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Biocarvao é o produto da pirélise (ou carbonizacao)
da biomassa, isto é, sua conversao térmica em
ambiente pobre ou sem oxigénio, cuja finalidade é
0 uso como condicionador de solos (LEHMANN et
al., 2011). O biocarvao vem sendo usado no solo
devido ao seu potencial de estocar carbono no solo,
tendo em vista a alta estabilidade de sua estrutura
carbonacea. Além disto, seu uso tem demonstrado
melhorar as propriedades fisicas e quimicas

do solo, levando ao aumento de produtividade
(KOOKANA et al., 2011; LEHMANN; JOSEPH
2009). Considerando a grande diversidade das
caracteristicas dos biocarvoes de diferentes tipos
de biomassa e condicdes de pirdlise, espera-se que
nem todo carvao produza os mesmos efeitos nos
diferentes tipos de solos. Portanto, sdo necessarios
estudos visando determinar as caracteristicas fisico-
quimicas de interesse agronémico dos biocarvoes.

A nogueira macadéamia (Macadamia integrifolia)
é uma arvore originaria da Austrélia, pertencente
a familia Proteaceae, que produz uma noz de
alto valor no mercado internacional, com grande
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aceitacao entres os consumidores (PENONI et

al., 2011). Introduzida comercialmente no Brasil
no inicio da década de 1990, hoje existem
aproximadamente 6.000 ha plantados com esta
espécie, sendo que, em 2011, a estimativa de
producao foi de 4.000 toneladas de noz em casca,
70% maior do que as safras passadas (SAFRA...,
2011). A cada tonelada de noz produzida, sao
geradas cerca de 70 a 77% de residuos de casca
ou carpelo, em geral usados em atividades de
jardinocultura, producao de mudas (PENONI et al.
2011; PIMENTEL et al., 2007) ou ainda queimados
como combustivel em caldeiras (WECHSLER et al,.
2011). A densidade do epicarpo da macadamia
estd em torno de 0,680 g cm™ e seus principais
componentes sao: lignina (47,6%); celulose
(25,8%); hemiceluloses (11,7%); cinzas (0-2%); e,
aproximadamente, 10% de umidade (TOLES et al.,
1998). Devido ao alto teor de lignina, este material
apresenta-se com potencial para a carbonizacao e
rendimento em carbono fixo, uma vez que existe
uma relacao direta entre estes dois pardmetros
(BRITO; BARRICHELO, 1977). Segundo dados da
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literatura, a carbonizacao da casca de macadamia
gera 0,4% em cinzas, 79,7% em volateis e 19,9%
em carbono fixo (STREZOV et al., 2007). Segundo
este mesmo autor, a andlise elementar da casca de
macadamia revelou 53,0% em carbono (C), 6,0%
em hidrogénio (H), 0,3% em nitrogénio (N) e 40,5%
em oxigénio (O, estimado por diferenca).

Neste trabalho foram comparadas as
caracteristicas fisico-quimicas de carvoes
produzidos a partir da biomassa residual da
castanha macadamia (epicarpo ou casca da
noz), a trés diferentes temperaturas finais de
pirélise.

As amostras de macadamia foram secas a

110 °C e moidas em moinhos de facas a 2 mm.
O processo de pirdlise foi conduzido em forno
mufla adaptado com condensadores tipo Liebig
para a coleta do licor pirolenhoso. A taxa de
aquecimento foi de 10 °C min”', com diferentes
temperaturas finais de carbonizagao (350, 450
e 550 °C) e patamar de 60 min nas respectivas
temperaturas. Os experimentos foram realizados
em triplicata. A umidade foi determinada
mantendo as amostras em estufa a 100 °C

por 24 h e, para o teor de cinzas, as mesmas
amostras j& secas foram colocadas em forno
mufla @ 700 °C por 4 h. O rendimento em sdélidos
foi de 40,97 % para 350 °C, 36,05% para 450 °C
e 32,47 % para 550 °C.

A casca de macadamia e as amostras de carvao
foram submetidas a andlise dos teores de carbono
(C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), sendo realizadas
via combustao seca, pelo método Dumas, por meio
do analisador elementar CHNS/O 2400 Série Il da
Perkin Elmer. A determinacdao da massa dos materiais
foi feita com uso de microbalanca modelo AD6 da
Perkin Elmer. A porcentagem de oxigénio foi obtida
por diferenca. A analise elementar dos carvoes da
casca de macadamia sao mostrados na Tabela 1.

Observa-se um aumento dos teores de C a medida
que a temperatura final de pirdlise é aumentada e,
por consequéncia, as razoes H/C e O/C decrescem
com o aumento de temperatura, demonstrando que
durante a pirdlise ocorrem processos de condensacao
e aromatizacao da matriz carbonacea.

A espectroscopia no infravermelho por reflectancia
difusa foi realizada em equipamento Varian IR-640,
adquirindo-se 64 varreduras com resolucéo de 4 cm™.
As amostras (1%) foram incorporadas em KBr grau
FTIR. Os espectros foram registrados por absorbancia,
com correcao da linha base, e analisados pelo método
Savitzky-Golay. Os espectros das amostras de carvao
da casca da macadamia mostraram aspectos tipicos
de material lignoceluldsico (Figura 1). Bandas de
absorbancia a 3.350 cm™ atribuidas ao estiramento
de O-H e N-H estao presentes em todas as amostras,
porém em diferentes intensidades. As bandas em
torno de 2.927 cm s3do atribuidas a estiramento de
C-H de grupos alifaticos (CH,, CH, e CH) e ocorrem
em intensidade decrescente, a partir do material in
natura até o carvao produzido a 550 °C. Por outro
lado, a banda em 3.050 cm™, atribuida a C-H de
aromaticos, estd presente nos espectros dos carvoes
produzidos a 450 e 550 °C, evidenciando processos
de aromatizacao nestes materiais (SHARMA et al.,
2004). As bandas em torno de 1.693 cm, atribuidas
a grupos carboxilas, também estao presentes nos
espectros dos carvoes, mas com menor intensidade
na amostra produzida a 550 °C, indicando a perda
deste grupo funcional com o aumento da temperatura
de pirdlise, possivelmente devido a degradacao da
celulose e lignina (LENG et al., 2011). Estruturas
aromaticas estao representadas pelas bandas em
torno de 1.590 cm”, indicativas de vibracGes em
anéis aromaticos (GOLONKA et al., 2005), presentes
em intensidades mais elevadas nos carvoes do que
na casca de macadamia in natura. A forte banda

em 1.046 cm™ na amostra da casca de macadamia
in natura pode ser atribuida a grupos metoxilas,
possivelmente em ligninas, ou grupamentos OH

Tabela 1. Anélise elementar da casca de macadamia e dos carvdes a partir dela produzidos a diferentes temperaturas.

Amostra %C %H %N %0 H/C o/C
Casca de macadamia in natura 47,86 5,80 0,39 45,95 0,12 0,96
Casca de macadamia pirolisada a 350° 70,27 4,38 0,74 24,61 0,06 0,35
Casca de macadamia pirolisada a 450° 76,57 3,44 0,71 19,28 0,04 0,25
Casca de macadamia pirolisada a 550° 81,47 2,76 0,60 15,17 0,03 0,19
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presentes nos carboidratos. Nota-se que esta
banda praticamente desaparece nas amostras de
carvoes, indicando a degradacao destas estruturas,
especialmente no carvao produzido a 550 °C. As
bandas em 876 cm™, que podem ser atribuidas

a anéis aroméaticos condensados, tais como o
naftaleno ou antraceno (SHARMA et al., 2004),
destacam-se nos espectros dos carvoes.

As amostras in natura e pirolisadas foram ainda
analisadas termogravimetricamente (TGA e DTA),
em atmosfera inerte (N,) com fluxo de 20 ml min' e
taxa de aquecimento de 10 C min' até 600 °C. Nas
curvas de TGA (Figura 2) observa-se uma primeira
perda de massa em 110 °C, que corresponde

a liberacao de moléculas de 4gua em todos os

materiais. O aumento da estabilidade térmica dos
materiais pirolisados em funcado do aumento da
temperatura final de pirélise pode ser visualizado
comparando-se o inicio da segunda perda de massa,
gue se inicia em 250 °C para a matéria-prima, e
em 300 °C para a amostra pirolisada a 350 °C. A
estabilidade térmica é semelhante para as amostras
pirolisadas em 450 °C e 550 °C, com inicio da
degradacao em torno de 350 °C. A segunda perda
de massa corresponde a degradacao térmica da
celulose (no caso da matéria-prima) e de residuos
de celulose e lignina, nos casos dos carvoes.
Nota-se, na curva do material in natura, que um
terceiro evento térmico inicia-se perto de 320 °C,
correspondente a degradacao das macromoléculas
de lignina.
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Figura 1. Espectros de infravermelho por refletancia difusa (DRIFT) da casca de macadamia e seus carvdes produzidos a

diferentes temperaturas.
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Figura 2. Curvas termo diferencial (DTA) e termogravimétrica (TGA) das amostras de macadamia in natura e pirolisadas.
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Conclusoes

A casca de macadamia apresentou rendimentos
em carvao acima de 30%, com teor de carbono
acima de 70%, mostrando-se adequada para a
carbonizacao. De acordo com a anélise elementar
e de espectroscopia no infravermelho, com o
aumento da temperatura final de pirdlise os
carvdes apresentam estrutura quimica com

menor concentracao de grupos funcionais e maior
intensidade de estruturas aromaticas. Através

dos termogramas, conclui-se que a estabilidade
térmica dos materiais pirolisados aumenta com

a temperatura final de pirdlise. Estes resultados
serao estudados quantitativamente e contrastados
com os de outras analises em andamento, tais
como area superficial, porosidade e distribuicdao
de tamanhos de poros, para que se possa avaliar
as melhores condicoes de pirdlise para a producao
de carvdes para uso no solo.
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