésforo permaneceram
iguais nas temperaturas de 350 a 550°C e aumentou ha temperatura de 900°C.

Observa-se, ainda, gue os teores de calcio e magnésio dos biocarvGes de
C. citriodora apresentaram comportamentos diferenciados, cujos teores de
magnésio foram iguais em todas as temperaturas de carbonizagdo, com excecdo

na temperatura de 550°C, em que foi ligeiramente maior.
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Figura 7 - Teor de macronutrientes presente nos biocarvoes de casca de café em

funcéo da temperatura final de carbonizacéo.
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Figura 8 - Teor de macronutrientes presente nos biocarvées de C. citriodora, em

funcdo da temperatura final de carbonizacéo.
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Figura 9 - Teor de macronutrientes presente nos biocarvdes de E. urophylla, em
funcéo da temperatura final de carbonizacéo.
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Na Tabela 4 encontram-se 0s teores de micronutrientes presentes nos
biocarvdes em fungdo da temperatura final de carbonizagdo. Observa-se que,
guanto aos macronutrientes, as concentracdes de micronutrientes sdo muito
pequenas, dadas em ppm (parte por milhdo), sendo, portanto, pouco
influenciadas pela temperatura final de carbonizacéo.
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Tabela 8 - Concentracdo de micronutrientes presentes nos biocarvfes de casca
de café, C. citriodora e E. urophylla produzidos em diferentes
temperaturas de carbonizacéo.

Micronutrientes (ppm)

Temperatura (°C) Boro  Cobre Manganés Zinco Ferro
Casca de café
350 56,9 33,1 65,1 18,6 1080,4
450 84,1 42,3 88,0 26,6 1063,2
550 59,6 47,1 109,5 54,9 1258,1
900 83,6 43,5 111,0 28,1 1183,5
C. citriodora
350 4,5 0 84,6 6,7 13,3
450 2,8 0 79,7 50 14,7
550 2,8 0 97,8 7,5 36,8
900 4,8 0 108,5 0,0 33,1
E. urophylla
350 11,8 1,9 331,5 6,1 215,2
450 8,0 4,5 203,3 2,4 76,0
550 9,8 4,8 292,2 3,9 57,8
900 11,1 37,9 376,0 49,6 1280,4

Fonte: Do autor (2016)

3.4 Caracterizacdo fisica e quimica dos biocarvées

Na Tabela 5 encontram-se as caracteristicas fisicas e quimicas dos
biocarvdes produzidos a partir de diferentes fontes de biomassa e temperaturas
finais de carbonizacdo. De modo geral, os biocarvdes de casca de café
apresentaram pH, condutividade elétrica e capacidade de troca catiénica (CTC)
superiores aos biocarvdes de C. citriodora e E. urophylla, que apresentaram

resultados semelhantes.
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Tabela 9 - Caracteristicas fisicas e quimicas de biocarvGes produzidos de
diferentes biomassas e temperaturas de carbonizagao.
Temperatura pH em Condutividade  CTC (T) Carbono

(°C) adgua elétrica (us/cm®) cmolc/dm3  Total (%)
Casca de café
350 9,8 4535 33 53,6
450 9,5 6840 38,6 55,4
550 9,4 8100 38,1 56,0
900 9,4 9920 46,9 53,3
C. citriodora
350 7,2 205,85 19 70,2
450 7,9 142 3 55,1
550 8,2 94,92 2,8 82,1
900 8,5 244,35 2,1 53,3
E. urophylla
350 6,4 141 2,2 66,0
450 1,7 120,75 3,3 40,5
550 8,7 132,45 2,8 78,9
900 8,8 345,4 2,9 79,9

CTC: Capacidade de troca de cations; ps/cm: microsiemins por centimetro quadrado.

O pH é um parametro que influencia diretamente nos processos de
adsorcdo, quando o biocarvao é utilizado em processos de filtracdo sendo,
portanto, desejaveis biocarves de carater basico (MARY et al., 2016). Como se
observa na Tabela 5, todos os biocarvGes apresentaram pH basico e os maiores
valores foram relatados, para os biocarvdes de casca de café, na temperatura de
350°C, sequido dos biocarvdes de E. urophylla na temperatura de 900°C.

O aumento da temperatura libera grupos funcionais acidos presentes na
estrutura da biomassa florestal, além de promover a formacdo de grupos
oxigenados provenientes da transformacgéo térmica da celulose, o que contribui
para a elevagdo do pH (JOSEPH et al., 2009), concordando com os resultados
encontrados para os biocarvdes de E. urophylla e C. citriodora (TABELA 5).

De modo geral, 0 aumento da temperatura conserva a porcdo mineral

dos materiais, composta, em grande parte, por 6xidos de metais, responsaveis



95

pela capacidade do biocarvdo em elevar o pH do meio retirando da solucéo os
fons H" (CONZ, 2015).

De acordo com Lehmann et al. (2011), biocarvdes produzidos a partir de
produtos ndo madeireiros tendem a apresentar pH mais elevado, pela presenga
de carbonatos e outros sais basicos, corroborando com os resultados encontrados
neste trabalho.

A condutividade elétrica (C.E.) do biocarvao é responsavel pela troca de
ions no solo e quanto maior melhor. Observa-se que a C.E. foi influenciada pelo
tipo de biomassa, em que os biocarvdes da casca de café apresentaram C.E.
muito superior aos biocarvdes de E. urophylla e C. citriodora, o que ocorreu,
provavelmente, em razdo de maior quantidade de nutrientes presentes na casca
de café (FIGURAS 4, 5 e 6) (JOSEPH et al., 2010).

Com relacdo ao efeito da temperatura sobre a C.E dos materiais, para
biocarvdes de origem agricola, a elevacdo da temperatura causou aumento na
C.E do biocarvdo, enquanto, para os biocarvdes de origem florestal, ndo se
observa uma tendéncia clara, apenas que os maiores valores foram encontrados
para a temperatura de 900°C.

Estes resultados foram semelhantes aos encontrados na literatura, que
demonstraram que as propriedades dos biocarvGes sdo dependentes do tipo de
biomassa e do processo de producdo. Temperaturas mais elevadas de
carbonizacdo proporcionam aumento da C.E. em biocarvdes de palha de arroz,
palha de trigo, casca de laranja e residuos de madeira (KLOSS et al., 2012; OH
etal., 2012; ZHANG et al., 2012).

O teor de carbono organico total é um importante critério de
caracterizacdo dos biocarvoes e reflete, diretamente, na sua estabilidade no solo
(EUROPEAN BIOCHAR CERTIFICATE - EBC, 2012). De acordo com a
Tabela 5, ndo houve efeito da temperatura sobre a quantidade de carbono

organico total presente nos biocarvdes. Nota-se que os biocarvbes de E.
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urophylla e C. citriodora apresentaram quantidades semelhantes e superiores de
carbono organico total, quando comparados a casca de café e maiores valores
foram relatados na temperatura de 550°C para os biocarvdes de casca de café e
C. citriodora para as temperaturas de 550 e 900°C para E. urophylla.

Com relacdo a capacidade de troca cationica (CTC) dos biocarvdes, 0s
maiores valores foram encontrados para casca de café, enquanto os biocarvodes
de E. urophylla e C. citriodora apresentaram valores semelhantes. Tal fato esta
relacionado a maior presenca de cations na estrutura do biocarvdo de casca de
café (ZHANG et al., 2012).

Observa-se, ainda, que, para o biocarvado de casca de café, a elevacdo da
temperatura promoveu aumento na CTC, enquanto, para os outros dois
biocarvdes, houve aumento da CTC na temperatura de 450°C e reducdo nas
temperaturas de 550 e 900°C.

A CTC estd relacionada ao teor de oxigénio presente nos grupos
funcionais que compdem a porcdo dos materiais volateis (JOSEPH et al., 2009;
MITCHELL; DALLEY; HELLEUR, 2013) e, como pode ser observado na
Tabela 3 e por outros estudos (LORENZ; LAL, 2014), o aumento da
temperatura promove reducdo desses materiais e, consequentemente, deveria
diminuir em temperaturas mais elevadas (JOSEPH et al., 2009; KLOSS et al.,
2012). A falta de uma metodologia consolidada, para determinacdo da CTC em
biocarvdes, pode ser a causa de tais divergéncias encontradas nos resultados da
CTC.

Solos, em geral, possuem CTC entre 3 a 40 cmolc/dm?® e solos muito
argilosos podem chegar a 100 cmolc dm™® (BRAD; WEIL, 1984). Glaser et al.
(2000) reportaram que a CTC das Terras Pretas de indio atingiam valores entre
10 e 15 cmolc/dm?®, dependendo do teor de carvéo desses solos (MUKHERJEE;
ZIMMERMAN; HARRIS, 2011). Desse modo, é possivel considerar que,

dependendo do tipo de biomassa e das condi¢Bes de carboniza¢do (TABELA 5),
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o0s biocarvbes podem ser materiais com alta CTC e, ap6s serem adicionados ao
solo, podem ser oxidados, o que aumentaria ainda mais essa capacidade de
trocar cations (CHENG et al., 2006).

3.5 Perfis termogravimétricos dos biocarvdes

A Figura 7 relata a perda de massa em funcdo da temperatura (curva
TG) da casca de café in natura e dos biocarvdes produzidos nas temperaturas de
350 a 900°C. Observa-se que os biocarvfes de madeira apresentaram maior
resisténcia a degradacdo térmica quando comparados a casca de café in natura.
Tal resultado pode ser atribuido ao tratamento térmico, ao qual a casca de café
foi submetida, resultando na degradacdo de componentes moleculares e,
consequentemente, na fixacdo de carbono. Segundo Brand (2010), materiais com
alto contetdo de carbono fixo tendem a queimar lentamente, justificando os
resultados encontrados na Figura 7.

De acordo com a Figura 7, diferentemente do esperado, ndo houve
aumento da resisténcia a degradacdo térmica dos biocarvbes com a elevacao da
temperatura final de carbonizacdo. Tal fato estd associado aos acontecimentos
discutidos na Tabela 3, na qual se observou que a casca de cafe, diferentemente
das biomassas florestais, apresenta tendéncia de estabilizacdo do teor de
materiais volateis e aumento acentuado do teor de cinzas, nas temperaturas
acima de 450°C, ocasionando forte queda no teor de carbono fixo e,

consequentemente, menor estabilidade térmica.
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Figura 10 - Perda de massa em funcdo da temperatura da casca de café (CF) e de
seus respectivos biocarvdes, produzidos nas temperaturas de 350 a

900°C.
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Nas figuras 8 e 9 encontra-se a perda de massa em funcdo da
temperatura da madeira de E. urophylla e C. citriodora e seus respectivos
biocarvdes. E possivel observar uma grande semelhanca entre curvas TG de
ambas as biomassas e biocarvoes.

Do mesmo modo como foi observado, para a casca de café, as biomassas
in natura foram as que apresentaram menor resisténcia a degradagdo térmica.
Observa-se, ainda, uma tendéncia de estabilizagdo térmica dos biocarvdes a
medida que a temperatura de carboniza¢do aumenta, uma vez que a elevagéo da
temperatura promove a liberacdo de materiais volateis e o aumento do teor de
carbono fixo (TABELA 3).

No que diz respeito & biomassa in natura, observa-se, na Figura 7, que a
casca de café, mesmo comecando a decomposi¢do térmica cedo, apresentou

maior estabilidade térmica e menor taxa de perda de massa quando comparada a
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biomassa de E. urophylla e C. citriodra (FIGURAS 8 e 9). Tais resultados estdo
relacionados a maior concentracdo de lignina e carbono fixo presentes na casca
de café (PROTASIO et al., 2012).

Segundo Shafizadeh (1985), dentre os conteddos moleculares, a lignina
é que apresenta maior peso molecular e estabilidade térmica pelas ligacdes
carbono-carbono entre as unidades monoméricas de fenil-propano, ou seja, a
degradacgdo desta macromolécula pelo incremento da temperatura é mais lenta e
dificil, comparada aos demais compostos organicos, que compdem a biomassa
(SARKANEN; LUDWIG, 1971).

Figura 11 - Perda de massa em funcdo da temperatura de Corymbia citriodora
(C) e de seus respectivos biocarvdes, produzidos nas temperaturas de

350 a 900°C,
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Fonte: Do autor (2016)
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Figura 12 - Perda de massa em funcdo da temperatura de Eucalyptus urophylla
(E) e de seus respectivos biocarvoes, produzidos nas temperaturas de

350 a 900°C.
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3.6 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros resultantes da analise de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (ou Fourier Transformed InfraRed Spectroscopy—
FTIR) demonstraram a diversidade de grupos funcionais presente nas biomassas
e em seus respectivos biocarvdes (FIGURAS 10, 11 e 12).

Comparando-se os espectros da casca de café, Corymbia citriodora e
Eucalyptus urophylla, observa-se que tanto a casca de café in natura, como seus
biocarvdes apresentaram bandas mais expressivas, principalmente, nas regides
que indicam a presenca de lignina. Nota-se, ainda, que, para todos 0s espectros
(FIGURAS 10, 11 e 12), apenas nas biomassas in natura é possivel observar a

presenca de grupos hidroxilas e moléculas de agua, na regido de 3400 a 3250
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cm™, indicando que a elevago da temperatura causou a perda de umidade e de
grupos hidroxilas nos biocarvoes (FU et al., 2011).

Outra banda que pode ser observada, em ambos os espectros, esta na
regifo 2.900 cm™ atribuida ao estiramento vibracional simétrico e assimétrico de
grupos CH, (CASTRO, 2003). Observa-se que, da mesma forma como ocorreu
para os grupos hidroxilas, hd um enfraquecimento dessa banda a medida que a
temperatura de carbonizagdo aumenta.

De forma geral, os grupos funcionais com dupla ligagdo com oxigénio,
como as carboxilas (acido carboxilico) e as carbonilas (cetonas e ésteres),
responsaveis pela recalcitrancia dos biocarvoes, encontram-se na banda de 1600
cm™ (NANDA et al., 2012) e aparecem de forma expressiva em, praticamente,
todas as biomassas e biocarvdes, com excecdo dos biocarvGes produzidos a
900°C, que ndo apresentam, praticamente, nenhum grupo funcional.

Em todos 0s espectros, observa-se uma banda em 1000 cm™
correspondente aos estiramentos do grupo C-O da celulose, hemiceluloses e
lignina ou C-O-C da celulose e hemicelulose e, como esperado, apresenta
tendéncia de desaparecimento a medida que a temperatura de carbonizacdo se

eleva.
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Figura 13 - Espectros de FTIR da casca de café in natura e seus respectivos
biocarvdes.
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Figura 14 - Espectros de FTIR da madeira de Corymbia citriodora in natura e
seus respectivos biocarvaes.
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Figura 15 - Espectros de FTIR da madeira de Eucalyptus urophylla in natura e
seus respectivos biocarvoes.
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3.7 Efeito do tipo de biomassa e temperatura de carbonizagdo na

morfologia da estrutura microscopica dos biocarvées

As alteracbes morfoldgicas microscépicas dos biocarvdes de casca de
café, C. citriodora e E. urophylla, foram observadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV). As fotomicrografias das Figuras 13 e 14 mostram a
superficie dos biocarvoes de E. urophylla e C. citriodora em funcdo da

temperatura final de carbonizacéo.
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Figura 16 - Fotomicrografias dos biocarvoes de E. urophylla produzidos em
diferentes temperaturas de carbonizacao.

A: 350°C, B: 450°C, C: 550°C, D: 900°C.
Fonte: Do autor (2016)
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Figura 17 - Fotomicrografias dos biocarvdes de C. citriodora produzidos em
diferentes temperaturas de carbonizagéo

A: 350°C, B: 450°C, C: 550°C, D: 900°C.
Fonte: Do autor (2016)

De acordo com as Figuras 13 e 14, ha uma grande semelhanga entre as
estruturas dos materiais com as fotomicrografias, mostrando uma estrutura
fibrosa e porosa, bem como a presenca de irregularidades na superficie dos
biocarvdes produzidos nas temperaturas de 350 e 450°C. Observa-se que
temperaturas acima de 450°C promoveram estabiliza¢do da superficie, tornando-
a mais uniforme, sem grandes irregularidades.

De modo geral, hd tendéncia de aumento da porosidade, tanto em
frequéncia como em tamanho, a medida que a temperatura de carbonizacédo se

eleva, principalmente, nos biocarvbes de E. urophylla produzidos em
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temperaturas acima de 350°C. Grande parte da porosidade dos biocarvdes é
decorrente da liberacdo de materiais volateis e da resisténcia das estruturas das
biomassas, como paredes celulares e vasos condutores. O aumento da
temperatura possibilita derretimento, fusdo e quebras que modificam as
estruturas originais das biomassas e podem ocasionar a formagéo de porosidade
(DOWNIE; CROSCKY; MUNROE, 2009).

Os biocarvbes produzidos a 900°C apresentaram estruturas mais
degradadas e contraidas, pela maior volatilizagéo e degradacdo dos componentes
da parede celular em funcdo da elevada temperatura. Nos biocarvdes de E.
urophylla, nota-se a presenca de muitos poros obstruidos, enguanto, nos
biocarvdes de C. citriodora, ocorreu diminui¢do dos macroporos, assim como
relatado por Zeng et al. (2015).

Na Figura 15 encontram-se as fotomicrografias dos biocarvbes da casca
de café produzidos nas diferentes temperaturas de carbonizacdo. Diferentemente
dos biocarvdes de E. urophylla e C. citriodora, os biocarvdes da casca de café
ndo apresentaram tendéncia de aumento da porosidade & medida que a
temperatura de carbonizacdo se elevou. Tal fato estd relacionado ao
comportamento do teor de materiais volateis, relatado na Tabela 3, que, mesmo
em temperaturas mais elevadas, o teor de materiais volateis manteve-se estavel,
consequentemente, afetando a formacéo de poros. Porém, mesmo ndo havendo
influéncia da temperatura, observa-se que os biocarvbes da casca de café

apresentaram poros menores e em grandes quantidades.



Figura 18 - Fotomicrografias dos biocarvdes de casca de café produzidos em diferentes temperaturas de carbonizacéo,
em que A: Imagem da casca lisa e compacta a 350°C, B: imagem da superficie interna porosa a 350°C, C:
superficie interna porosa a 450°C, D e E: Interfase entre casca lisa e a superficie interna porosa a 550°C, F:
Interfase entre casca lisa e a superficie interna porosa a 900°C.

Fonte: Do autor (2016)
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Além disso, as estruturas dos biocarvfes da casca de café apresentam
duas regibes distintas, uma casca lisa e uniforme e uma superficie interna
porosa. Alguns autores (ARCHANJO et al., 2015; JORIO et al., 2012; SOARES
et al., 2012) tém demonstrado que os materiais carbondceos encontrados na
TPI’s apresentam estruturas complexas e com diferenciacbes na superficie e
nlcleo. Tais autores observaram que essa estrutura é composta por duas fases:
(i) um ndcleo grafitico, inerte e responsavel pela persisténcia do carbono por
milénios e (ii) uma superficie degradada, mais reativa, possivelmente, com
ligacdes de atomos de carbono pendentes e responsavel por agregar nutrientes
em sua superficie. Sendo assim, fica evidente a necessidade se realizar um
processamento nos biocarvdes da casca de café, de forma a romper a casca lisa e

compacta e torna-la mais funcionalizada.
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4 CONCLUSOES

A temperatura de carbonizagdo e o tipo de biomassa influenciaram as
propriedades e estruturas dos biocarvées produzidos. Os biocarvfes da casca de
café apresentaram comportamento diferenciado dos biocarvdes de E. urophylla e
C. citriodora, que mostraram caracteristicas e tendéncias semelhantes entre si.

Os biocarvdes da casca de café apresentaram maior rendimento
gravimétrico, teor de cinzas, contetdo de nutrientes e, consequentemente, pH,
condutividade elétrica e CTC mais elevada.

Com relacdo a temperatura de carbonizacdo, observaram -se efeitos
positivos sobre o teor de cinzas, carbono fixo e pH, porém apenas nos
biocarvoes da casca de café houve efeitos positivos sobre os teores de nutrientes,
capacidade de troca catibnica e condutividade elétrica.

Quanto as analises de espectroscopia vibracional, observou-se a
diminuicdo da maioria dos grupos funcionais com o aumento da temperatura,
principalmente, aqueles referentes a presenca de agua, celulose, hemicelulose e
lignina. Em todas as temperaturas, 0s biocarvdes mostraram picos referentes aos
grupos quimicos recalcitrantes, como carboxilicos e fendlicos, porém de forma
mais expressiva nos biocarvdes da casca de café.

Os termogramas dos biocarvdes de E. urophylla e C. citriodora séo
semelhantes diferenciando-se do termograma dos biocarvdes da casca de café.
De modo geral, houve tendéncia de estabilizacdo dos biocarvdes a medida que a
temperatura de carbonizacéo se elevou.

Os biocarvées de E. urophylla, C. citriodora e casca de café
apresentaram diferencas morfologicas microscdpicas, o biocarvdo de casca de
café apresentou poros mais uniformes e em maior quantidade, além da presenca
de uma pelicula cobrindo a sua porosidade. Observou-se aumento da porosidade

com a elevagdo da temperatura.
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Todos os biocarv@es sdo de grande potencial de utilizacdo agricola, no
entanto os biocarvdes de casca de café se mostram mais promissores pelas suas

caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas.
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