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RESUMO: A preocupagdo com o0 aquecimento
global tem incentivado as pesquisas por formas de
reduzir a concentracdo atmosférica de gases
causadores do efeito estufa. O objetivo desse
trabalho foi avaliar a estabilidade do carbono da
madeira de eucalipto quando esta é convertida em
carvdo. Para isso, amostras de madeira de
Eucalyptus cloeziana (7 anos de idade), foram
pirolisadas em temperaturas de 300 a 700 °C e em
taxas de aquecimento de 5, 22,5 e 40 °C/min,
dentro de um cadinho metdlico, durante 15 min em
forno do tipo mufla. Os teores de O e H reduzem
significativamente com o aumento da temperatura
de pirdlise, devido a termodecomposicdo
preferencial dos grupos alifaticos e O-alquil,
restando uma  estrutura de  composi¢do
predominantemente aromatica. O aumento da
aromaticidade dos carvfes produzidos em maiores
temperaturas resulta no aumento da recalcitrancia
destes, demonstrada pelo aumento da resisténcia a
oxidagdo térmica e por dicromato em meio acido.
Considerando o carbono resistente a oxidagédo por
dicromato em meio acido, sem aquecimento, estavel
por longo periodo de tempo (sequestrado), a maior
guantidade do C da madeira é estabilizada com a
pirélise em 400 °C, nas trés taxas de aquecimento,
ocorrendo uma reducdo dessa quantidade com a
pir6lise em temperaturas maiores, devido a menor
conversdo da madeira em carvéo. Os dados obtidos
sugerem que a pirélise da madeira de Eucalyptus
cloeziana é uma forma promissora de estabilizagao
do carbono para fins de sequestro de carbono.

Termos de indexacdo: biocarvdo; sequestro de
carbono; pirélise.

INTRODUCAO

O aumento da concentracéo atmosférica de CO,,
principalmente, € apontado como uma das
principais causas das mudangas climaticas, por ser
um dos gases responsaveis pelo efeito estufa
(Reynolds, 2010). Portanto, a reducdo das emissdes
de CO,, assim como a sua captura e armazenagem
em formas menos reativas constituem duas
alternativas para a mitigacdo das mudancas

climéticas.

As alternativas industriais para sequestro de C
envolvem o uso de absorventes especificos, com
elevado custo de producdo e de gasto de energia
durante o processo (Tsouris et al., 2010). Por outro
lado, a assimilacdo biolégica do CO, faz proveito da
energia solar para a conversdo desse em
compostos que podem ser utilizados para
aproveitamento energético ou para o0 sequestro de
C, sem a necessidade de grandes investimentos,
devendo-se somar a isso ainda o potencial de
aproveitamento dos restos de plantas cultivadas
para outras finalidades.

O objetivo da pirélise de materiais organicos € a
producdo de gases e Oleos combustiveis, e é uma
forma de aproveitamento energético que vem sendo
muito estudada nos ultimos anos. O interesse por
esse processo advém da facilidade de uso,
transporte e armazenagem de combustiveis em
forma gasosa ou liquida (Basu, 2010). Porém o
residuo do processo, o carvao, quando misturado
ao solo, é capaz de melhorar suas caracteristicas
fisicas, quimicas e bhiolégicas (Lehmann & Joseph,
2009; Atkinson et al., 2010; Lehmann et al., 2011),
além de conter C em formas muito estaveis,
servindo portanto ao sequestro de C da atmosfera
(Bruun et al., 2008; Sohi et al., 2010).

O objetivo desse trabalho foi de avaliar a
recalcitrdncia do carbono de carvbes produzidos
com madeira de Eucalyptus cloeziana, e o potencial
de sequestro de C pelo carvao residual do processo
de pirdlise da madeira.

MATERIAL E METODOS

A biomassa utilizada neste estudo foi madeira de
Eucalyptus cloeziana (7 anos de idade), em pecas
com dimensdes de 10x1x1 cm. O processo de
pirélise foi realizado em forno tipo mufla, dentro de
um cadinho metalico que conta com apenas uma
saida na sua parte superior para permitir a saida
dos volateis, restringindo assim a entrada de novo
oxigénio no seu interior (Figura 1). A pir6lise foi
realizada em temperaturas (TP) de 300 a 700 °C, e
usando trés taxas de aquecimento, sendo elas 5,
22,5, e 40 °C/min (TA5, TA22,5 e TA40). Antes da
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carbonizacéo, as amostras de madeira foram secas
a 105 °C por 24 h em estufa com circulacdo forcada
de ar. Cada amostra consistiu de dez pecas de
madeira. Para todos os tratamentos, o tempo de
residéncia na temperatura final de pirolise foi de 15
min. Apés este tempo, foi aguardada a reducgdo da
temperatura interna da mufla para cerca de 100 °C
para realizar a retirada do carvdo de dentro do
cadinho. O rendimento gravimétrico de carvao foi
calculado em relacdo a massa seca inicial da
madeira.

condensador
mufla
Bio-6leo o
cadinho
metalico
) béquer

Figura 1. Esquema do aparato utilizado no
experimento para a pirélise da madeira.

Para proceder as analises, as amostras foram
moidas e passadas por peneira com 0,105 mm de
abertura de malha. As amostras de madeira e
carvdes menos carbonizados foram moidas em
moinho do tipo Wiley, e dos demais carvdoes em
almofariz de agata.

A determinacéo dos teores de C e H foi realizada
em analisador elementar (PerkinElmer 2400 Series
Il CHNS/O), e o teor de O foi estimada por diferenca
de massa, descontando-se os teores de C, H e de
outros elementos determinados por calcinacdo
(dados ndo apresenados). A determinacéo de C por
oxidagdo com dicromato de potassio em meio acido,
foi realizada segundo o método de Walkley & Black
(1934). O C determinado por esse método foi
considerado como C quimicamente labil.

A resisténcia a oxidagdo térmica foi avaliada
através de analise termogravimétrica (TG-DTA,;
Netzsch STA 409EP), usando atmosfera de ar, com
fluxo de gas de 100 mL/min e taxa de aquecimento
de 10 °C/min.

As amostras também foram caracterizadas por
espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
em pastilhas de KBr.

A andlise estatistica dos dados foi feita pela
analise de variancia pelo teste de F e as médias dos
tratamentos comparadas pelo teste t a 5 % de
significancia (DMS 5 %,).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento gravimétrico de carvdo reduz
continuamente com o aumento da temperatura de
pirélise (Figura 2), porém as perdas sdo menos
pronunciadas em temperaturas superiores a 400 °C.
Na taxa de aquecimento de 5 °C/min (TA5), ocorre
um menor rendimento de carvdo em menores
temperaturas devido ao maior tempo de reacdo
nessa condicdo, propiciando uma maior perda por
volatilizacdo da matéria. Em temperaturas
superiores a 400 °C, ndo hé diferencas significativas
entre as taxas de aquecimento para o rendimento
de carvéo.
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Figura 2. Rendimento gravimétrico de carvao. TA =
taxa de aquecimento. Barra = DMS 5 %.

Na Figura 3a, se observa que o teor de C
aumenta com a temperatura de pirélise. A analise
dos espectros de absorcéo no infravermelho (dados
ndo apresentados) revela que esse enriquecimento
ocorre devido a termodecomposicdo preferencial
dos grupos funcionais contendo O, como 0S grupos
fendlicos e carboxilicos, causando um
empobrecimento desse elemento, assim como do H,
responséaveis por 45,8 e 6,5 %, respectivamente, da
massa inicial da madeira. Com o aumento da
temperatura de pirélise, o C passa a constituir
predominantemente formas aromaticas, adquirindo
maior resisténcia a termodecomposicdo, razdo pela
qual a taxa de recuperacdo do C reduz pouco em
temperaturas acima de 500 °C (Figura 3b).

Colaborando com o0 mencionado acima, a andlise
termogravimétrica da madeira e dos carvoes
resultou em aumento da temperatura necessaria
para promover a oxidacao de 50 % da massa inicial
desses (T50; Figura 4a). A grande correlacédo entre
a T50 e a relacdo molar H/C, usada como um indice
de aromaticidade (Figura 4b), reforca a importancia
dos grupos aromaticos para aferir a resisténcia a
termodecomposicao durante a pirélise, e a oxidacao
térmica na analise termogravimétrica.
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Figura 3. a) Teor de C, e; b) porcentagem de
recuperacgédo do C nos carvoes.
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Figura 4. a) Temperatura para perda de 50 % da
massa inicial (T50); b) Correlacdo entre T50 e a
razéo molar H/C.
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Na Figura 5a é apresentado o teor de C
determinado pelo método Walkley—Black. Nesse
método ndo € utilizado aquecimento para aumentar
a eficiéncia da oxidacéo do C pelo dicromato, como
feito no método de Yoemans—Bremner. Portanto, o
teor de C determinado por esse método sempre
serd menor ou igual ao teor medido pelo ultimo, e o
C medido pode ser considerado como sendo a
fracdo mais labil ou menor protegida (Gatto et al.,
2009). Assim, considerando o C resistente a
oxidacao por dicromato pelo método Walkley—Black
como uma forma de C estavel por um longo periodo
de tempo, ou seja, sequestrado, tem-se que a maior
guantidade de C é estabilizada quando a madeira é
pirolisada a 400 °C e com taxa de aquecimento de
5°C/min (Figura 5b). Com a pirélise em
temperaturas acima de 400 °C, o principal motivo da
estabilizacdo do C é a sua menor recuperagcdo na
forma de carvéo (Figura 3b), uma vez que o teor
determinado reduz pouco acima dessa temperatura
(Figura 5a).
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Figura 5. a) Teor de C determinado pelo método
Walkley—Black; b) Porcentagem do C recuperada
nos carvoes e recalcitrante ao Walkley—Black.

=
(2]
1

750

CONCLUSAO

A recalcitrancia a oxidacdo térmica aumenta
continuamente com a temperatura de pirélise, sendo
pouco influenciada pela taxa de aquecimento.

A recalcitrancia a oxidacdo por dicromato
aumenta pouco com a pir6lise em temperaturas
acima de 400 °C, e também é pouco influenciada
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pela taxa de aquecimento.

A pirlise em temperatura de 400 °C foi o
tratamento térmico que estabilizou a maior
proporcao do C da madeira na forma de carvao.
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