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Resumo

Nesse estudo verificou-se a influéncia da temperatura na composicdao quimica e
morfologia do biochar obtidos do processo de pirdlise rapida de serragem. A biomassa de
serragem foi coletada na Marcenaria da UFRGS e foi triturada para obter particulas com
granulometria na faixa 80-100 mesh. Nenhum outro pré-tratamento para biomassa foi
realizado para contribuir no estudo da viabilidade da utilizagcdo de processos térmicos de
pirélise rdpida como alternativa para tratamento de residuo sdélido nao separado
seletivamente (classificado). As temperaturas escolhidas foram 420°, 520° e 620° C uma
vez que ocorre nessa faixa o maior rendimento de produto liquido de pirdlise rapida, o qual
€ o principal objetivo desse processo.

Através do comparativo com dados obtidos na literatura foi possivel estimar algumas
aplicagbes dos biochar gerados, embora sejam ainda necessarios experimentos mais
especificos para cada aplicagdo, bem como andlises estatisticas para algum valores
encontrados.
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1 Introdugdo

A busca por um desenvolvimento sustentavel tem sido o amago de diversas pesquisas
cientificas (YU et al., 2013)(MERZOUK; MADANI; SEKKI, 2010)(YOON et al., 2013)(GARG;
SUTHAR; YADAV, 2012)(ADANEZ et al., 2012)(ORTIZ et al., 2011)(QIAN et al., 2014).
Motivados pelos resultados de anos de acelerado e desequilibrado desenvolvimento
econdmico, os cientistas promovem estudos que visam ndo apenas minimizar os impactos
ambientais, mas também criar tecnologias que se aplicam ao fim da vida util do produto
(YOON et al., 2013)(FLANDINET et al., 2012). Por meio da incorporagao ou tratamento de
residuos sélidos, novas solugdes tém sido buscadas para os graves problemas gerados pelo
alto nivel de poluicdao gerado pelas industrias e sociedade em geral.

Como forma de diminuir a emissao de gases responsaveis pelo aquecimento global e a
dependéncia do petréleo como fonte energética, placas solares e parques edlicos tem sido
alternativas para suprir a demanda energética que nao para de crescer (PANWAR;
KAUSHIK; KOTHARI, 2011). No entanto, grandes areas de instalacdo sdo necessdrias para
uma pequena geragao de energia(PANWAR; KAUSHIK; KOTHARI, 2011).

A utilizacdo de biomassa como fonte energética tem se tornado uma op¢dao muito
atrativa devido a crescente eficiéncia dos processos térmicos, diminuicdo da degradacao
do meio ambiente e pela possibilidade de utilizacdo de residuos (PANWAR; KAUSHIK;
KOTHARI, 2011). Dentre os processos térmicos usados, a pirdlise, em especial, a pirdlise
rapida, tem recebido bastante interesse principalmente pelo alto rendimento de produtos
liquidos, os quais possuem uma gama enorme de aplicagdes, inclusive energética
(BRIDGWATER, 2011). O processo de pirdlise rapida permite a geracao de produtos liquidos
(bio-6leo), sélidos (biochar) e gasosos, o que torna o processo robusto, pois é possivel
utilizd-los para geracao de energia e garantir a operacdo da planta (BRIDGWATER, 2011).

Embora seja a menor fragdo gerada, estudos vem demonstrando a utilizacdo do biochar
como excelente aditivo para fertilizacdo de solos (LEE et al., 2010), tratamento de
efluentes(CHEN et al., 2014) e componentes eletronicos (JIN et al., 2013), além de servir
como estoque de carbono, minimizando os graves problemas causados pelo aguecimento
global (GALINATO; YODER; GRANATSTEIN, 2011).

O presente trabalho busca analisar as caracteristicas quimica e fisicas dos produtos
solidos obtidos a partir da pirdlise rapida de serragem. O intuito é se determinar o potencial
de utilizacdo do biochar produzido a partir de um residuo sélido n3ao separado
seletivamente(classificado), permitindo identificar as potencialidades da pirdlise rapida
como processo para tratamento de residuo local. As conclusdes poderdao nortear o
desenvolvimento do projeto de uma planta piloto capaz de tratar diversos tipos de residuos
gerando produtos de interesse comercial.
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1.1 Objetivo Geral

Avaliar as propriedades do biochar gerado através do processo de pirdlise rapida.

1.2 Objetivos Especificos

Analisar a estrutura, a morfologia e a composi¢cdo quimica do biochar gerado em
processos de pirdlise rapida variando a temperatura do reator de leito fluidizado.

Verificar qualidades pertinentes do biochar para aplicagdo tanto na siderurgia,
agricultura e até mesmo na fabricagdo de componentes eletrénicos.
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2 Revisao Bibliografica

2.1Meio ambiente

As mudangas no clima fazem parte do histdrico da Terra. Ha mais de 4 bilhGes de anos,
a Terra vem passando por transformacdes climaticas e composicional a uma velocidade
gue transcende a percepcao da vida terrestre.
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Figura 2.1: Oscilacdo da quantidade de CO; na atmosfera ao longo de tempo.
Fonte: NASA, 2013.

Mais recentemente, ha pouco mais de 650 mil anos, o clima da Terra entrou em um
periodo de estabilidade, no qual a temperatura oscilou de forma quase harmonica,
apresentando fases de eras glaciais que banhavam a crosta terrestre de gelo (NASA, 2013).

Concomitantemente, os niveis de CO, também oscilaram de forma harmonica, sendo
qguase possivel sobrepor os graficos de temperatura e CO, ao longo dos anos. Isso pode
indicar a forte relagdo que existe entre a temperatura média na Terra com a concentragao
de COz na atmosfera (US EPA, 2014).
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Figura 2.2: Comparativo entre a variacdo da composicao de CO; na atmosfera com a
temperatura ao longo dos anos. Fonte: US EPA, 2014.

Todavia, o CO2 ndo é o Unico
responsavel pelo aumento relativo da
temperatura na Terra. Outros gases
emitidos a atmosfera, que compde os
Gases do Efeito Estufa, como NO,, CHs e
gases fluorados, formam um escudo que
impede a passagem de radiacao
infravermelha para o espaco, radiacdo
essa que provoca o aumento da energia
cinética das moléculas que, por
consequéncia, aumenta a temperatura do
sistema.

Todos esses gases sdo produzidos, em
sua maioria, por queima de combustiveis
fosseis, pelas atividades agricolas e por
processos fermentativos que acontecem
em lixdes municipais (US EPA, 2014).

Com vistas a minimizar os impactos
gue tais mudangas climaticas estdo
ocasionando; aumento do desgelo no
artico, aumento do pH dos oceanos,
diminui¢ao da biodiversidade em alguns
ambientes aquaticos, muitas medidas

Methane

Fluorinated
Gases
3%

Nitrous Oxide
6%

9%

Carbon
Dioxide
82%

Total Emissions in 2012 = 6,526 Million Metric Tons of CO2
equivalent

Figura 2.3: Fracdo de gases do efeito estufa
emitidos a atmosfera em 2012 no mundo.

Fonte: US EPA, 2014.

estdo sendo tomadas. Acordos entre os paises (Protocolo de Kyoto), mudangas nas
legislagdes, incentivo a utilizagdo de fontes alternativas para energia, sao algumas das
medidas que estdo sendo tomadas para frear as consequéncias que vem surgindo em
decorréncia do agravamento do aquecimento global.
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Recentemente entrou em vigor no Brasil a Lei 12.305-2010 Politica de Residuos Sélidos,
a qual determina que o poder publico elabore estratégias para tratar do lixo: institui o fim
dos lixdes e compartilha a responsabilidade entre poder publico e fontes geradoras, sejam
fabricantes como importadores e o préprio cidadao, para o correto descarte de produtos

eletrénicos, pneus, lampadas fluorescentes, entre outros.

Segundos dados levantados entre 2011 e 2012 (Abrelpe, 2012), a geracao de residuos
sélidos urbanos (RSU) cresceu cerca de 1,3%, enquanto que a populagdo brasileira apenas
0,9% neste mesmo periodo (Abrelpe, 2012). Desse montante de residuo gerado, cerca de

50% é de matéria organica, como mostra a figura 2.3.

Ainda segundo o estudo, de 2011 para 2012 houve um aumento da quantidade de RSU
que nao teve o fim devido, sendo enviados para lixdes ou aterros controlados.

Geracao de RSU

(t/ano)

61.936.368

1,3%

62.730.096

2011

2012

Geracao de RSU per capita

(Kg/hab./ano)

383,2

Figura 2.4: Aumento de residuo sélido urbano registrado entre os anos 2011 e 2012.

Fonte: Abrelpe, 2012.

Tabela 2.1: Quantidade anual de residuo sélido por tipo de material produzido no Brasil.

Material

Metais

Papel, Fapelio e TetraPak
Plastico

Vidro

Matéria Organica

Dutros

TOTAL

Participacao (%)

29
131
13,5
2.4
51,4
16,7

100,0

Fonte: Abrelpe, 2012.

Quantidade (Vana)
1.640.294
7.409.603
7.635.851
1.357.484

29.072.794
9.445.830
56.561.856
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2.2 Pirdlise Rapida

Segundo BRIDGWATER, A. V. et al. (1999), “a pirdlise rdpida é um processo que ocorre
a altas temperaturas e na auséncia de ar”. Dessa forma, ndo ocorre reagdes de oxidac¢ao, a
matéria é degradada pela a¢do do calor e evaporagao dos volateis. Os vapores e gases
gerados sao separados dos sdlidos; cinzas, biochar e leito, e rapidamente refrigerados para
obtencdo do bio-dleo.

Como matéria-prima, a pirdlise rapida permite o uso de todo tipo de biomassa, até
mesmo residuos sintéticos, como garrafas PET, sacolas plasticas entre outros. Logo, esse
processo abre portas para a incorporacao da pirélise rdpida na rota final da vida util de
diversos produto. A pirdlise rapida permite extrair e/ou transformar um rejeito em algum
produto com maior alto valor agregado, que pode retornar a fonte geradora de residuo
como matéria-prima.

Antes da alimentacdo, a biomassa pode sofrer ou ndo um pré-processamento de
secagem, importante para diminuir a quantidade de dgua no bio-6leo (BRIDGWATER,
2011). Essa etapa é fundamental para a qualidade do bio-dleo, pois a presenca de agua no
bio-6leo diminui capacidade de estocagem, aumenta a imiscibilidade com outros
combustiveis e diminui a densidade energética do liquido (VITASARI; MEINDERSMA; DE
HAAN, 2011). Em seguida a biomassa sofre uma sele¢ao granulométrica, com vistas a
aumentar o rendimento do processo, uma vez que particulas com menor didametro
possuem melhor transferéncia de calor devido a maior superficie de contato, aumentado
a volatilizag¢do e contribuindo para o rendimento do processo (BRIDGWATER, 2011).

Para entrar no reator, diversos mecanismos sao projetados, desde roscas (sistema
Auger) até a utilizacdo dos gases gerados no processo como gases de arraste. A
configuracdo vai desempenhar papel fundamental no custo do aparato e rendimento
energético da planta.

No reator, a biomassa é rapidamente aquecida quando em contato com o leito. Esse
pode ser composto por particulas sélidas cataliticas ou ndo. A utilizacdo de catalisadores
permite um melhor rendimento de bio-6leo além de permitir uma melhor sele¢ao dos
produtos gerados visando compostos mais especificos, como combustiveis (BRIDGWATER,
2011).

A reacdo ocorre rapidamente, quando o tempo de residéncia ndo deve ser superior a
10 segundos. Esse tempo é importante para impedir que rea¢des secundarias ocorram com
os volateis, que sdao os compostos de maior interesse.

Os gases e vapores sao arrastados, junto com biochar e leito, para um ciclone, que
realiza a separacdo dos sdlidos. Ciclones extras sdo colocados para melhorar a separacao,
ja que pode-se gerar cinzas na reacdo, que se nao forem eficientemente coletadas, serdo
arrastadas para o sistema de refrigeracdo e armazenadas junto ao bio-dleo.

Os gases e vapores seguem para o sistema de refrigeracdo, onde os volateis sdao
rapidamente condensados e coletados como bio-éleo.
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Os gases seguem e tem destinos diferentes conforme a configuragao da planta; podem
atuar como gases de arraste ou secagem da biomassa. Além disso, por conterem gases
inflamaveis, podem ser fontes de calor para o reator de pirdlise.

Assim, sistemas bem projetados permitem um maximo rendimento da matéria, seja na
obtencdo de bio-dleo, seja na reutilizacdo dos gases do processo, o que diminui ainda mais
a emissao de gases poluentes na atmosfera.

2.3Biochar

Como definicdo, o biochar é um produto rico em carbono, gerado a partir da queima
da biomassa em um ambiente parcial ou totalmente ausente de oxigénio (LEHMANN;
JOSEPH, 2009). O que o distingue do carvao vegetal, cujo principal utilidade é o de fornecer
energia, é a sua aplicacdo, basicamente no aumento da fertilidade do solo e estoque de
carbono. Sua potencialidade como estoque de carbono no solo aumenta o interesse nesse
co-produto da pirdlise como forma de dirimir o volume de gases responsaveis pelo efeito
estufa (MASEK et al., 2013).

Diversos estudos tém mostrado que o biochar oferece caracteristicas que o tornam
muito atrativo como insumo para agricultura, como maior retencdo de agua nos solos,
adsorcdo de minerais (LAIRD et al., 2010; PEAKE; REID; TANG, 2014), maior porosidade do
solo o que facilita o crescimento das raizes. Essas vantagens aumentam ainda mais o
interesse no biochar, uma vez que pode diminuir a dependéncia da agricultura da oscilagao
dos precos do petréleo.

Um exemplo da capacidade do biochar como implemento da qualidade do solo sdo as
Terras Preta de indio (CAMPOS et al., 2011). S3o terras altamente férteis, com elevado teor
de minerais, como zinco, calcio e fésforo e elevada quantidade de matéria organica estavel.
Estudos indicam que tais locais serviram de depédsito de residuos de origem vegetal e
animal, assim como restos de fogueiras e cinzas.

Entretanto, mais recentemente, o biochar vem apresentando qualidades em outras
aplicagcdes como adsorvente de metais pesados, substrato de enzimas para modificagdo da
atividade biolégica dos solos (BAILEY et al., 2011), remocdo de farmacos no tratamento de
agua de irrigacdo (YAO et al., 2012) e outros compostos organicos e prejudiciais a saude
humana.

Migrando para a industria eletronica, além de estruturas como grafeno e nanotubos de
carbono, os biochar estdo obtendo promissores resultados para confeccdo de
supercapacitores (JIANG et al., 2013) o que contribui significativamente para a viabilidade
economica dos processos de pirdlise.

Todas essas novas tendéncias de utilizacdo do biochar ocorrem devido a algumas
particularidades na sua estrutura e composicao da matéria.
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/ Seec

Figura 2.5: Estrutura ideal do biochar desenvolvida em processos de alta temperatura. (a)
aumento da proporg¢ao de carbono aromatico, sendo o material amorfo; (b) aumento
gradual de lamelas de carbonos aromaticos conjugados; (c) a estrutura torna-se grafite
com lamelas ordenadas espacialmente.

Fonte: LEHMANN e JOSEPH, 2009.

As caracteristicas fisicas do biochar dependem nao sé da biomassa original como
também do processo de trasnfornacdao da matéria, tanto da biomassa como do biochar. A
temperatura é um dos parametros que mais alteram a estrutura e composicdo quimica do
biochar (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

De um modo geral o biochar é composto por camadas de anéis aromaticos semelhantes
a estrutura do grafite, responsavel pela constituicdo do esqueleto do material. Contém
ainda uma certa quantidade de material ndo-volatizado (compostos aromaticos-alifaticos)
e minerais (cinzas) (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

O efeito da temperatura é crucial na transformacdo do biochar. O aumento da energia
provoca uma reorganizacdo e aparelhamento nas lamelas de anéis aromaticos, o que
favorece para aplicagGes em dispositivos eletronicos. LIOU et al (2013) estimaram, através
da técnica de difracdo de raio-x, a concentracdo de grafeno presente em biochar obtido a
partir de processos de pirdlise de residuos de madeira. Verificaram até a presenca de 40%
de lamelas de grafeno na composicao do biochar, sendo que 100% foi obtido a
temperaturas de 2700° C.

Além das estruturas aromaticas que contribuem para caracteristicas eletrénicas, os
grupos funcionais existentes na superficie do biochar contribuem para o carater adsortivo
do material, tanto pela carga superficial quando pela possibilidade de ligacbes T
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(LEHMANN; JOSEPH, 2009). Dessa maneira, a adsorcdo permite ao biochar a aplicacdo de
nutrientes essenciais ao crescimento das plantas, e também no tratamento de agua, uma
vez que estudos mostram sua capacidade de reter metais pesados (CHEN et al., 2014) e
compostos organicos como hormonios (LEHMANN; JOSEPH, 2009) .

Lincado com todas essas aplicacOes estdo a significativa area superficial (GUPTA et al.,
2014) e elevada porosidade que se obtém com o biochar. Tao importante quanto a
composi¢do quimica presente na superficie, a area superficial intensifica ainda mais as
propriedades adsortivas, que melhoram a retencdo de agua, aera¢do e atividade
microbioldgica no solo (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Além disso, o0 aumento da area especifica do biochar esta correlacionada ao aumento
da capacitancia especifica (JIANG et al., 2013).

Por estas razdes, o biochar vem atraindo interesse ndo apenas pela causa ambiental
mas também como substituto de matéria-prima cuja economia esta diretamente ligada a
flutuacdo do preco do petrdleo e como precursor de dispositivos eletronicos com alta
performance.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Prepara¢ao da Amostra

A serragem utilizada em todos os experimentos foi obtida da Marcenaria da UFRGS,
considerada como residuo sdlido, ndo havendo separacdo quanto ao tipo de madeira
presente nem tamanho.

Para permitir melhor eficiéncia no processo, as amostras foram moidas em um
triturador do tipo forrageiro. O montante triturado foi selecionado quanto a granulometria
por um peneirador mecanico. As amostras presentes na faixa 80 -100 mesh foram
escolhidas para a reacdo.

A biomassa peneirada ndo passou por nenhum processo de secagem ou pré-
tratamento.

3.2 Planta Laboratorial

A planta laboratorial utilizada nos experimentos encontra-se no Laboratério de
Controle e Integracdo de Processos (LACIP), pertencente ao Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS. Mais detalhes podem ser vistos no Apéndice A.

Figura 3.1: Planta laboratorial do LACIP

Como gas de arraste foi utilizado gas Nitrogénio comprimido (N,) de alta pureza (>
99,998%) d a White Martins, a uma vazdo total de 2 L/min, sendo 0,5 L/min na alimentac3do
e 1,5 L/min na base do reator.
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O reator possui 40 cm de altura com 5 cm de diametro interno. O leito do reator foi
composto de areia com granulometria na faixa 45-60 mesh, atingindo uma altura de 5 cm
no interior do reator. Uma camisa de isolamento térmico de 13 de rocha foi adicionada no
entorno do reator, com espessura média de 4 cm. Todo esse sistema esta acondicionado
dentro de uma estrutura metalica com dimensdes 60x15x15 cm (AxLxP).

Para coleta do biochar, um ciclone foi colocado na saida do reator. Preso na base do
ciclone havia um Erlenmeyer o que permitia recolher o material gerado.

O aquecimento ocorria com duas resisténcias elétricas dispostas no interior da manta
de 13 de rocha, em contato com o reator, e préoximo ao ciclone, sendo esta ultima para
evitar a condensagdo dos volateis na tubulacdo depois do reator. Um aquecimento
adicional foi utilizado para atingir as temperaturas desejadas com a adi¢ao de um soprador
térmico com saida de chama préximo a regido do leito do reator.

Um condensador espiral e um trocador de calor casco-tubo foram utilizados para
condensar os volateis, permitindo a obtencdo de bio-dleo. A refrigeracao foi feita com a
circulacdo de dgua a 4° C em contra-corrente.

A alimentacdo era feita em um funil de separa¢do acoplado ao reator. Apenas 10 g de
biomassa foram colocadas no funil para evitar entupimento na saida deste. A alimentagao
aconteceu com a liberacdo da valvula do funil manualmente, permitindo que
aproximadamente 3 g de biomassa entrassem no reator para evitar grande varia¢ao da
temperatura. Uma vez que a inteng¢do do trabalho foi analisar as caracteristicas do biochar,
ndo se verificou o rendimento da operacdo com relagcdo ao montante produzido de biochar.

O biochar utilizado para andlise foi o coletado no Erlenmeyer, sendo que qualquer
fracdo presente no reator era queimado com a troca de N, por Ar comprimido a cada troca
de temperatura.

Para as reacdes, foram escolhidas trés temperaturas diferentes: 420°, 520° e 620° C,
pois o maior rendimento em termos de produtos liquidos da pirdlise rapida estd em torno
deste intervalo de temperatura .

3.3 Analise Quimica

Grupos funcionais

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos no
equipamento Bomem, modelo MB100, com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm’,
pertencente ao Laboratério de Altas PressGes e Materiais Avancados(LAPMA).

Andlise Imediata

As analises imediatas seguiram o protocolo de acordo com a NBR 8112. Utilizou-se
cadinhos de porcelana, totalizando 6 cadinhos, realizando duplicata das andlises para cada
temperatura. Os cadinhos foram secados em estufa com fluxo de ar a 105° £5° C, por 1
hora, para medi¢do da massa sem umidade. Em seguida foi adicionado 1 g de carvao, com
variacdo de £ 5 mg, de cada amostra e colocados em estufas com fluxo de ar a 105° £5° C
por 1 hora, para medir a massa de umidade presente no biochar.
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O teor de volateis foi medido com a utilizacdo de um forno Mufla, marca QUIMIS,
modelo Q318M. Uma tampa de porcelana foi colocada sobre cada cadinho para evitar
oxidacdo das amostras. Com o forno a 950° C, abriu-se o forno e colocou-se o cadinho por
2 minutos sobre a porta do forno mufla. Em seguida o cadinho foi colocado por 3 minutos
na entrada do forno mufla. Por fim, o cadinho foi inserido no interior do forno Mufla e este
foi fechado por 6 minutos. A operacao foi repetida para cada cadinho. Ao fim dos 6
minutos, o cadinho foi retirado do interior do Mufla e colocado dentro de um dessecador

para ser resfriado.

O teor de cinzas foi medido com o aquecimento do Mufla a 750° C, com os cadinhos no
interior, sem tampa, e com a porta fechada por 6 horas seguidas.

A medic¢do do teor de carbono fixo foi obtida através da seguinte equacgao:

%carbonofixo = 100 — %volateis — Y%oumidade — %cinzas

Composicdo das Cinzas

Os elementos presentes nas cinzas do
biochar obtido da anadlise imediata foram
mensurados a partir da técnica Energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS). O
equipamento utilizado foi um microscépio
eletronico de varredura JSM-5800 com
detector de EDS da NORAN, pertencente ao
Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS.
O software utilizado para a analise foi o
NORAN System Six. As amostras de biochar
foram fixadas sobre um Stub de aluminio
com uma fita dupla face de carbono. Em
seguida receberam uma fina cama de grafite
para tornar o biochar condutor utilizando o
Sputter Coater SCD 050, da BALTEC.

A tensdo utilizada durante a analise foi
10 kV, para diminuir o espalhamento dos
elétrons na amostra, consequentemente
diminuir o erro. O tempo de captura das
contagens de fétons foi de 100 segundos e
dead time (DT) variando entre 30-40 para
quantificacdo e 50 para mapping. Foram
feitos espectros de 5 regides diferentes de
cada Stub para detecc¢ao e quantificacdao dos
principais elementos.

A guantificacdo ocorreu com os fétons
originados das camadas K (nivel eletronico)
de cada elemento, conforme mostra a figura
3.2 (WHALLON; FLEGLER; KLOMPARENS,
1989).

(3.1)

Electron beam

Bremsstrahlung
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electron
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Figura 3.2: Interagao atdmica com feixe de
elétrons com geracao de fétons de raio-x para
andlise de EDS.

Fonte: WHALLON et al, 1989
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3.4 Analise Fisicas

Microscopia Eletrénica de Varredura

Imagens das amostras de biomassa e de biochar foram geradas em um Field Emission
Gun Scanning Electron Microscope (FESEM), da marca ZEISS modelo Auriga, utilizando
tensdes entre 3 e 5 kV para permitir melhor andlise da superficie sem gerar o efeito de
carregamento da amostra.

As amostras foram fixadas em Stubs de aluminio com uma fita dupla de carbono. Para
melhorar a visualizacdo, todas as amostras receberam uma camada de aproximadamente
15 nm de espessura de ouro através da técnica de Sputtering, utilizando o equipamento
Sputter Coater SCD 050, da BALTEC.

Area Superficial

A quantificacdo da area superficial do biochar foi feito pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), pelo equipamento Quantachrome NovaWin versao 11.02.



14 Caracterizac¢do do biochar de Pirdlise Rapida

4 Resultados

4.1 Composi¢cao Quimica

A figura 4.1 apresenta os resultados obtidos da analise imediata. As medidas foram
feitas em duplicatas e as fracGes expostas representam as médias obtidas. Percebe-se que
o0 aumento da temperatura diminui a presenca de volateis enquanto que aumenta a fracado
de carbono fixo. Isso pode ser explicado dado que dois dos principais componentes da
biomassa, hemicelulose e celulose, sdo volatilizados a temperaturas superiores a 420° C
(YANG et al., 2007).

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

Fracdo massica

0,4
0,3
0,2
0,1

420 520 620

m Umidade mVoldteis m Carbono Fixo m Cinzas

Figura 4.1: Resultados da analise imediata, seguindo a NBR 8112.

Em termos energéticos, o biochar obtido a 620° C é o que apresenta as melhores
caracteristicas por possuir maior quantidade de carbono disponivel (volateis mais carbono
fixo).

AZARGOHAR et al. (2013) estudou as propriedades dos produtos gerados da pirdlise
rapida de residuos de biomassa, dentre eles serragem e palha de trigo utilizando uma
planta mével de pirélise da ABRI Tech Inc. (QC, Canada). Variando a temperatura entre 400,
475 e 550° C, foi possivel verificar que ndo ha correspondéncia entre temperatura e
umidade do biochar, pois muito depende da natureza da biomassa.

Os valores obtidos nos experimentos realizados sdo apresentados na tabela 4.1. Como
ndo houve tratamento estatistico dos resultados, optou-se por uma anadlise qualitativa com
relagao a umidade.
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Tabela 4.1: Valores das fracdes correspondetes obtidos na andlise imediata.

Umidade Volateis Carbono Fixo Cinzas
420° C 0,0399 0,4689 0,0487 0,4425
420° C 0,0435 0,4707 0,0497 0,4361
520° C 0,0627 0,3093 0,0838 0,5443
520° C 0,0821 0,3205 0,0130 0,5844
620° C 0,0243 0,1267 0,4396 0,4094
620° C 0,0306 0,1045 0,5134 0,3515

Em relagdo as cinzas, a medida que aumenta-se a temperatura da reagao, o tempo de
residéncia dos volateis diminui o que pode acarretar em arraste dos pequenos fragmentos
de minerais, uma vez que a temperatura foi o Unico parametro a ser estudado. ETITGNI et
al. (1991) realizaram experimentos e verificaram a geragdo de cinzas de madeira em fungdo
do aumento da temperatura. As amostras sofreram processo de combustdo em um forno
elétrico, cuja temperatura variou de 538 para 1093° C. Concluiram que o aumento da
temperatura diminui a geracdo de cinzas em cerca de 45%. Em outro estudo (INSAM;
KNAPP, 2011) envolvendo a andlise das cinzas geradas de centrais elétricas que utilizam
residuos de Oliveira como fonte de energia, através de cinzas coletadas no topo e fundo do
reator se verificou que o aumento da temperatura diminui o tamanho das particulas.

Diferentemente dos processos utilizados nos estudos acima citados, sem fluxo de gases
para arraste, as amostras utilizadas para quantificacdo neste trabalho foram as coletadas
no ciclone. Durante o processo de pirdlise rapida, parte do biochar, por possuir particulas
muito pequenas, eram arrastadas para os condensadores. A ocorréncia de biochar
presente no leito ndo foi verificada, pois a cada troca de temperatura era acionado um
fluxo de Ar com vazdo de 5L/min para queima de qualquer biochar remanescente e arraste
das cinzas

Os resultados encontrados na analise imediata, em comparac¢do com os encontrados
da literatura, embora que do ponto de vista qualitativo, demonstram uma particularidade
em relagao ao teor de umidade e cinzas. Porém, mais dados sdo necessarios para responder
a oscilagdo que existe entre 420 e 520° C. Em estudo realizado por MUKOME et al. (2013)
através de resultados encontrados na literatura sobre a variagdo de cinzas com relagdo a
temperatura, verificou o mesmo comportamento para o mesmo tipo de biomassa,
existindo um maximo de cinzas numa faixa que compreende 420-520° C. Essa caracteristica
gera interesse para trabalhos futuros de modo a investigar os processos que respondem
por esse comportamento.

A principal resposta que pode-se obter da andlise imediata é a existéncia de uma
continua e crescente perda de volateis, diretamente relacionada a temperatura. Essa perda
pode permitir uma grande darea superficial com elevada porosidade, o que tornaria
excelente para aplicagdes como adsorventes, supercapacitores e insumo a agricultura.

Das cinzas obtidas das analises imediatas, verificou-se através da técnica de EDS a
presenca e quantidade de elementos disponiveis em cada biochar.
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Figura 4.2: Variacao da concentrac¢do dos principais elementos encontrados nas analises
de EDS para as 3 amostras de biochar.

O EDS permite analisar de que maneira os elementos estdo dispostos na amostra, seja
como graos, cujo tamanho é possivel estimar através das imagens geradas, ou espalhados
de forma homogénea. Na figura 4.2 encontram-se os valores obtidos em 5 medidas,
realizadas 5 em pontos diferentes da amostra. Os valores das colunas representam as
médias das analises. Outros elementos como Ti, Zr, Sc e Sb também foram encontrados em
algumas regides, mas para verificar o efeito da temperatura sobre a composicdo quimica
das cinzas optou-se por manter fixo este conjunto.

Avaliando o grafico das concentracdes dos principais elementos, inicialmente percebe-
se a mesma oscilagdo existente entre a fracdo de cinzas e a temperatura exposta pela
analise imediata. Com relacdo ao C, como a prepara¢do de amostras para microanalises
altera sua concentracdo, sua variacdo nao deve ser considerada para fins de resultado.

Do ponto de vista qualitativo, percebe-se o0 mesmo tipo de oscilacdo para elementos
como magnésio, aluminio e cdlcio em relacdo a oscilacdo encontrada na analise imediata
para as cinzas. Uma vez que os dados foram obtidos pelo biochar recolhido no ciclone e
uma fracdo foi perdida nos condensadores e no leito do reator, tal analise merecera maior
investigacdo em trabalhos futuros. A motivacdo parte da utilizacdo da cinzas como fonte
de nutrientes no solos, correcdo de pH entre outros fatores que afetam o rendimento na
agricultura (VASSILEV et al., 2013a).

Para o biochar a 620° C verificou-se a presenca de alguns elementos ausentes, nas
demais amostras. Uma vez que ha diminuicdo de alguns elementos como Al, Mg e Ca nessa
temperatura, possivelmente as fragdes de O, Cl e P se tornam mais eminentes ao ponto de
serem detectadas pelo equipamento. Isso nao significa que esses compostos estivessem
presentes em temperaturas mais baixas.
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Tabela 4.2: Concentracdo dos elementos para amostra de biochar a 620° C da analise de

EDS
Elemento/ Linha Composicdo %
CK 69,98
oK 8,62
Ca K 7,72
Al K 6,84
Mg K 3
SK 1
Na K 0,85
SiK 0,64
clK 0,63
KK 0,53
PK 0,2
Total 100,00

Diante desse resultado, selecionou-se o0 modo Mapping do EDS, permitindo investigar
a distribuicdo dos elementos nos pontos onde a analise foi realizada. Fica destacado que
ha regiGes de maior concentracdo em C, O, Na, Al, Cl, Ca, Mg, Si e S, ao passo que os demais,

P e K, se mantem de forma mais dispersa.

o | 14
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Figura 4.3: Resultado da andlise de Mapping para os elementos detectados no biochar a
620° C.
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Da analise Mapping é possivel a sobreposicao da imagens geradas para o Al, Na, O e
Mg, possivelmente indicando a formag¢ao de mineirais. A utilizagdo de minerais obtidos de
cinzas de biomassa tem mostrado uma excelente alternativa como adsorventes de metais
pesados, como matéria-prima para construcao civil e produgado de ceramicos (VASSILEV et
al., 2013b).
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Figura 4.4: Espectro relativo de FT-NIR do biochar a diferentes temperaturas juntamente
com a biomassa original. Regido 1 — ligacdes O-H, 2—ligacGes C-H, 3 —ligacdes C = C,
4 —ligagbes C = C e 5 —ligagdes C-O.

A figura 4.4 apresenta os espectros de infra-vermelho com transformada de Fourier
para as amostras de biochar, com comparativo ao da biomassa. O eixo das ordenadas, que
representa transmitancia(%), foi retirado pois os espectros foram manualmente ajustados
para permitir melhor visualizacdo das variagdes ocorridas em func¢do da temperatura.

Os espectros de infra-vermelho apresentaram significativa variacao em decorréncia do
aumento da temperatura. Nota-se que o pico referente ao estiramento das ligagdes O-H
das hidroxilas (regido 1 do espectro, 3600-3200 cm™) reduz até o ponto de ndo haver
absorcdo significativa nas amostras de 620° C. CHEN et al. (2014) verificaram o mesmo
efeito para amostras de resina de Pinus rigida através de processos de pirdlise rapida.
Segundo o estudo, essa variacdo acontece em fungao da reacdo de desidratacdo ocorrer
cada vez mais rapido. O material volatil, principalmente hemicelulose e celulose, possuem
picos bem definidos nessa regido (YANG et al., 2007). Assim, uma contribuicdo para a
reducdo na absorcdo da regido 1 deve-se a diminuicdo da matéria volatil presente dos
biochar, como demostra os resultados da analise imediata.
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A regido 2 do espectro de FTIR corresponde ao estiramento de ligacdes C-H de grupos
alquil(2960-2850 cm™) de compostos alifadticos. Novamente, o aumento da temperatura
implica em reducdo na absorc¢do nessa faixa e essa diminui¢cdo deve-se, principalmente, a
volatilizacdo da celulose e hemicelulose (CHIA et al., 2012; MOHAMAD HAAFIZ et al., 2013).

A regido 3 corresponde ao estiramento da tripla ligacdo C=C de alcinos (2260 — 2100
cmt). Na regido 4, que compreende a faixa 1700 — 1500 cm™ relativo a flex3o de ligacdes
C=C de aromaticos, apresenta um perfil de decréscimo com a temperatura. Essa variagao
demonstra que a lignina permanece em certa quantidade no biochar em ambas as 3
amostras; 420°, 520° e 620° C. Por fim, a regido 5 (~1030 - 1110 cm™) corresponde ao
estiramento de deformacgao das ligagdes C-O (YANG et al., 2007).

Ao todo, verifica-se uma diminuicdo de grupos funcionais com oxigénios e anéis
aromaticos com o aumento da temperatura. Tal variagdo diminui a carga superficial
existente no biochar por essas estruturas e, consequentemente, pode diminuir o
desempenho esperado para funcionalidades adsorvidas. Todavia, JIN et al. (2013),
realizaram tratamento do biochar gerado de pirélise dedicada a producdo de bio-6leo com
ativacao por KOH e imersdao em HNOs. O resultado foi um aumento de grupos funcionais
oxigenados, o que permitiu um aumento da capacitancia do biochar modificado, superando
até mesmo o desempenho de produtos comerciais a base de grafeno.

4.2 Morfologia

Para investigar os efeitos causados pela temperatura na morfologia do biochar,
primeiramente se analisou, através de imagens de microscopia eletronica de varredura em
baixas tensdes (3-5kV), a morfologia da biomassa pds processo de trituracdo. Embora haja
estudos na tentativa de tornar a andlise em microscopia eletronica de varredura numa
técnica quantitativa, nesse trabalho apenas avaliou-se as transformacgdes ocorridas de
forma qualitativa.

Figura 4.5: Macroporos de biomassa.
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Figura 4.6: Macroporos de biomassa.

Conforme pode ser visualizado nas figuras 4.5 e 4.6, a biomassa ja apresenta poros em
sua estrutura. Uma possivel resposta para essa ocorréncia pode ser o aguecimento local
gerado pela tensdo de cisalhamento do corte, tanto no local de coleta (Marcenaria da
UFRGS) quanto no triturador para obter uma biomassa com pequena granulometria.

Embora ja haja certa porosidade na biomassa, andlises de BET demonstram uma
significativa diferenca entre a area superficial para biochar produzido a 420° C e 620° C,
como mostra a tabela 4.3.

Tabela 4.3: Valores obtidos da analise de BET.

Temperatura Area superficial

(m?/g)
420°C 1
520° C
620° C 16

O resultado de BET coincide com a variacdo da quantidade de volateis encontrada na
andlise imediata. O aumento da temperatura provocou a volatilizacdo dos principais
componentes que formam a biomassa — hemicelulose, celulose e lignina. Essa volatilizacdo
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permitiu também o acesso aos poros da amostra, que geralmente sdao obstruidos pelos
volateis condensados (LEHMANN; JOSEPH, 2009) .

Segundo BIAGINI et al. (2008), nos processos de desvolatilizacdo de materiais ligno-
celulésicos em pirdlises o material volatil é rapidamente aquecido e é liberado. Durante a
saida, os vapores e gases interagem com a parte macia(resinas) da biomassa, presente na
superficie da matriz.

O aquecimento dessas resinas provoca o derretimento da superficie o que altera o
formato desta, como também o surgimento de vesiculas ou bolhas, que ficam aderidas a
superficie. Além dessas modificagOes, a quebra de ligagdes quimicas provoca rupturas e
fragmentagdes, diminuindo o tamanho das particulas de biochar.

As figuras 4.7, 4.8 e 4.9 dos biochar gerados exemplificam os processos envolvidos. A
420°C, ainda ha significativa parcela de matéria volatil presente no biochar. Percebe-se que
os poros nao foram totalmente desobstruidos.

Mag= 395X 10 pm™ WD = 16.3 mm EHT = 3.00 k¥  Signal A= SE2 FIB Lock Mags=No  Date :9 Nov 2014 Time :14:59:10
Auriga-45-57 FIB Probe = 30KV:20 pA System Yacuum = 7.57e-007 mbar

Figura 4.7: Macroporos do biochar a 420° C.



DEQUI / UFRGS — Rémulo Basso Krebs 23

Mag= 288 X 10 pm* WD = 18.2 mm EHT= 3.00kY  Signal A= SE2 FIB Lock Mags = No  Date :9 Nov 2014 Time :15:10:26
Auriga-4557 FIB Probe = 30KV:20 pA System Vacuum = 7.57e.007 mbar

Figura 4.8: Macroporos do biochar a 520° C.

O aumento da temperatura provoca maior liberagao de material volatil condensado nos
poros.

Mag= 447 X 10 pm*™
Auriga-45-57

Figura 4.9: Macroporos do biochar a 620° C.
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Na Figura 4.10, de biochar a 620° C, constata-se a presenca de vesiculas no interior dos
macros poros, constatados a literatura.

Mag= 870 X
Auriga-45-57

Figura 4.10: Vesiculas criadas na superficie do biochar a 620° C

Embora os microporos apresentem grande interesse comercial através da utilizacdo na
adsorcdo de metais, fabricacdo de componentes eletronicos e outros, os macroporos
desempenham um papel fundamental na aeracdo e infiltracdo de agua no solo, além de
permitir maior facilidade no crescimento das raizes no solo.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O trabalho desenvolvido buscou caracterizar quimica e fisicamente o carvao coletado
no ciclone da planta laboratorial do LACIP em diferentes temperaturas. Assim, com os
resultados, propds-se possiveis aplicagdes de acordo com a literatura.

Embora algumas analises necessitem ainda de tratamento estatistico, foi possivel
reconhecer certa tendéncia do biochar com a temperatura. Porém, novas analises mais
especificas necessitam ser realizadas, inclusive especificas as aplica¢des. Percebeu-se um
aumento significativo da area superficial das amostras com o aumento da temperatura,
mas com perda de grupos funcionais importantes para certas aplicagGes.

Além disso, uma maior investigacao precisa ser feita para correlacionar a umidade com
a temperatura, bem como a fragdes de importantes elementos presentes nas cinzas, como
Al, Mg e Ca. Das cinzas, analises de difracdo de raio-x poderdo informar os possiveis
minerais encontrados nestas. Ainda com difracdao de raior-x, serd verificado o grau de
ocorréncia de grafeno no biochar (LIOU; HUANG, 2013).

Ainda como trabalhos futuros, caracterizar o bio-6leo do mesmo processo,
contribuindo para o estudo da viabilidade econémica do processo de pirdlise rdpida para
tratamento de residuo sdlido local.
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Apéndice A

Layout da Planta Laboratorial localizada no LACIP, onde foram realizadas as reagdes.

Em seguida, foto com indica¢des dos principais componentes da planta.
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Figura A.1: Layout da Planta Laboratorial de Pirdlise Rapida
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Figura A.2: Planta laboratorial do LACIP
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