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RESUMO

As tecnologias industriais atualmente empregadas na carbonizacdo da
madeira sdo ineficientes, gerando além do carvao vegetal, mais de 70% de
coprodutos com alto potencial energético, mas, ainda, sem uma adequada
utilizacdo. Dessa forma, faz-se necessario o desenvolvimento de ferramentas
que busquem melhor entender os fendmenos que controlam esse processo,
em escala proxima a industrial. Diante disso, objetivou-se, neste
trablho,avaliar o efeito da umidade e didmetro no balanco de massa e energia
em toretes de madeira de Eucalyptus urophylla no processo de pir6lise em
escala laboratorial simulando o processo industrial. Foram utilizadas duas
arvores e coletados 2 toretes de 30 cm de comprimento por arvore, com
didmetros de 7 e 12 cm. Posteriormente,foram armazenados em estufa e ao
ar livre para secagem. Inicialmente, buscou-se caracterizar a madeira a partir
de analises quimicas, energéticase fisicas. As carbonizacdes foram feitas em
forno elétrico denominado Macro ATG, na temperatura final de 500 °C e
taxa de aquecimento de 5°C min™. Foram avaliadas no carvio vegetal a
composicdo quimica elementar, imediata, energética e fisica. O fluxo, a
massa e potencial energético dos gases ndo condensaveis foram estimados a
partir de dados disponibilizados pelo software do forno. Realizaram-se
ainda, o balanco de massa e energia do processo. A umidade da madeira em
estufa foi de 0,58 e 0,83% respectivamente, para os didmetros de 7 e 12 cm,
enquanto que as madeiras secas ao ar, para ambas as classes diamétricas a
umidade foi de 13%. Foram encontrados baixos coeficientes de variacao
entre as classes de didmetro tanto na caracterizacdo da madeira como no
carvao. As umidades ndo influenciaram o balanco de massa e energia do
processo, no entanto influenciaram a producdo e qualidade dos gases. Os
gases mais energéticos foram produzidos, a partir da matéria-prima seca e 0s
didmetros influenciaram o gradiente térmico, a partir da velocidade de
aquecimento. Ha4 uma grande variacdo de temperatura na madeira durante a
carbonizacdo, em razdo da transferéncia térmica, a diferenca entre a
superficie-centro pode atingir até 120 °C. A velocidade de aquecimento
decresce com o aumento da temperatura. O pico em produgdo de gases € 0
mesmo que 0 da maxima produgdo energética inicia 120 minutos apds a
pirélise e tem duracdo maxima de 30 minutos, possivelmente o melhor
momento de queima. Nesse intervalo, a temperatura na madeira esta acima
de 300 °C.

Palavras chaves: Biomassa. Pirélise. Queima de gases.



ABSTRACT

Industrial technologies currently employed in the carbonization of wood are
inefficient, generating in addition to charcoal, over 70% of co-products with
high energy potential, but still without proper use. This way, it is necessary
to develop tools that seek to better understand the phenomena that control
this process, in close range to industrial. Before that, the objective of this
study was to evaluate the effect of moisture and diameter on mass and
energy balance in Eucalyptus urophylla wood small logs in the pyrolysis
process in laboratory scale simulating the industrial process. Two trees were
collected and used two short logs 30 cm per tree, with a diameter of 7 cm
and 12 cm. Later they were stored in greenhouse and outdoors for drying.
Initially we sought to characterize the wood from chemical, energy and
physical analysis. The carbonization were performed in an electric kiln
called Macro ATG at the final temperature of 500 °C and a heating rate of 5
°C mint. They were evaluated in charcoal chemical composition,
immediate, energy and physical. The flux, mass and energy potential of non-
condensable gases were estimated from data provided by the oven software.
There were also mass and energy balance of the process. The wood moisture
in the stove was 0.58 and 0.83% respectively, the diameters of 7 cm and 12
cm, while the dried woods outdoors for both classes diametric humidity was
13%. Low coefficients of variation were found between the diameter classes
both in the characterization of wood and the charcoal. The moisture and did
not affect the mass and energy balance of the process, however influenced
the production and quality of the gas. The more energetic gases were
produced from the raw material dry and diameters influence the thermal
gradient from the heating rate. There is a large variation in temperature in
the wood during carbonization due to heat transfer, the difference between
the area-center can reach up to 120 ° C. The heating rate decreases with
increasing temperature. The peak gas production is the same as the
maximum energy production starts 120 minutes after the pyrolysis and has a
maximum duration of 30 minutes, possibly the best moment of firing.
During this interval, the temperature in the timber is above 300 °C.

Keywords: Biomass. Pyrolysis. Burning gases.
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1 INTRODUCAO

A atual demanda por recursos renovaveis tem-se intensificado e uma
das principais fontes, que apresenta grande potencial para atender ao desafio
de sustentabilidade é, principalmente, a biomassa florestal.

A otimizacdo do uso da biomassa, busca a utilizacdo de sistemas
integrados como matérias-primas, processos, tecnologias e produtos. Isso
pode acontecer de acordo com parametros técnicos, que considerem o
balanco de massa e energia, o ciclo de vida, a geracdo e o consumo dos
produtos e servigos, de forma distribuida, além da mitigacdo da emissdo de
gases de efeito estufa.

Nesse sentido, as plantacGes florestais energéticas de eucalipto,
implantadas, principalmente no Brasil, tornaram-se uma importante fonte
natural e renovavel de producdo do carvdo vegetal. Para adequar essa
realidade, busca-se na cadeia produtiva do carvdovegetal, a modernizacédo e
a melhoria da tecnologia empregada na conversdo da madeira em carvao,
como também substituir a matéria-prima nativa por madeira do género
Eucalyptus, obtida a partir de florestas plantadas (OLIVEIRA, 2012).

Em 2013, o Brasil apresentou area plantada de 7,6 milhdes de
hectares de florestas e, desse total, aproximadamente 15% sdo destinados a
producdo de carvdo vegetal para siderurgia, onde € utilizado como
termorredutor para o minério de ferro (INDUSTRIA BRASILEIRA DE
ARVORES, 2014).

O pais representa 14,9% da producdo mundial de carvdo vegetal,
sendo lider na utilizacdo desse produto como biorredutor na inddstria
siderurgica, além de ser considerado um pais referéncia na producdo de aco
verde nesse setor (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF
THE UNITED NATIONS, 2013).

Por outro lado, ressalta-se que as tecnologias atualmente
empregadas para pirolise e/ou carbonizacdo da madeira sdo ineficientes,

sabendo-se que sdo gerados durante o processo, além do carvdo vegetal,
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mais de 70% em massa de coprodutos, como gases e alcatrdo, com alto
potencial energético, mas, ainda, sem uma adequada utilizagdo. Além disso,
dentre as propriedades intrinsecas a matéria-prima, podem-se destacar,
especificamente a umidade e didmtero, pois influenciam, diretamente, o
rendimento e a qualidade do carvéo vegetal produzido.

Madeiras com menor umidade apresentam menor tempo de
carbonizagdo, maior rendimento em carvdo e menor teor de finos. No
entanto, tem-se observado que o didmetro da madeira é a dimensdo que mais
influencia na perda de umidade, o que pode requerer maior periodo de
secagem e, consequentemente, onerar 0 processo. Maiores diametros
implicam em maior tempo de residéncia da madeira nos fornos, o que reflete
diretamente na manutencdo do ciclo de producdo das empresas produtoras de
carvao vegetal, sendo considerado um dos principais gargalos encontrados
nas plantas de carbonizacéo.

Portanto, € importante ressaltar que o processo de carbonizacdo é
influenciado por diversos parametros tanto operacionais como também a
matéria-prima, sendo necessario entender os principais fendmenos que
ocorrem, durante as etapas de conversdo térmica da madeira em carvao.

Sabe-se que na decomposicdo térmica da madeira ocorrem
fendmenos como reacBes quimicas, conducdo de calor, evaporacdo e
transporte de gases (DI BLASI, 2008). Porém, ainda nem todos esses
processos sdo totalmente entendidos, principalmente, pela dificuldade em
acompanhar a variacdo de temperatura, transferéncia de calor e perda de
massa no interior da madeira, durante o processo de pir6lise (CHAN;
KELBON; KRIEGER, 1985; DUFOUR et al., 2011; TURNER et al., 2010;
VARHEGY] et al., 1989).

Dessa forma, faz-se necessario o desenvolvimento de ferramentas
mais eficientes que busquem melhor entender e explicar os fendmenos
térmicos e quimicos que controlam a conversdo da madeira em carvao

vegetal, em escala préxima a industrial, além de entender os mecanismos, a
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cinética das reacOes e sua relagdo com o rendimento e eficiéncia energética

do processo.

Nesse contexto, a pirolise lenta como pré-etapa de concentracdo de

carbono a alta densidade energética constitui uma alternativa tecnoldgica

pertinente.

Vi.

Vii.

viii.

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar o efeito da umidade e didmetro no balanco de massa e
energia em toretes de madeira de Eucalyptus urophylla no processo de

pirdlise em escala laboratorial, simulando o processo industrial.

2.2 Especificos

Caracterizar as propriedades quimicas (composicdo quimica, analise
imediata, andlise elementar), fisicas(umidade, densidade) e
energética (poder calorifico) da madeira.

Determinar o perfil de temperatura no interior do torete, no sentido
medula casca, durante a pirdlise.

Determinar a curva de perda de massa dos toretes durante a pirélise.
Determinar as cinéticas de producdo dos principais gases.
Determinar a evolucdo do poder calorifico do gas de pirdlise.
Caracterizar as propriedades quimicas (analise imediata e
elementar), fisica (densidade) e energética (poder calorifico) do
carvao.

Determinar a taxa de transferéncia térmica durante o processo.
Determinar a velocidade de aquecimento do material s6lido no

jprocesso.
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3 REVISAO

3.1 Carvéo vegetal na Siderurgia

A fronteira entre o ferro e o aco foi definida na Revolucao Industrial,
com o uso de fornos que permitiram a eliminagdo de impurezas do ferro e
incluir propriedades como resisténcia ao desgaste, ao impacto e & corroséo.
Em decorréncia dessas propriedades, o aco comecou a integrar 90% da
producdo de metais no mundo (INSTITUTO BRASILEIRO DE
SIDERURGIA, 2015a).

O aco é, basicamente, uma liga de ferro e carbono. O ferro é
encontrado em toda crosta terrestre, fortemente associado ao oxigénio e a
silica. O carbono, abundante na natureza, pode ser encontrado no carvdo
mineral ou no carvao vegetal, a partir da pir6lise da madeira.

O carvdo exerce duas funcdes na producdo do aco, tanto como
combustivel que permite ao processo atingir altas temperaturas necessarias a
fusdo do minério de ferro e outra como agente redutor, associando-se ao
oxigénio que desprende do minério. Como o teor de enxofre no carvao
vegetal é muito baixo (0,026 a 0,030%), quando comparado ao carvao
mineral (1 a 1,5%), o ferro gusa e 0 aco produzido sdo de melhor qualidade,
0 que 0s tornam produtos mais competitivos no mercado.

Na cadeia produtiva do ferro gusa e do aco no Brasil, a
sustentabilidade estd diretamente relacionada a reposicdo da madeira,
oriunda de florestas plantadas, na producéo do carvao vegetal, uma vez que
estas realizam um importante papel na absor¢do de gases efeito estufa
(UHLIG; GOLDEMBERG; COELHO, 2008). Dessa forma, torna-se de
suma importancia o conhecimento do processo de conversdo da madeira em
carvao.

Atualmente, o pais esta entre os 10 maiores produtores de aco no
mundo, sendo o maior produtor da América Latina (INSTITUTO
BRASILEIRO DE SIDERURGIA, 2015b), além de apresentar uma
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producdo exclusiva de aco verde, por utilizar o carvdo vegetal em seu
processo.

Em 2013, a producdo de ferro gusa atingiu 31,6 milhdes de
toneladas e, desse total, 24% correspondem ao ferro gusa produzido a partir
de carvdo vegetal, conforme apresentado na Figura 1. De acordo com 0s
dados da Industria Brasileira de Arvores (INDUSTRIA BRASILEIRA DE
ARVORES, 2014), no momento atual, aproximadamente 125 industrias
utilizam o carvéo vegetal na redugéo de ferro gusa, ferro liga e aco, sendo o

estado de Minas Gerais detentor de 80% dessas industrias.

356 349
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Figura 1 Producdo nacional de ferro-gusa, em milhdes de toneladas.
Fonte: INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES, 2014

3.2 Parametros que influenciam a pirdlise da madeira

Dentre os fatores que sdo cabiveis de alteragbes para aumentar o
rendimento e qualidade do carvdo vegetal, podem ser citados a matéria-
prima, o processo e forno.

3.2.1 Fatores operacionais do processo

Na pratica, os fatores operacionais da pirélise sdo escolhidos para a

obtencdo de reagdes bem definidas, possibilitando o perfeito controle sobre a
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maioria dos fatores que exercem influéncias sobre 0 processo
(BRITO,1992). Os principais fatores sdo a temperatura, pressdo e taxa de

aquecimento.
3.2.1.1 Temperatura

As reacOes que ocorrem durante o processo de pirdlise estdo
totalmente correlacionadas com a temperatura que a madeira é submetida.

A temperatura é um parametro que influencia o rendimento em
carvdo, liquido pirolenhoso e gases ndo condensaveis, sendo que quanto
maior a temperatura, maior o0 grau de destilagio da madeira, com
consequente aumento na quantidade do liquido pirolenhoso e gas. Assim,
consequentemente  menor  rendimento em carvdo (CENTRO
TECNOLOGICO DE MINAS GERAIS, 1980).

Elyounssi, Blin e Halim (2010) observaram que, apesar da
diminuicdo em massa do carvdo vegetal com o aumento da temperatura, a
concentracdo do teor do carbono fixo no material tende a aumentar (Tabela
1).

Tabela 1 Efeito da temperatura na composicdo elementar, rendimento e
composi¢do do carvao vegetal.

Anaélise quimica

Temperatura ~ Composicao elementar  Rendimento imediata

°C (%) Carbono Materiais
C(%) H(®%) O %) fixo  volateis

200 52,3 6,3 414 91,8

300 73,2 49 21,9 51,4 68 31

400 82,7 3,8 13,5 37,8

500 89,2 3,1 6,7 31,0

600 92,2 2,6 5,2 29,1 86 13

700 92,8 2,4 4.8 27,8

800 95,7 1 3,3 26,7

900 96,6 0,7 3,2 26,6 92 7

1000 96,4 0,5 2,9 26,5

Fonte: Centro Tecnolégico de Minas Gerais (1980)
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Segundo Trugilho e Silva (2001), a temperatura é uma determinante
na qualidade do carvao vegetal, o que influencia a geracdo de produtos com
propriedades fisicas e quimicas diferentes.

3.2.1.2 Presséo e fluxo de gases

A pressao é um parametro operacional que também pode afetar a
producdo de carvdo vegetal. A influéncia positiva da pressdo sobre o
rendimento em carvao ocorre, em razdo do tempo de permanéncia da fase
gasosa no reator de pirolise e ndo simplesmente pelo aumento de pressdo do
sistema (ANTAL JUNIOR et al., 1996).

Antal Junior e Mok (1990) afirmam que, na pirdlise da celulose,
com aumento de 1 MPa na pressdo, o rendimento em carvdo aumenta,
substancialmente, em relacdo ao obtido sob pressao atmosférica. Segundo os
autores, o importante fator é o tempo de retencdo dos gases resultantes do
processo, que sob pressdao ficam altamente reativos e apresentam menor
volume especifico.  Assim, o tempo de retencdo desses volateis €
prolongado, aumentando-se a duracdo de decomposicdo desses compostos.
Antal Junior e Mok ainda relataram um aumento de 12 a 22% no rendimento
de carvao, a partir de celulose, quando a pressdo foi aumentada de 0,1 a 2,5
MPa.

Diferente da celulose, a lignina apresenta um comportamento
térmico independente da pressdo, no intervalo de 0,1 a 0,4 MPa
(BLACKADDER; RENSFELT, 1985).

Wang et al. (2013) também observaram que, ao variar a pressao de
1,14 para 2,17 MPa houve um aumento em rendimento de carbono fixo da
madeira de 16,1 para 27,6%, trabalhando com a mesma temperatura final na
pirélise da madeira, igual a 950 °C.

Segundo Antal Janior 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 carvdo mais uniforme e reduzindo o

tempo requerido para o aguecimento.
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Melhorias nos rendimentos de carvao a pressdes elevadas podem ser
corroboradas por outros autores como Blackadder e Rensfelt (1985), Mok et
al. (1992) e Wang et al. (2011).

3.2.1.3 Taxa de aquecimento

A taxa ou velocidade de aquecimento, segundo Chen, Zhoue Zhang
(2014), ¢ considerada um dos parametros chaves na pir6lise, influenciando
os gradientes de temperatura que existem na madeira durante o processo.

Brito (1992), ao trabalhar com Eucalyptus maculata verificou que
até 400 °C, maiores taxas de aquecimento implicam na ocorréncia de
menores teores de materiais volateis e maiores para carbono fixo no carvao.

Vérios autores (BRITO, 1992; KUMAR; GUPTA; SHARMA, 1992;
PINHEIRO; FIGUEIREDO; SEYE, 2005; SENSOZ, 2003; ZENG et al.,
2015) observaram que quanto maior a taxa de aquecimento na pirolise da
madeira, maior serd a perda de massa em funcdo do aumento da temperatura.
Esse fato estd correlacionado com a intensificacdo da despolimerizacdo do

material sélido em volateis (Figura 2).
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Figura 2 Influéncia da taxa de aquecimento na pirélise da madeira, quando
submetida a 500°C.
Fonte: Pinheiro, Figueiredo e Seye (2005)
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3.2.2 Matéria- prima

A qualidade do carvdo vegetal esta diretamente ligada as
propriedades fisicas, quimicas e anatdbmicas da madeira que o originou.
Dentre as propriedades pode-se citar a umidade, a densidade basica, poder
calorifico e composicdo quimica, que sdo, geralmente, utilizadas na

determinacdo da sua qualidade para fins energéticos.
3.2.2.1 Umidade

Um principal aspecto que diminui a eficiéncia da madeira como
combustivel é a umidade, que pode ser superior a 100% da massa de madeira
seca. A reducdo da umidade é desejavel ndo somente para diminuir os custos
de transporte, mas também para aumentar o valor da madeira como
combustivel (CENTRO TECNOLOGICO DE MINAS GERAIS, 1980).

Madeiras que apresentam elevada umidade sdo mais susceptiveis a
produzir trincas internas no carvao, o que pode ocasionar a maior geracao de
finos. Isso ocorre, em decorréncia da pressao que o vapor d’agua exerce no
interior dos poros ao sair (CENTRO TECNOLOGICO DE MINAS
GERAIS, 1980).

Arruda et al. (2011) afirmam que umidades acima de 30% da
madeira, torna a taxa de aquecimento muito lenta, a temperatura maxima
média passa a ser inconstante, em decorréncia do excesso de vapor de dgua
liberado e, consequentemente, aumenta o tempo de pirdlise. Varios outros
autores também corroboram com essa ideia, Chan, Kelbon e Krieger-
Brockett (1988) e Urkan e Arlkol (1994).

Na pir6lise, quanto maior a umidade da matéria- prima, maior seré o
gasto energético e mais brusco é a saida da 4gua na forma de vapor (MISSIO
et al., 2014).

Di Blasi, Hernandez e Santoro (2000) observaram que umidades
entre 10-11% pouco influenciam na temperatura final da pir6lise, como

também nas reacdes e rendimentos dos produtos primarios. De acordo
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comesses autores, a elevada umidade também dificulta o aumento da
temperatura e a transferéncia térmica de calor na madeira, em razdo do
transporte por conveccdo dos vapores de agua. Assim, 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 madeira
torna-se lento. Diego et al. (2003), estudando combustdo da madeira
(serragem) seca (0%) e Umida (8,3%) de Pinus, constatou que a taxa de
desvolatilizacdo da matéria-prima seca pode ser trés vezes maior do que as

encontradas na Umida.

3.2.2.2 Densidade basica

7

A densidade béasica é considerada como o principal indice de
qualidade da madeira, por ter uma influéncia direta nas suas demais
propriedades e na qualidade dos seus derivados (PANSHIN, 1964). E uma
das propriedades fisicas de grande relevancia na producéo do carvéo vegetal.
De acordo com Brito e Barrichelo (1980) e Vale, Dias e Santana (2010) ha
uma forte correlacdo entre a densidade basica da madeira e a densidade
aparente do carvdo vegetal.

Pereira et al. (2000) afirmaram que madeiras de maiores densidades,
para fins energéticos, apresentam as seguintes vantagens: menor area de
estocagem e manuseio da madeira; maior rendimento energético no
transporte; maior rendimento das caldeiras para queima direta da madeira.

Segundo Brito (1992), durante a carbonizacdo, ha variagdo na
densidade do sélido que pode ser considerado reflexo da conjugacdo dos
comportamentos de reducdo de massa e de volume exibidos pela madeira
durante esse processo. Assim, nessa fase, a reducdo de volume é
proporcionalmente mais acentuada do que a reducdo da massa da madeira, 0

gue resulta em maiores valores de densidade.



23

3.2.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico da madeira estd relacionado a quantidade de
energia liberada por unidade de massa do material quando submetido ao
processo de combustdo. Segundo Kollman e C6té Junior (1968), pode ser
entendido como energia desprendida pela queima de uma unidade de massa
de um combustivel, sendo expresso em calorias ou joule por grama.

Quando a madeira é utilizada na geracdo de energia, a umidade pode
influenciar, negativamente, na quantidade de calor liberado, durante a
queima, o que diminui a eficiéncia energética, ja que utiliza parte da energia
para evaporar a agua. Assim, na relacdo da umidade com o poder calorifico,
Lima (2010) diferencia 3 tipos de poder calorifico:o superior (PCS), que
refere-se a quantidade de calor liberado pela combustdo, de modo que a agua
proveniente dessa queima esteja em estado liquido (volume constante); o
poder calorifico inferior (PCI), em que a &gua proveniente esta em estado
gasoso (volume variavel), ndo inclui o calor latente da agua presente nos
produtos de combustéo e o poder calorifico liquido ou util (PCU), que difere
dos demais, por ser descontada a energia necessaria para evaporar a agua
referente @ umidade da madeira.

As férmulas de Dulong (PCS=81,7 x C + 340 x (H - O/8)) e de Laut
(PCS=81,7 x C + 342,5 x H - 36,6), citada por Vale et al. (2000), mostram
que o poder calorifico superior da madeira é funcdo da sua composicao
guimica elementar, sendo uma relacdo direta com o teor de carbono e de
hidrogénio e inversa com o teor de oxigénio. Quirino et al. (2005),
trabalhando com diversas espécies, tanto nativas quanto exdticas, observou
que o poder calorifico superior na madeira pode variar de 4.300 a 5.200 kcal
kg™

3.2.2.4 Composi¢do quimica da madeira

E de fundamental importancia o conhecimento da composicio

guimica da madeira, para que se possa direciona-la para determinados usos.
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Os principais constituintes quimicos da madeira sdo: a celulose,
hemiceluloses, lignina, extrativos e cinzas.

A celulose, constituinte majoritario da madeira (40-45%), é um
polissacarideo de cadeia linear, composto por unidades de R-D-
glucopiranose, interligadas por ligacdes glicosidicas B (1-4), formando
longas cadeias lineares e ndo  ramificadas.  Localizando-
se,predominantemente, nas paredes secundarias das células (ROWELL,
2004; SIOSTROM, 1993).

De acordo com Rowell (2004), o nimero de unidades de glucose em
uma molécula de celulose é conhecido como grau de polimerizacao,

podendo apresentar até 15.000 (Figura 3).
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Figura 3 Representacdo estrutural da molécula de celulose, que apresenta a
unidade de monomérica anidroglucose derivada da B-D-
glucopiranose e a unidade de repeticdo celobiose.

Fonte: Barnett e Jeronimidis (2003).

As moléculas de celulose sdo orientadas aleatoriamente e tém
tendéncia a formarem ligacGes de hidrogénio, formando regiGes amorfas e
cristalinas. A celulose na madeira possui 65 - 70% de regides cristalinas, que
sdo regides altamente ordenadas (BARNETT; JERONIMIDIS, 2003;
ROWELL, 2004).

As hemiceluloses sdo polissacarideos formados por diferentes
unidades de acucares. As principais sdo as galactoglucomananas,
arabinoglucouranoxilanas, arabinogalactanas, glucoranoxilanas e as

glucomananas. As hemiceluloses apresentam cadeias ramificadas e
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representam de 15 a 25% da constituicdo quimica da madeira (BARNETT;
JERONIMIDIS, 2003).

A lignina é um polimero amorfo, altamente complexo, cuja
formagdo é dada, principalmente, por unidades aromaticas de fenilpropano,
com, aproximadamente 70% localizada na parede secundaria da célula
(BARNETT; JERONIMIDIS, 2003; ROWELL, 2004).

A lignina é o Gltimo componente estrutural a ser incorporado na
parede celular, e como resultado da sua estrutura quimica é considerado uma
macromolécula rigida e dura, com fortes ligacdes covalentes distribuidas
como uma rede 3D, responsaveis pelo endurecimento da parede celular e
pela resisténcia & compressao da madeira. E na maior parte hidrofébica e sua
absorcdo de agua € baixa (BARNETT; JERONIMIDIS, 2003).

As folhosas apresentam de 18 a 25% de lignina na sua composicéo,
podendo chegar a teores maiores que 30% em folhosas de espécies
madeireiras tropicais (ROWELL, 2004; SJOSTROM, 1993).

A madeira possui também em sua composi¢cdo uma variedade de
compostos quimicos de pequena massa molecular, e que podem ser
removidos com solvente, por isso, denominados de extrativos. Em sua
maioria, sdo metabdlitos secundarios diretamente ligados a durabilidade
natural da madeira. Representam uma pequena proporcdo da massa total
(10%), com excecdo das madeiras tropicais, cujos valores podem ser
superiores (BARNETT; JERONIMIDIS, 2003).

Os extrativos geralmente sdo formados a partir de graxas, acidos
graxos, alcoois graxos, fendis, terpenos, esteroides, resinas acidas, resinas,
ceras e de alguns outros tipos de compostos organicos (SJOSTROM, 1993;
ROWELL, 2004).

A cinza é um residuo de 6xidos minerais, obtida pela combustio
completa da madeira (CENTRO TECNOLOGICO DE MINAS GERAIS,
1980). Esses minerais sdo constituintes inorganicos e ndo participam do
processo de combustdo da biomassa, sendo indesejaveis para a producdo de

carvao vegetal no setor siderargico. Segundo Tsoumis (1991) e Brito e
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Barrichelo (1979), o teor de cinzas é raramente menor que 0,2% ou maior
gue 1% na massa seca de madeira. De acordo com Trugilho, Lima e Mendes
(2009) ha uma tendéncia de estabilizacdo nos valores do teor de cinza com o
aumento da idade.

3.2.3 Fornos de carbonizacéo

As tecnologias empregadas na producdo de carvao vegetal no Brasil
tém alcancado significativos avancos tecnoldgicos, apesar de ser um sistema
de conversdo que ainda ocorre em fornos rudimentares de alvenaria. De
acordo com Brito (2008), 60% dos fornos sdao do tipo “rabo-quente”; 10%
circulares; 20% fornos retangulares e os 10% restantes sdo realizados por
outras tecnologias.

O controle da carbonizagdo realizado nesses tipos em fornos de
alvenaria baseia-se em fatores subjetivos, tais como coloracdo da fumaca e
temperatura externa do forno sentida pelo tato das médos (ARRUDA et al.,
2011). Além disso, ainda existem muitas dificuldades no controle das
emissbes de gases poluentes, o que afeta, diretamente, a salde dos
trabalhadores e areas vizinhas (GOMES; ENCARNACAO, 2012). Segundo
Pelaez-Samaniego et al. (2008), no uso de fornos de alvenaria, cerca de 20%
em massa de madeira sdo perdidas para gerar energia € manter 0 processo e
60% aproximadamente, sdo convertidas em gases e vapores.

No entanto, na tentativa de alterar esse cenario, novas tecnologias
estdo sendo estudadas e, em alguns casos, utilizadas por grandes produtores,
a fim de melhorar a qualidade do produto e permitir a reutilizacdo dos co-
produtos da carbonizacdo, que, atualmente, sdo os principais problemas
desse processo.

Oliveira (2012) avaliou a eficiéncia de um sistema de forno-
fornalha, que é um forno de alvenaria acoplado a uma fornalha para a
queima dos gases durante a carbonizagdo. O autor observou que além de

baixo custo e facilidade de construcdo, o rendimento em carvao vegetal pode
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ser superior a 30%. Semelhante a essa tecnologia, Adam (2009) trabalhou
com fornos ICPS — Improved Charcoal Production System, construido com
blocos de tijolo e barro. Segundo o autor, o rendimento também é superior a
30%, além de conseguir reduzir a emissao de gases em até 75%, em razdo da
queima parcial.

Os fornos containers, construidos com a¢o, quando comparados aos
fornos rabo quente apresentam melhores indicadores ambientais. Esses
fornos reduzem a emissdo de gases de efeito estufa de 28a 119%, isso
representa 10 a 43 mil toneladas de CO, por ano. Dessa forma, o potencial de
impacto sobre camada de ozénio pode melhorar de 30 a 300% quando
comparadas as duas tecnologias. Os containers conseguem reaproveitar
grande parte dos coprodutos durante o processo (BAILIS et al.,2013).

Ha também fornos de carbonizagdo por micro-ondas, cujo processo
¢ continuo e ha aproveitamento energético dos gases resultantes. A
carbonizacdo ocorre em atmosfera inerte, sendo que o rendimento em
carvao, bio-6leo e gases ndo condensaveis serdo funcdo do teor de carbono
fixo que pode ser determinado no préprio equipamento (CENTRO DE
GESTAO E ESTUDO ESTRATEGICO, 2014a).

Outro importante sistema denomina-se Drying, Pyrolisis and
Cooling — DPC, que trabalha com containers movimentados por meio de
caminhdes rollon. A lenha em toras é enfornada, seca, carbonizada e o
carvao resfriado dentro das gaiolas que sdo inseridas nos fornos. A
tecnologia consiste em alterar o fluxo de gases, conforme a etapa do
processo. O gas da carbonizacdo atua como fluido térmico. Esse sistema
melhora a logistica do fluxo de madeira da floresta ao forno, além de ser
possivel recuperar 10% da massa de madeira, na forma de alcatrdo vegetal
(CENTRO DE GESTAO E ESTUDO ESTRATEGICO, 2014a; VILELA,
2014).

A retorta continua é outro tipo de forno que a carbonizacdo é
realizada com gases quentes provenientes da queima de parte dos gases

gerados durante o processo, sendo possivel a recuperacgao do alcatréo.
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De acordo com o Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos
(CENTRO DE GESTAO E ESTUDO ESTRATEGICO, 2014b) a
carbonizacdo da madeira, apesar de ser uma técnica dominada ha séculos,
podera ainda ser realizada por meio de processos industriais modernizados,

sujeito a incorporacdo de novas tecnologias.

3.3 Teoria da decomposicdo térmica da madeira

A composicdo e estrutura dos principais constituintes quimicos estdo
diretamente associadas a conversao térmica da madeira, que ocorre em
diferentes faixas de temperatura. De acordo com Byrne e Nagle (1991), na
pirdlise da madeira sdo originados 0os mesmos produtos que seriam obtidos
através da pir6lise separada de seus principais compostos quimicos.

Orfio, Antunes e Figueiredo (1999), Oyedun, Lam e Hui (2012) e
Pereira et al. (2013) verificaram gque a degradacdo térmica da madeira pode
ser analisada em trés fases. Na primeira, ocorre a perda da fracdo mais
reativa, sendo composta, principalmente pelas hemiceluloses (220 — 315 °C).
Na segunda fase, ocorre a decomposicao da celulose (315 — 350 °C) e inicia
a decomposicao térmica da lignina (160 °C - 900 °C). Nessa fase também ¢
observado o inicio da formacdo de um gradiente de temperatura mais
uniforme, a partir da superficie para o centro da madeira. A terceira fase
ocorre com a finalizacdo do processo de conversao.

A decomposicédo térmica das hemiceluloses ocorre em temperaturas
mais baixas que a celulose, principalmente por serem consideradas como
compostos termicamente mais instaveis (CHEN; KUO, 2011,
RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR,1996). A presenca de Varios
sacarideos (xilose, manose, glucose, galactose, entre outros) formando
cadeias ramificadas, torna-a uma estrutura facil de romper, sendo assim
considerada mais reativa e instavel quimicamente (SHAFIZADEH, 1985;
YANG et al., 2007).
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O intervalo de pirolise das hemiceluloses ocorre entre 220 — 315 °C,
sendo que a méxima perda de massa € verificada entre as temperaturas de
260 — 270 °C (YANG et al., 2007; ELYOUNSSI et al., 2012; PEREIRA et
al., 2013).

A celulose, componente em maior percentual na madeira, € também
0 constituinte quimico com maior contribuicdo sobre a decomposicao
térmica (GAO; SUN; ZHU, 2004).

Em estudos realizados por Raveendran, Ganesh e Khilar (1996),
Shafizadeh (1985) e Yang et al. (2007) foi observado que a celulose inicia o
processo de transformacdo quimica dentro de um estreito intervalo de
temperatura (315 — 400 °C) e, em decorréncia da elevada taxa de
decomposicdo, pouco contribui para a massa final em carvéo.

A maior taxa em perda de massa pode ser constatada no intervalo de
328°C a 355 °C. Em temperaturas superiores a 450 °C, a massa residual de
celulose varia entre 5 e 10% (DI BLASI, 1998; ELYOUNSSI et al., 2012;
YANG et al., 2007). Segundo Yang et al.(2007), os principais gases gerados
durante esse processo, considerando uma temperatura maxima de 500 °C,
s&o 0 monoxido e o didxido de carbono.

Ja, para Antal e Varhegyi (1995), na decomposi¢do térmica da
celulose, hd uma interacdo vapor-sélido que tem significativa contribuicdo
na formacdo do carvao vegetal. Essa interacdo corresponde ao tempo de
residéncia dos materiais volateis no processo. De acordo com 0s autores, 0
tempo de residéncia dos produtos volateis advindos da decomposicéo
térmica da celulose, influéncia o grau de formacdo do residuo carbonéceo.
Assim, o carvdo também seria resultado das reagOes secundarias que
ocorrem com os materiais volateis da celulose.

Dentre os trés compostos quimicos majoritarios da madeira, a
lignina € o primeiro a iniciar o processo de decomposicdo térmica, no
entanto, a sua pirdlise ocorre em uma ampla faixa de temperatura (160 °C -
900 °C), a taxas relativamente baixas (ORFAO; ANTUNES: FIGUEIREDO,
1999; YANG et al.,2007).
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Para diversos autores, a lignina é o principal constituinte quimico
que mais influencia a producdo de carvdo vegetal (ORFAO; ANTUNES;
FIGUEIREDO, 1999; RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR, 1996; YANG
et al., 2007). Elyounssi et al. (2012) afirmam que a degradac¢do térmica da
lignina produz um residuo carbonaceo e uma fragdo constituida de misturas
de compostos fendlicos (alcatrdo).

Cao et al. (2013) observaram que o processo de decomposicdo
térmica da lignina pode ser dividido em quatro fases: secagem, pirdlise,
formacdo do carbono amorfo e a reforma da estrutura do carbono (transicao
entre o carbono amorfo e o carbono grafite). A primeira fase da secagem
pode ocorrer desde a temperatura ambiente até aproximadamente, 200 °C. A
pirdlise é a fase que ocorre entre 200 a 500°C, cuja energia de ativagao
corresponde a 54 kJ mol™ com a clivagem das ligacdes das cadeias laterais
de fenil propano e formagdo de compostos volateis como CO, CH,, CO; e
propanol. Ainda durante essa fase ha um pico que ocorre na temperatura de
317 °C que, segundo o0s autores, corresponde uma perda em massa
equivalente a 33%. J4, a formagéo do carbono amorfo ocorre, basicamente,
entre 500 a 900°C. Nessa fase, a maioria dos anéis benzenos foi
transformada em estruturas aromaticas, com emissdo de monoxido de
carbono (CO). A fase final, com temperaturas entre 900 — 1400 °C ocorrem a
clivagem das ligacbes C-C, caracterizando a formacdo de uma estrutura de

carbono amorfo e carbono grafite.

3.4 Pirolise da madeira

A pirélise pode ser definida como um processo fisico-quimico, em
que a biomassa é aquecida em temperaturas médias (400 - 500°C), na
presenca controlada ou na auséncia do oxigénio, durante um periodo
relativamente longo (DUFOUR et al., 2011; ERNSTING, 2015; MOHAN;
PITTMAN; STEELE, 2006).

Os produtos obtidos nesse processo sdo gases, liquido (alcatrdes,
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acido acético, alcool metilico, entre outros) e sélido (carvdo vegetal), sendo
estes potencialmente energéticos (REZENDE, 2006). As proporcdes desses
compostos dependem do método de pirélise empregado, dos parametros do
processo e das caracteristicas do material a ser utilizado (BEENACKERS;
BRIDGWATER, 1989).

Elyounssi, Blin e Halim (2010) alegam que é possivel dividir o
processo de pirdlise lenta da madeira em duas fases. A primeira que ocorre
em baixas temperaturas, demandando pouca energia para decompor a maior
parte da celulose e das hemiceluloses, com perda de massa que pode variar
de 50-60%. Na segunda fase, ha a decomposicdo da lignina, que é
caracterizada com o aumento em teor do carbono fixo, fazendo-se necessario
0 aumento constante da temperatura até 600 °C.

Por outro lado, Antal Junior e Grgnli (2003) definiram a pirélise
como conjunto de reacBes quimicas acompanhadas de processos de
transferéncia de calor e massa. Assim, ha uma relagdo direta entre a
proporc¢do de calor liberado, com a quantidade de carvdo produzido a partir
das reacBGes primarias e secundarias. Segundo os autores as reacGes que
incidem diretamente sobre o substrato celuldsico sdo denominadas de
reacGes primarias e aquelas que incidem na decomposicdo dos produtos
intermediarios, em temperaturas acima de 500 °C, tais como os vapores
organicos sdo denominados de reacBes secundarias. Essas reacdes ocorrem
durante a degradacdo dos principais componentes da madeira, as
hemiceluloses, celulose e lignina. Antal Janior e Grgnli (2003) também
observaram que 0s componentes minerais, naturalmente presentes na
madeira, podem agir como catalisadores das reacfes para formagdo de
carvao.

No entanto, diversos autores alegam que as reagOes secundarias
devem ser mantidas no minimo possivel, em razdo da redugdo das reacoes
principais ou primarias, que estdo, diretamente, ligadas na formagdo do
carvao (DI BLASI et al., 2000; DI BLASI et al., 2001; EVANS; MILNE,
1987).
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Kumar e Gupta (1995) constataram que 0s gases resultantes do
processo podem causar fissuras no carvao vegetal ao colidir com as paredes
dos poros, no entanto, com o aumento da temperatura a concentragéo desses
vapores tende a diminuir.

Di Blasi (2008) verificou que na degradacdo térmica da madeira
ocorrem fendmenos que, além de envolver reagdes quimicas, conducao de
calor, evaporacdo e transporte de gases, sdo afetados principalmente pelos
parametros operacionais como temperatura, pressdo e taxa de aquecimento.

De acordo com Raad (2004), as reacBes quimicas que ocorrem
durante a carbonizacdo estdo relacionadas, principalmente, com a
temperatura, sendo possivel descrever o processo em sua funcdo. Assim, o
processo pode ser descrito em temperaturas abaixo de 100 °C, a madeira
perde a agua ligada higroscopicamente. As reacdes sao predominantemente
endotérmicas. Em temperaturas entre 105 ¢ 200 °C ocorre a saida da agua de
constituicdo. Nessa faixa, o processo de decomposicdo dos componentes é
estavel em periodos ndo prolongados de exposicdo de calor. Em faixas entre
200 e 270 °C sdo desprendidos 0s materiais volateis como &cido acético,
metanol, alcatrdo e gases ndo condensaveis (CO, CO, CH,), sendo as
reagoes ainda endotérmicas. Entre 270 ¢ 500 °C, a medida que se eleva a
temperatura, as reacfes vao tornando-se mais complexas e acima de 270 °C,
essas reacbes de decomposicdo ocorrem mais intensamente, sendo, em
grande parte, com a liberacdo de calor, caracterizando-as como reacdes
exotérmicas. O carvao é, entdo, gerado como produto final. Em temperaturas
acima de 500 °C, além de ocorrer a liberacdo de pequenas gquantidades de
volateis, especialmente o H,.

Para Doat e Petrof (1975), o processo de conversdo da madeira em
carvao pode ser divido em cinco fases. A primeira ocorre em temperaturas
até 200 °C, em que ha saida da 4gua da madeira. Na segunda (200 — 280 °C)
e terceira (280 — 380 °C) fases ocorrem a intensificacdo das reacBes de
decomposicdo e eliminacdo de gases, sendo que a terceira é caracterizada

pela eliminagdo de componentes quimicos organicos, como o cido acético,
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metanol, acetona, fendis, aldeido, alcatrdes, dentre outros. O residuo final
dessa fase ja é o carvdo vegetal, no entanto, com alto teor de materiais
volateis. Na quarta fase (380 — 500 °C), o carvdo vegetal passa a sofrer
purificacdo na sua composi¢do quimica com a eliminagdo do restante dos
materiais volateis contendo hidrogénio e oxigénio, tornando-o mais rico em
carbono fixo. E, na dltima fase, as temperaturas podem atingir valores
superiores a 500 °C, sendo esta uma fase exotérmica.

No entanto, nem todos os processos ligados a esses parametros sao
totalmente entendidos, principalmente, em razdo da dificuldade em
acompanhar a variacdo de temperatura, transferéncia de calor e perda de
massa no interior da madeira, durante o processo de pirdlise (CHAN;
KELBON; KRIEGER, 1985; DUFOUR et al., 2011; TURNER et al., 2010;
VARHEGY!I et al., 1989).

3.5 Balanc¢o de massa e energia

A redistribuicdo dos produtos resultantes do processo de pirdlise
permite verificar o equilibrio da conversdo da madeira em carvdo e
subprodutos, sendo assim denominado de balanco de massa e energia, que
pode ser utilizado como uma alternativa para verificar rendimentos em
massa e energia que ndo foram aproveitados no processo.

O balanco de massa pode ser afetado por diversos fatores incluindo
as condi¢Ges de carbonizacdo, em especial pela taxa de aquecimento e
temperatura final de carbonizacdo (KUMAR; GUPTA; SHARMA, 1992;
TRUGILHO, SILVA; 2001).

Os principais produtos obtidos na pirdlise sdo exemplificados na
Tabela 2, com seus respectivos valores de rendimento, para a producdo de

carvao vegetal com 80% de carbono fixo.



34

Tabela 2 Principais produtos obtidos na pirdlise da madeira, com seus
respectivos rendimentos.

Produtos da carbonizagao % base seca

Carvéao (80% em C.F.) 33
Acido pirolenhoso 35,5
Acido acético 5
Metanol 2
Alcatrédo Solivel 5
Agua e outros 23,5
Alcatréo Insoltvel 6,5
Gases ndo condensaveis 25
Gas hidrogénio - 0,63% 0,16
Mondxido de carbono - 34% 8,5
Diodxido de carbono - 62% 15,5
Metano - 2,43% 0,61
Etano - 0,13% 0,03
Outros - 0,81% 0,2

Total 100

Fonte: Centro Tecnoldgico de Minas Gerais (1980), adaptado por Ferreira (2000).

De acordo com Ernsting (2015), em geral, é possivel obter como
rendimentos tedricos da carbonizacdo 30% de liquidos, 35% de gases e 35%
de carvao.

Ja, o balanco de energia pode ser definido como a razdo entre a
energia armazenada nos produtos da pirdlise e a energia disponivel na
madeira, sendo que sua otimizacdo estd, geralmente, associada a novas
tecnologias.

No trabalho realizado por Barcellos et al.(2004), o balan¢o de massa
e energia dos combustiveis resultantes do processo de carbonizagdo em
forno container em conjunto com a fornalha, observaram que em uma
tonelada de madeira com 41% de umidade a base seca, 47% da energia
resultante do processo de conversdo da madeira em carvao é perdida, sendo
recuperada apenas 53% da energia inicial.

Centro Tecnoldgico de Minas Gerais (1980) realizaram o balanco de

massa e energia teérico, para uma tonelada de madeira, carbonizada a 450 °C
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e cujo poder calorifico foi de 19,47x 10°kJ t™*. Os valores estdo apresentados

na Tabela 3.

Tabela 3 Balango de massa e energia para uma tonelada de madeira, com
poder calorifico de 19,47 x 10°kJ t™.

Produtos Rendimento  Poder calorifico Distr_ibuigéo da
(%) (kJ) produtos energia (kJ x 10°

Carvio 34,3 29,73*10°t 10,22
Agua 25,4
Gases nao 20,8 10.467/ 1,63
condensaveis
Acido acético 6,7 14,65*10°%t 0,96
Licor pirolenhoso 2,3 29,31*10°%t 0,67
Alcatréo 10,5 39,77*10%t 4,19

Total 100 17,67

Fonte: Centro Tecnologico de Minas Gerais (1980)
3.6 Queima dos gases da carbonizacao

Na cadeia produtiva do carvdo vegetal no Brasil, aproximadamente
90% das tecnologias utilizadas se baseiam em fornos, cuja producdo
apresenta baixos rendimentos gravimétricos e elevada emissdo de gases
poluentes para 0 meio ambiente (BRITO, 2008).

As grandes empresas produtoras de carvao desenvolveram, ao longo
dos anos, diversos estudos para encontrar alternativas para o aproveitamento
dos gases gerados, durante o processo, principalmente por meio da queima e
condensagdo (OLIVEIRA, 2012; PIMENTA; BARCELLOS, 2004). De
acordo com Halouani e Farhat (2003), aproximadamente 70% da massa
inicial da madeira seca sdo encontrados no vapor como aerosséis, gases
toxicos e compostos organicos condensaveis que podem causar a
contaminacdo do ar, solo e 4gua. Segundo esses autores a queima continua a
ser a técnica mais promissora, uma vez que permite a destruicdo de 99% da
massa dos poluentes, exceto o gas carbdnico.

No entanto, o processo de queima ndo é totalmente entendido,
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questdes como energia e qualidade dos gases produzidos, como também o
momento ideal de se realizar a combustdo desses compostos, sdo questdes
ainda pouco conhecidas, mas essenciais para alcancar a melhoria do
ambiente de trabalho e a obtencdo de energia térmica a ser empregada na
secagem da madeira ou na obtencdo de energia elétrica.

Todo processo de combustdo deve assegurar a presenga dos trés
fatores basicos, temperatura, turbuléncia e tempo. A temperatura deve ser
igual ou superior a temperatura de ignicdo, sendo suficiente para iniciar e
manter a queima do combustivel. A turbuléncia refere-se a mistura adequada
do ar com o combustivel e o tempo deve ser o suficiente para a ocorréncia da
reacdo de combustdo (LOPES, 2002; MELO, 2003). Segundo Lopes (2002),
a maior producédo energética em gases ocorre a medida que a temperatura se
eleva, onde ha diminui¢do na liberagdo de vapor d’agua e ocorre 0 aumento
no fluxo dos gases combustiveis. A determinacdo desse intervalo,
possivelmente, é o melhor momento tanto para o fornecimento de gases com
elevado poder energético, como também para entender quais seriam as acoes
a ser tomadas para sustentar esse processo.

Dentre os gases combustiveis gerados durante a carbonizacdo, 0s
principais sdo 0 mondxido de carbono, hidrogénio e metano, sendo que na
combustdo completa desses gases as emissdes seriam constituidas apenas de
gas carbonico e vapor d’agua, além da liberacdo de calor (YANG et al.,
2007). Além disso, metano destaca-se como sendo 0 gas com maior
potencial de aguecimento global e, atualmente, contribui com 15% do efeito
estufa (INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE CHANGE,
2013).

Dessa forma, a queima dos gases advindos da carbonizagdo é uma
alternativa para a sustentabilidade dos setores que produzem carvao, a partir
da implementagdo de melhorias tecnoldgicas e operacionais que aumentem a
eficiéncia do processo, resultando em maior rendimento, menor custo de

producao e menores impactos ambientais (DUBOC et al., 2007).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

Foram utilizadas duas arvores do clone Eucalyptus urophylla S.T.
Blake, aos seis anos de idade. Os clones foram cedidos pela empresa Gerdau
S/A, localizada na cidade de Santo Antdnio do Amparo, no estado de Minas
Gerais, Brasil.

De cada arvore foram retirados dois toretes de 30 cm de
comprimento, cujos diametros foram de 7 e 12 cm. Os toretes de 7 e 12 cm
de diametro de uma arvore foram armazenados em estufa. Os dois toretes
restantes foram armazenados em local coberto, arejado e que permitiu a
secagem ao ar livre.

Foram retirados também5 discos representativos de cada diametro
para a caracterizacdo quimica, fisica e energética (Figura 4). Para a
caracterizacdo quimica e energeética da madeira foram cortados discos em
cunha e processados em moinho de martelo. As amostras foram
homogeneizadas, sendo, posteriormente, classificadas em peneiras de 40 e
200 mesh. As analises foram feitas em triplicatas no Laboratério de
Biomateriais, vinculado ao Departamento de Ciéncias Florestais, na
Universidade Federal de Lavras — MG e no Centro de Cooperacdo
Internacional em Pesquisa Agrondmica para o Desenvolvimento — Cirad,

Franca.
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Discos para analises

P

Arvore 1 Arvore 2

Figura 4 Esquema de amostragem realizada com as arvores do clone de
Eucalyptus urophylla.

4.2 Umidade do torete

Foram utilizadas amostras representativas de cada torete para o
calculo da umidade inicial de ambas as condi¢des (seca em estufa e ar livre).
A secagem dos toretes secos em estufa (103 °C) foi acompanhada durante
um periodo de sete meses, realizando-se trés pesagens mensais. Enquanto
que os toretes deixados ao ar livre, realizou-se a medi¢do de umidade no
periodo que acorreu a carbonizacdo. As umidades foram calculadas na base

Seca.

4.3 Caracterizagdo quimica da madeira

Analises Método Referéncia
Extrativos totais NBR 14853 ABNT (2010)
Lignina insoltvel Mini amostra Gomide e Demuner (1986)

Lignina solQvel Espectrofotométrico(UV) Goldschimid (1971)
Holocelulose Por diferenca
Elementar Analisador Elementar

Bech; Jensen; Dam-
Johansen (2009)
Imediata NBR 8112 ABNT (1986)

Teor oxigénio
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As equagdes 1, 2 e 3 representam os teores de lignina total,

holocelulose e oxigénio na madeira.

LT = LI + LS (1)

Em que: LT € o teor de lignina total (%), L1 é o teor de lignina insolavel (%)

e LS é o teor de lignina solavel (%).

HO = 100 — (LT + EX + Cz) )

Em que: HO é o teor de holocelulose (%), EX é o teor de extrativos totais

(%) e Cz é o teor de cinzas (%).

0=100—-C—-H-N—-S—Cz (3)

Em que, O é o teor de oxigénio (%), C é o teor de carbono (%), H é o teor de

hidrogénio (%); N € o teor de nitrogénio (%) e S e o teor de enxofre (%).

4.4 Caracterizacao fisica e energética da madeira

Analise Norma Referéncia

Densidade bésica NBR 11941 ABNT (2003)
Poder calorifico superior NBR 8633 ABNT (1983)

4.5 Prototipo Macro ATG

O prot6tipo Macro ATG, equipamento piloto no processo de pirélise
da madeira, foi desenvolvido pelo Centro de Cooperacdo Internacional em
Pesquisa Agrondmica para o Desenvolvimento - CIRAD, na Franga e
instalado no Laboratério de Biomateriais, do Departamento de Ciéncias
Florestais. O forno Macro ATG é composto por seis principais partes:

i.  Uma célula de carga.
ii.  Um forno elétrico ou reator, cuja temperatura maxima pode atingir

1000 °C e taxas de aquecimento até 20 °C min™

iii.  Termopares.
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Um condensador de gases, que € o local emque ocorre a separagao
dos gases condensaveis e ndo condensaveis.

Um registro volumétrico gasoso, cuja funcdo é quantificar e indicar
0 volume acumulado dos gases resultantes do processo.

Um cromatografico gasoso utilizado na separacdo e identificacdo
dos compostos gasosos advindos do processo.

Na Figura 5, ilustra-se o prot6tipo Macro ATG e suas principais estruturas.
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Painel de controle 8- Misturador de gases
Computador de aquisigdo de vetores

dados 9- Fluxémetros
Balanca 10- Registro volumétrico
Forno elétrico 0asoso

Cémara de protecéo 11- Cadinho

Reator de pirélise 12- Cilindro de gases
Condensador 13- Cromatdgrafo

Figura 5 Layout do forno Macro ATG.
Fonte: Andrade (2014)
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45.1 O funcionamento do forno Macro ATG

A madeira é colocada no reator de pirélise a partir de um suporte
denominado cadinho, que foi confeccionado em chapa metalica vazada, que
pode suportar corpos de prova com até 50 kg e cujas dimensdes podem ser
de até 30 cm de comprimento e 25 cm diametro.

O torete de madeira colocado nesse suporte, no interior do reator de
pirolise, fica suspenso por meio de um cabo de sustentacdo, tracionando a
célula de carga (balanga), com sensibilidade de medicao de até 10 kg.

Os seis termopares, confeccionados com material Tipo K em haste
inox, didmetro igual a um milimetro e revestido com fios de amianto
resistentes, podem suportar temperaturas de até 1.200 °C. Estes foram
introduzidos na madeira em diferentes posi¢des, no sentido medula-casca,
com o objetivo de captar a variacdo da temperatura dentro do torete e tracar
o perfil térmico do processo. Os termopares estdo conectados a um sistema
de aquisicdo de dados, acoplado a um computador paraa conversao dos
sinais elétricos padronizados em temperaturas e, a partir da célula de carga,
foi possivel tracar a curva de perda de massa da madeira.

A evolucdo da perda de massa foi determinada e correlacionada com
a evolucdo dos perfis térmicos medidos nos toretes por meio desses sensores,
sendo possivel realizar a andlise termogravimétrica em escala macro-
laboratorial, por utilizar corpos de prova em maiores dimensdes, fato que
constitui mais uma caracteristica inovadora do processo. Uma vez que, em
geral, essa andlise € realizada a partir de materiais em pequena escala
granulométrica (0,074 mm) e massa (2-5 miligramas).

Durante a decomposicdo térmica, os gases condensaveis foram
coletados em um condensador que permite a recuperacdo desses compostos.
Os gases ndo condenséveis sdo liberados e uma pequena fracdo coletada e,
posteriormente, analisada, a partir do cromatografico gasoso, sendo possivel
identificar o perfil da composi¢do quimica e a evolucdo de producdo dos

gases durante todo o processo.
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A partir do forno Macro ATG também ¢é possivel realizar
experimentacdes em cinco diferentes atmosferas, utilizando gases vetores
como o nitrogénio (N,), oxigénio (O,), gas carbdnico (CO,), mondxido de
carbono (CO) e hidrogénio (H,), simulando condicGes, tanto para a
combustdo parcial em atmosfera inerte, como também combustdo total na
presenca de oxigénio. O fluxo gasoso desses gases foi controlado por um
fluxdmetro, que possibilita trabalhar com até 100 NI min™.

O controle dos testes foi realizado, a partir de um painel de controle
e um software Macro Thermogravimetric desenvolvido exclusivamente pelo
Cirad.

4.5.2 CondicOes da pirdlise

No presente trabalho, as condi¢des para a pirolise da madeira foram:
Temperatura inicial: 40 °C; (15 min)
—  Temperatura final (Tf): 500 °C;

—  Taxa de aquecimento: 5°C min;
— Patamar de residéncia na Tf: 3 horas
—  Atmosfera: gas nitrogénio - N, com fluxo de 0 — 2,5 NI min™

— Periodo de resfriamento: 8h

Na pir6lise de cada torete foram fixados trés termopares. Para isso,
foram abertos nos toretes de madeira, pequenos orificios com o auxilio de
uma furadeira. Nesses orificios, foram inseridos os termopares, no sentido

medula — casca, conforme a Figura 6.
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r = raio

Figura 6 Representacdo esquematica do posicionamento dos termopares nos
toretes de madeira.

4.6 Balanco de massa dos produtos da carbonizacéo

O carvéo vegetal resultante do processo foi pesado em balanca semi-
analitica, para confirmacdo do valor apresentado pela célula de carga do
forno Macro ATG, como forma de calibracéo do equipamento.

Os rendimentos gravimétricos do carvdo e do licor pirolenhoso
foram calculados em relacdo a massa de madeira seca. O rendimento
gravimétrico em gases ndo-condensaveis foi obtido de duas formas, uma
pela subtracdo dos rendimentos em massa do carvao e gas condensado, de
um total de 100%. E outro calculado a partir das varidveis disponibilizadas

pelo cromatogréafico, conforme apresentado na Equacéo 10.

4.7 Andlises no carvao vegetal

4.7.1 Caracterizagdo quimica

As andlises quimicas elementares e imediatas foram conduzidas
semelhantes aos procedimentos realizados na madeira, conforme descrito no
item 4.3.
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4.7.2 Caracterizacdo fisica e energética

As caracterizages fisicas e energéticas foram conduzidas semelhantes

aos procedimentos realizados na madeira, conforme descrito no item 4.4.
4.8 Analise cromatografica dos gases ndo condensaveis

Durante o processo de pirélise dos toretes, os gases condensaveis e
ndo condensaveis sdo produzidos no reator do forno Macro ATG e
direcionados para o condensador, local em que os gases condensaveis ficam
armazenados. Os gases ndo condensaveis sdo liberados e uma pequena
fracdo coletada pelo cromatografico gasoso 490 Micro GC, marco Agilent,
para analise da sua composicdo quimica. Esse cromatografico é dotado de
duas colunas de temperatura.

A primeira coluna denomina-se CP-Molsieve 5A, que apresenta 10
metros de comprimento, trabalha com a temperatura de 40 °C, pressédo de
0,14 MPa e a coleta da amostra de gas é realizada a cada 120 segundos.
Além de utilizar o argbnio como gas de arraste. Essa coluna é responsavel
pela identificacdo de compostos gasosos como o hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio, metano e mondxido de carbono.

A segunda coluna, chamada de CP-Sil5 CB, trabalha com
temperatura de 50 °C, pressdo de 0,14 MPa e apresenta como gas de arraste
0 hélio. Possui 6 metros de comprimento e é responsavel pela identificacdo
de hidrocarbonetos leves e o dioxido de carbono. A coleta dos compostos
gasosos é realizada a cada 120 segundos.

A partir do cromatografico gasoso 490 Micro GC foi obtida também
a quantificacdo em percentual (v/v) da composi¢do dos gases no tempo.
Esses valores, em percentagem, foram utilizados como base na deducédo de
equacdes, a fim de calcular fluxo e massa dos gases do processo de pirolise

da madeira de Eucalyptus.
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4.9  Cadlculo do fluxo e massa dos principais compostos gasosos da

carbonizacao

O fluxo gasoso foi calculado com base nas variaveis do software
Macro Thermogravimetric e a partir das equacgdes 4,5, 6 e 7, seguindo as

seguintes etapas:

1- Foram calculados os fluxos:

Fr = Fp; + Fyr + Fy, 4)
Far %% 0% = Fr x % 0," ()
_Frx%0,"
Ar %OzAr
(6)

FT*%NZT =FN2C*%N2C+FA7~ *%NZAr

FNZC * % NZC

Fr= % 0,7

% 02Ar

%N," — % N,

Fp; = Fr — (Fyr + Fy,) (7

Em que: Fr é o fluxo gasoso total (NI s™):Fp; é o fluxo gasoso da pirélise
(NI s™); Fy, é o fluxo do ar dentro do forno (NI s™); Fy, € o fluxo gasoso de
nitrogénio dentro do forno (NI s); %0,”" é o percentual de oxigénio no ar
(78,08%); % 0," é o percentual total de oxigénio infiltrado no processo
(quantificado no cromatografico); % N, é o percentual total do nitrogénio

no processo (quantificado no cromatogréfico); FNZC

¢ o fluxo do gas
nitrogénio do cilindro de nitrogénio (NI s™); % N,© é o percentual de
nitrogénio do cilindro (100%); % N,“” é o percentual de nitrogénio no ar

(20,95%).
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2- A partir dos valores do fluxo gasoso da pirdlise calculado
anteriormente e do percentual (v/v) de produgdo dos gases H, CHy,
CO, CO,, C;H, e C,H¢ obtidos no cromatografico gasoso 490 Micro
GC, foram calculados os fluxos individuais desses compostos,

conforme a Equacéo 8.

R = < 2 “
= .ok —

IC Pi 100

Em que: Fi, é o fluxo gasoso individual de cada composto gasoso (NI s’

Y:Fp; 6 o fluxo gasoso da pirdlise (NI's); % I.¢ é o percentual individual de

cada composto gasoso (quantificado no cromatografico).

3- Foram calculadas as integrais de cada ponto do gréafico: fluxo (NI s’
) x tempo (s) e encontrado o volume (I) de gas produzido na
pirélise.

b
A =f f(x) dx ®©)

Em que: a e b sdo os limites de integracdo (tempo); f(x) dx é a fungdo que
define o grafico formado pelo fluxo x tempo.

4- A partir dos valores em volume foram calculadas as massas dos

compostos, conforme a Equacéo 10.

V
Migs = —— My, (10)

Em que: Mi;, é a massa individual de cada composto gasoso (g); V é o
volume individual de cada composto gasoso (l); M,,; é a massa molar de

cada composto (g mol™).
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4.10 Balanco de energia

No célculo da energia (MJ) armazenada na madeira e nos produtos
da carbonizag&o foram utilizadas as equagdes 11, 12, 14 e 15.

E, = PCl, *M,, (11)
E, = PCl. * M, (12)

Em que: E,, é a energia madeira (MJ); PCI,,é o poder calorifico inferior
madeira (MJ kg™); M,, é a massa madeira, base seca (kg); E, é a energia
carvdo (MJ); PCI.é o poder calorifico inferior carvdo (MJ kg™) e M é a

massa carvéo, base seca (kg).

A energia dos compostos gasosos foi calculada a partir poder
calorifico inferior, cujos valores foram de 10,789; 12,633; 35,796; 59,024 ¢
63,704 MJ Nm* respectivamente, para o H, CO, CH,; C,H; e C,Hg
(WALDHEIM; NILSSON, 2001). Esses valores foram transformados para
MJ kg-1, conforme a Equacdo 13.

22,4 (13)
PCluy kgt = PClhgy i * 37

Em que: PCly; g1€ poder calorifico dos compostos gasosos em MJ kg™
PClyyy nm3 € 0 poder calorifico dos compostos gasosos em MJ Nm3 M, éa

massa molar do composto (g mol™).
Logo apds, calculada a energia dos gases, conforme a Equacéo 14.
Egs = PClgs * Mgs (14)

Em que: E;s € a energia gases ndo condensaveis (MJ); PCl;s é o poder
calorifico inferior dos gases ndo condenséaveis (MJ kg™); M;¢ é a massa dos

gases ndo condensaveis, base seca (kg).
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A energia do licor pirolenhoso foi calculada com base no poder
calorifico encontrado pelo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais (1980), cujo
valor é 3,592 MJ kg™.

ELP = 3,592 * MLP (15)

Em que: E;p € a energia do licor pirolenhoso (MJ); M;pé a massa licor

pirolenhoso, base seca (kg).

O balango de energia dos produtos da carbonizacao foi feito a partir
da relacdo entre a energia (MJ) de cada produto, com a energia (MJ) da

madeira. Equacdes 16, 17 e 18.

E
%E, = (—) + 100 (16)
En
E
WEyp = (#) « 100 (17)
m
E
Yogs = (f) £ 100 (18)
m

Em que: %E.é o percentual energia carvéo (%); E. é a energia carvdo (MJ);
%E;p € 0 percentual energia licor pirolenhoso (%); E;p € a energia licor
pirolenhoso (MJ); %E;s é o percentual em energia dos gases ndo
condensaveis (%); E;s € a energia gases ndo condensaveis (MJ) e E,, é a

energia madeira (MJ).

411 Taxa de transferéncia térmica

A taxa de transferéncia térmica (TTT) foi calculada a fim de medir a
frente ou progresso da carbonizacdo. A taxa de transferéncia é calculada a
partir da variagdo da temperatura no sentido superficie-centro e do diametro

da madeira, conforme a Equacéo 19.
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TS — TC (19)

TTT =
D/2

Em que: TTT é a taxa de transferéncia térmica (°C mm™); TS é a temperatura
superficial do sélido (°C); TC é a temperatura central do sélido (°C); D é o

didmetro da madeira (mm).
4.12 Velocidade de aquecimento

A velocidade de aquecimento (VA) pode ser entendida como
velocidade de propagacdo de energia para o centro do solido, durante o
processo de pirdlise, conforme a Equacdo 20. A VA foi calculada com base
no tempo que a temperatura central da madeira atingiu 100, 300 e 500 °C.

D/2 20
VA =—/ (20)

t

Em que: VA é a velocidade de aquecimento (°C mm™); D é o diametro do

s6lido (mm); t é o tempo (h).

4.13 Estimativa da energia dos compostos gasosos

A evolucdo energética dos compostos gasosos - Hy, CH,, CO, CO,,
C,H,4 e C,Hg - durante a pirdlise, foi calculada conforme a Equacéo 21.

PCl,_; = Z «; * PCI, 1)

l

Em que: PCl,_; é o poder calorifico inferior dos compostos no instante i
(MJ Nm™®); «; é o percentual (v/v) individual de cada composto no instante
i; PCI; é o poder calorifico inferior individual de cada composto no instante i
(MJ Nm?®).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisica, quimica e energética da madeira

A umidade das madeiras armazenadas ao ar livre correspondeu a
13%, tanto para a madeira de didmetro de 7 cm como também para a de 12
cm. Enquanto que, as umidades das madeiras secas em estufa
corresponderam a 0,58 e 0,83% respectivamente, para os diametros de 7 e 12
cm.

Na Tabela 4, encontram-se os valores médios da composicdo
quimica molecular, imediata e elementar da madeira. Esse tipo de
caracterizacdo € essencial na avaliacdo do potencial energético da biomassa.
Observa-se que os coeficientes de variacdo de todas as caracteristicas foram

baixos.

Tabela 4 Valores médios para a composi¢do quimica molecular, imediata e
elementar dos toretes de madeira de Eucalyptus urophylla.

D LT EX HC Ccz MV CF N C H (6]

C _m ) (%) (%) (%) (%) ) () () () (%)
7 2527 251 7203 019 8939 1041 016 4704 665 4595

7 2459 255 7268 018 8798 1183 015 4890 6,79 4398

® 1 252 231 7395 022 8693 1285 015 4802 672 4489
12 2462 242 7275 020 87,15 1265 015 47,40 654 4571

M 2450 245 7285 020 8786 1194 015 4784 6,68 4513
(%/:’) 296 429 110 739 127 928 328 170 161 198
7 2472 272 7238 019 8828 11,53 012 4449 548 4973

7 2628 266 708 020 8590 1390 011 4452 556 4961
o 2606 258 7113 022 8812 11,66 011 4520 561 4886
12 2531 249 7199 022 8593 1385 0,12 4379 544 50,44
M 2550 261 7159 021 8706 1274 0,12 4450 552 49,66
(C(y:’) 280 388 099 853 152 1034 502 129 141 130

C=condigdo; E=Estufa; M=média; D=didmetro; LT=lignina total; EX=extrativos;
HC=holocelulose; CZ=cinzas; MV=materiais volateis; CF=carbono fixo;
N=nitrogénio; C=carbono elementar; H=hidrogénio; S=enxofre; O=oxigénio;
CV=coeficiente de variacao.
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Verifica-se que o teor médio em lignina foi de 24,5 e 25,59%,
respectivamente para as madeiras dos toretes secos em estufa e ao ar. A
lignina é o composto quimico que mais influencia a producdo de carvdo
vegetal, pela sua alta estabilidade térmica (ORFAO; ANTUNES;
FIGUEIREDO, 1999; RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR, 1996).

O teor médio em cinzas foi de 0,2% tanto para os toretes secos em
estufa como os secos ao ar livre. O baixo teor de cinzas encontrado na
madeira é desejavel, pois 0s minerais ndo participam das reacOes de
carbonizagdo da biomassa, além de diminuir o poder calorifico e a
transferéncia de calor na madeira (BUSTAMANTE-GARCIA et al., 2013).
Resultados semelhantes aos valores encontrados no trabalho também foram
verificados por Brito e Barrichelo (1979) e Tsoumis (1991).

Os teores médios em carbono fixo foram de 11,94 e 12,74%,
respectivamente, para a madeira dos toretes secos em estufa e ao ar. De
modo geral, constatou-se em diversos trabalhos encontrados na literatura,
que ndo ha diferencas significativas em relacdo a composicdo quimica
elementar da madeira do género Eucalyptus (ARANTES, 2009; BRITO;
BARRICHELO, 1977; CASTRO, 2011; SANTOS et al., 2011; SOARES,
2011), o que pode ser justificado pelo baixo coeficiente de variacdo
encontrado entre os toretes de madeiras e por se tratar de mesmo clone, as
composi¢des quimicas molecular e imediata, tendem a apresentar também
baixa variacao.

Na Tabela 5, encontram-se os valores médios de densidade basica e

poder calorifico da madeira dos toretes.
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Tabela 5 Valores médios para a caracterizacdo fisica e energética dos toretes
de madeira de Eucalytpus urophylla.

Condigio Diametro (cm) DB (kgm?®) PCS (MJkg™h) PCI (MJ kg™

7 482,8 19,84 18,48

Estufa 7 483,3 19,85 18,49
12 470,4 19,64 18,29

12 474,0 19,38 18,03

Meédia 477,63 19,68 18,32
CV (%) 1,35 1,11 1,19
7 4947 19,76 18,40

Ar Livre 7 492,0 20,04 18,68
12 492,1 19,73 18,37

12 486,8 19,81 18,46

Meédia 491,40 19,84 18,48
CV (%) 0,67 0,70 0,76

DB=densidade basica; PCS=poder calorifico superior; PCl=poder calorifico
inferior; CV=coeficiente de variacao.

Os valores médios em densidade foram de 477,63 e 491,40 kg m3e
os valores médios do poder calorifico superiores foram de 19,68 e 19,84 MJ
kg™ respectivamente, para os toretes de madeira secos em estufa e ao ar.
Verifica-se que hd pequena variacdo entre as duas classes de diametro, tanto
na densidade como no poder calorifico, 0 que é comprovado pelos baixos
coeficientes de variacdo, cujos valores foram inferiores a 2%. Esse
comportamento também foi corroborado por Padua (2009), estudando
métodos de amostragem na densidade de classes diamétricas. Santos et al.
(2011), avaliando a madeira de trés clones de hibridos de Eucalyptus
urophylla aos seis anos de idade, observaram valores de densidade bésica
média entre 450 a 529 kg m™. Os valores de densidade desse trabalho
encontram-se dentro da variacdo verificada pelos autores anteriormente

citados.

5.2  Caracterizagdo quimica, fisica e energética do carvédo vegetal

Foi verificado que, na composi¢do quimica imediata e elementar do

carvao vegetal, ocorreu aumento nos teores em carbono fixo, cinzas,
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nitrogénio e carbono elementar (Tabela 6), quando comparado aos valores

médios encontrados na madeira.

Tabela 6 Valores médios para a composi¢do quimica imediata e elementar
do carvéo vegetal de Eucalytpus urophylla.

D MV Ccz CF N C H O

Cem %) () (k) (%) (%) (%) (%)

7 1355 060 8586 055 90,18 3,46 523

Estufa 1367 055 8578 054 8881 339 671
12 1460 055 8485 045 8922 332 646

12 1451 056 8492 050 8928 335 631

Média 1408 057 8535 051 8937 338 618
CV (%) 393 389 064 876 064 1,72 1059
7 1585 049 8366 061 87,72 335 784

Ar 7 1623 049 8327 059 8885 3,39 6,68

Livre 12 15,05 053 8442 052 8952 331 6,13
12 15,05 0,52 84,44 047 88,73 327 7,02

Média 1555 051 8395 0,55 88,71 333 6,92

CV (%) 3,82 3,60 069 1151 084 163 10,34

C=condicdo; D=Diametro; MV=materiais volateis; CZ=cinzas; CF=carbono fixo;
N=nitrogénio; C=carbono elementar; H=hidrogénio; S=enxofre; O=oxigénio;
CV=coeficiente de variacao.

Os teores médios em carbono fixo foram de 85,35 e 83,95% e em
carbono elementar de 89,37 e 88,71%, respectivamente para os toretes de
madeira secos em estufa e ao ar. Os altos teores em carbono devem-se ao
efeito da temperatura final de pirélise (500 °C). Concomitante a
concentragdo de carbono, ocorre a volatilizagdo dos componentes quimicos
elementares gque sdo 0 oxigénio e o hidrogénio. O teor médio em oxigénio
foi de 6,18 e 6,92%, enquanto que o hidrogénio foi de 3,38 e 3,33%
respectivamente, para os toretes de madeira secos em estufa e ao ar. Elevado
teor em carbono fixo é desejavel, principalmente, na siderurgia, em razdo da
alta resisténcia a degradacdo térmica do carvdo, o que possibilita maior
residéncia da fracdo solida no interior do forno siderdrgico. Couto (2014)

também encontrou valores em carbono fixo entre 83 e 85%, para carvao
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produzido a partir de clones de Eucalyptus carbonizados a 550 °C. Valores
semelhantes aos encontrados neste trabalho.

Nota-se que a pequena variagdo existente entre as classes de
diametros, tanto na composicdo quimica imediata como na elementar, pode
ser comprovada a partir dos baixos coeficientes de variacdo, cujos valores
foram inferiores a 12%, 0 que era esperado ja que, a caracterizacdo quimica
da madeira ndo foi distinta e também por se tratar do mesmo clone, as
caracteristicas dos materiais tende a ser mais homogeénea.

Na Tabela 7, encontram-se os valores médios da densidade e poder

calorifico do carvao vegetal dos toretes de E. urophylla.

Tabela 7 Valores médios para a caracterizacao fisica e energética do carvao
vegetal de Eucalytpus urophylla.

Condigdo Diametro (cm) DRA (kg m®) PCS (MJ kg™) PCI (MJ kg™)

7 277,87 33,25 31,89

Estufa 7 261,50 33,85 32,49
12 278,39 33,29 31,93

12 276,22 33,36 32,01

Meédia 273,50 33,44 32,08
CV (%) 2,94 0,83 0,87
7 277,96 32,36 31,00

Ar Livre 276,23 32,60 31,24
12 252,90 32,61 31,25

12 274,42 33,38 32,02

Meédia 270,38 32,74 31,38
CV (%) 4,34 1,36 1,41

DRA=densidade relativa aparente; PCS=poder calorifico superior; PCl=poder
calorifico inferior

Os valores médios em densidade relativa aparente foram de 273,50 e
270,38 kg m?, enquanto que, os valores médios do PCS foram de 33,44 e
32,74 MJ kg respectivamente, para os toretes de madeira secos em estufa e
ao ar. Verifica-se que ha pequena variagdo entre as duas classes de diametro,
tanto na DRA como no poder calorifico, o que é constatado a partir dos

baixos coeficientes de variacao, inferiores a 5%. Brito et al. (1982) avaliando
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a densidade do carvéo de clones de Eucalyptus spp. encontraram valores de
densidade aparente semelhantes aos observados nesse trabalho.

5.3 Balanco de massa e energia do processo

O balanco de massa e energia tem como objetivo verificar o
equilibrio de conversdo da madeira em carvao. A partir dos resultados
apresentados na Tabela 8, podem ser verificados a redistribuicdo dos

produtos no processo e as suas perdas.
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Tabela 8 Balanco de massa e energia do processo de carbonizacdo dos
toretes de Eucalytpus urophylla.

D Entrada Saida
C . *Massa o Energia  Distribuicao
(cm) Tipo (kg) R (%) (MJ) energia (%)
Madeira 0,660 12,194
Carvdo 0,185 28,1 5,967 48,9
Licor 0,300 45,5 1,078 8,8
GNCpor 174 26,4 5,149 42,2
7 diferenca
Total 100 100
GNC medido 0,076 11,5 0,558 4,6
Total
Est corrigido 8.1 624
ufa Madeira 1,903 34,551
Carvdo 0,575 30,2 18,382 53,2
Licor 0,800 42,0 2,874 8,3
GNC por
1 diferenca 0,528 27,7 13,296 38,5
Total 100 100
GNC medido 0,331 17,4 2,549 7,4
Total 89,7 68,9
corrigido
Madeira 0,927 17,185
Carvdo 0,261 28,2 8,122 47,3
Licor 0,500 53,9 1,796 10,5
GNCpor 466 179 7,267 42,3
7 diferenca
Total 100 100
GNC medido 0,051 55 0,376 2,2
Total
S(l corrigido 876 59.9
re Madeira 1,937 35,665
Carvao 0,589 30,4 18,623 52,2
Licor 0,900 46,5 3,233 9,1
GNCpor g 231 13808 38,7
12 diferenca
Total 100 100
GNC medido 0,237 12,2 1,719 4,8
Total 89,1 66,1
corrigido

C=Condic¢do; D= diametro; R= rendimentos; GNC=Gases ndo condensaveis; *Base
seca
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No balan¢o de massa foram obtidos rendimentos médios em carvéao
de 28,1 e 30,3% respectivamente, para os diametros de 7 e 12 cm. De
Gonzalez et al. (2003) que avaliaram a influéncia da temperatura de 500 °C
na produgdo dos principais compostos da carbonizagéo, obteve 27,5% em
carvao. Os coeficientes de variacdo encontrados entre os didmetros foram de
5,1 e 5,3%, respectivamente, para a madeira seca em estufa e ao ar. O baixo
coeficiente de variagdo encontrado comprova que, neste trabalho, o didmetro
ndo influenciou o rendimento em carvdo vegetal do processo. De acordo
com Pinheiro (2013), o rendimento gravimeétrico serd maior quanto maior a
densidade e a classe diamétrica influenciaré principalmente, a transferéncia
térmica na madeira durante a pirdlise.

Foram também encontrados na literatura estudos (ARANTES et al.,
2011; NEVES et al.,, 2011; SOARES et al., 2014) com rendimento em
carvao maior que 30%. Esse fato pode ser justificado pela utilizacdo de
temperaturas finais inferiores (400 — 450 °C) a empregada neste trabalho
(500 °C), além do efeito do material genético. Segundo Elyounssi, Blin e
Halim (2010), Trugilho e Silva (2001) e Vieira et al. (2013) quanto maior a
temperatura final do processo menor o rendimento em massa, em razdo do
maior grau de desvolatilizacdo do material, entretanto hd um significativo
aumento na concentracdo do teor do carbono fixo (>80%), conforme
constatado neste estudo (Tabela 6). De forma geral, o rendimento em carvao
em um processo de carbonizagio varia de 25 a 35% (ANTAL JUNIOR;
MOK, 1990).

Os resultados também demonstram a pouca influéncia das umidades
de 0,58; 0,83 e 13% nos rendimentos em carvao, justificado pelo baixo
coeficiente de variacdo encontrado entre os toretes secos em estufa e ao ar
livre (4,3%). Madeiras com umidade superior a 30% apresentam baixo
rendimento em carvdo e umidades inferiores a 11%pouco influenciam no
rendimento dos produtos primarios do processo (ARRUDA et al., 2011,
CHAN; KELBON; KRIEGER-BROCKETT, 1988; DI BLASI;
HERNANDEZ; SANTORO, 2000; VALENTE; LELLES, 1986).
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Corroborando com os valores obtidos neste trabalho para rendimento
em carvao, em que se utilizaram mesma temperatura final de carbonizacéo e
clones do género Eucalyptus, também foram encontrados na literatura
(ANTAL JUNIOR; MOK, 1990; BRITO; TOMAZELLO FILHO, 1987;
BRITO; BARRICHELO, 1977).

O rendimento médio em licor pirolenhoso foi de 43,8 e 50,2%,
respectivamente, para os toretes de madeira secos em estufa e ao ar, cujos
coeficientes de variagdo encontrados entre o0s diametros foram,
respectivamente 5,5 e 10,5%. Em termos médios, o rendimento em licor da
madeira seca ao ar foi 6,4% a mais, que 0 da madeira seca em estufa,
provavelmente em decorréncia do efeito da umidade. Em geral, madeiras de
maior umidade apresentam maior rendimento em licor, que é formado por
uma mistura complexa de acido pirolenhoso e alcatrdo insoltvel, sendo que,
praticamente toda a &gua da madeira faz parte da sua composicdo
(FERREIRA, 2000).

Os rendimentos em gases ndo condensaveis foram obtidos de duas
formas, uma por diferenca e outro medido a partir dos dados fornecidos pelo
cromatografico gasoso. O rendimento encontrado por diferenca variou de
17,9 a 27,7%, o que também foi verificado por Vieira et al. (2013)
trabalhando com madeira de Eucalyptus carbonizadas a 500 °C.

Entretanto, os rendimentos calculados a partir dos dados do
cromatogréafico (gases medidos) variaram de 5,5 a 17,4%, esses valores sdo
inferiores aos encontrados por diferenca, provavelmente decorrentes de
falhas no sistema de coleta e saida de gases do forno. O que também afetou o
balango de massa do processo, que, em média, obteve 87,4 e 88,4% para a
madeira seca em estufa e ao ar, respectivamente. Esses resultados sdo
reflexos da coleta parcial dos produtos, o que comprova a necessidade de
melhorias a serem feitas, posteriormente, no prot6tipo Macro ATG, para
atingir a totalidade do balanco (100%) e, consequentemente, facilitar o
entendimento do processo de conversdo. Outro ponto a ser observado € que,

a partir dos valores dos GNC calculados por diferenga, ndo é possivel
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verificar o efeito da diluicdo do vapor adgua presente na madeira, fato esse

que pode ser constatado nos valores dos GNC medidos, em que se percebem

percentuais superiores em energia para 0s gases produzidos com materiais

mais secos 4,6 e 7,4% do que o material tmido 2,2 e 4,8, respectivamente,

para os didmetros de 7 e 12 cm.

Assim, de forma a entender a decomposicao térmica da madeira pelo

fornecimento de temperaturas crescentes, também foi realizada a anlise

termogravimétrica, em escala macro, nos toretes de 12 cm de diametro e 30

cm de comprimento (Figura 7). Com base nessa técnica, foi possivel

conhecer a faixa de temperatura em gque a decomposicao apresenta-se mais

pronunciada.
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Verifica-se que, o0 inicio da decomposi¢do térmica, mais evidente na
madeira do torete seco em estufa, conforme Figura 7 (4), ocorre a partir da
temperatura de 150 °C, sendo que, a faixa de maior perda em massa,
encontra-se entre as temperaturas de 300 e 400 °C, onde também pode ser
observado o inicio da emissdo em gases ndo condensaveis. Quando o
processo atinge essa faixa, os gradientes térmicos formados na madeira a
partir da superficie-centro tende a ficar mais uniforme a medida que a
temperatura aumenta (OYEDUN; LAM; HUI, 2012), o que explica a
acentuada perda em massa. Assim como constatado neste trabalho, Santos et
al. (2012), ao estudarem o comportamento das curvas termogravimétricas da
madeira de clones de Eucalytpus também notaram que a degradacao térmica
comeca a 150 °C, com pronunciada decomposicdo na faixa de 300 a 400 °C.
Entretanto, Campos (2009) e Oliveira e Silva (2003), fazendo a mesma
analise (ATG), verificaram que a faixa de temperatura pode ser variavel na
decomposicdo térmica da madeira de Eucalyptus.

No equilibrio de conversdo energética 48,9 e 53,2% da energia total
esta presente no carvao formado a partir dos toretes de madeira secos em
estufa, respectivamente, para os didmetros de 7 e 12 cm. Para os toretes
Secos ao ar,essa energia representa 47,2 e 52,2% para 0s mesmos diametros.

O aproveitamento energético médio do processo foi de 51,1 e
49,7%, respectivamente, para os toretes secos em estufa e ao ar. Os
coeficientes de variacdo encontrados entre os didmetros foram de 7,0 e 5,9%
respectivamente. Em termos médios, o aproveitamento energético do carvao
produzido com a madeira seca ao ar foi 1,4% menor, que o carvdo produzido
com a madeira seca em estufa, possivelmente esse fato estd relacionado ao
maior gasto energético para a evaporagdo da agua. Arruda et al. (2011), ao
avaliarem o balango de energia na carbonizacdo da madeira de Eucalytpus
com umidade de 48% (bs), em um forno retangular, constatou-se que o
aproveitamento energético do carvao foi de 36%, o que comprova o efeito
negativo da umidade na producédo de carvdo vegetal. Ainda, de acordo com

Missio et al. (2014) e Valente (1986) na pir6lise, quanto maior a umidade da
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matéria-prima, maior serd o gasto energético para retird-la. Segundo os
autores, o processo de liberacdo de calor da madeira seca é lento e gradual,
enquanto que na madeira mais Umida a liberagdo é considerada brusca, a
qual pode ser mais propicia a geracdo de trincas internas no carvao, em razao
da pressdo que o vapor d’agua exerce no interior dos poros ao sair
(CENTRO TECNOLOGICO DE MINAS GERAIS, 1980).

Da energia total do processo, estdo presentes no licor pirolenhoso,
aproximadamente 9,2% em média, engquanto que nos gases nhao-
condensaveis os valores variam de 2 a 13,1%. Em termos de média geral,
foram contabilizados cerca de 50,4% em perdas energéticas. Essa energia
nao é reaproveitada em muitos sistemas de carbonizagdes, que utilizam, por
exemplo, fornos circulares e retangulares que hoje sdo as tecnologias mais
empregadas no Brasil para a producdo de carvao vegetal. H4 também as
perdas em energia do préprio sistema, por meio da fumaga, aquecimento da
madeira (reacBes endotérmicas), formacdo de zonas de pirélise (reacOes
exotérmicas), resfriamento do carvao, dentre outras (ARRUDA et al., 2011;
RAAD, 2004). De acordo com Brownsort (2009), é inevitavel que haja
perdas energéticas durante o processo, principalmente na forma de calor
decorrente da demanda do proprio sistema como mencionado anteriormente.

Resultados semelhantes também foram encontrados por Barcellos et
al. (2004), que verificaram em uma tonelada de madeira a 41% de umidade
(bs), a geracdo de 47% em energia subutilizada. Segundo esses autores,
poderia haver reaproveitamento dessa energia no préprio processo, 0 que
reduziria o consumo de calor para a evaporacdo da dgua na madeira. Pimenta
e Barcellos (2004) corroboram, ainda, que, dos gases produzidos na pirélise,
apesar de serem agentes poluidores ao meio, sdo também potencialmente
combustiveis e passiveis de queima.

No entanto, para entender o processo de queima, é necessario
conhecer o balango de energia dos gases ndo-condenséveis e a sua evolucao
de producgéo durante o processo. Na Tabela 9, estdo apresentados os valores

da redistribuicdo de energia dos gases ndo condensaveis.
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Tabela 9 Distribuicdo do rendimento dos gases ndo condensaveis em gases
energéticos e ndo energéticos da pirélise dos toretes de Eucalytpus
urophylla.

Gases ndo condenséaveis (m/m)

- Diametro Gases energéticos Gases ndo energéticos
Condicéo

(cm) (%0) (%0)

Estufa 7 41,81 58,19
12 41,60 58,40

Média 41,71 58,29

Ar livre 14,53 85,47
12 36,90 63,10

Média 25,71 74,29

m/m=massa por massa

Em termos médios de composicdo dos gases ndo condensaveis, foi
observado que 41,71% sdo gases energéticos advindos da pirdlise da
madeira seca em estufa. Enquanto que, as madeiras secas ao ar produziram
25,71%. Em valores, o total de energia gerada, a partir dos gases da pirélise
das madeiras secas em estuda foi de 3,11 MJ e 2,09 MJ para as secas ao ar
(Tabela 10). A diferenca energética calculada foi de 32,8%, o que confirma
0 potencial energético dos gases gerados a partir do uso de matéria de menor

teor em &gua.

Tabela 10 Energia dos gases energéticos do processo de pirdlise da madeira
deEucalytpus urophylla.

Condicéo H, CO CH, CO, C,H, C,Hs Total

Energia gases (MJ)

Estufa 008 137 1,26 - 0,15 0,25 3,11
Ar livre 0,07 068 1,00 - 0,14 0,20 2,09

Na decomposicéo inicial da madeira, os principais gases formados
sdo monoxido de carbono, metano e diéxido de carbono, concomitante a
eliminacdo de agua na forma de vapor (DI BLASI et al., 2001; RAAD,
2004). Neste estudo, foi observado que 0s compostos gasosos que mais
contribuiram com a energia do processo foram o mondxido de carbono,

metano, etano, etileno e o gas hidrogénio, nessa ordem (Tabela 10).
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Uma premissa que pode ser levantada sobre o potencial energético
dos gases da pirdlise é que a madeira mais Umida tende a liberar mais gases
diluidos no vapor d’agua, o que compromete a energia produzida. A saida da
agua, que ocorre simultaneamente, a formagédo de compostos gasosos, afeta a
concentracdo dos gases. Fato que pode ser comprovado a partir dos valores
em massa encontrados na Tabela 11, onde se observa menor concentracao

total de gases para as madeiras seca ao ar.

Tabela 11 Massa dos principais compostos gasosos produzidos no processo
de pirdlise dos toretes de Eucalytpus urophylla.

D Massa compostos gasosos (g kg™ms)

C
(cm) H, CO CH, CO, C,H, C,Hs Total Total
Ectufa 013 39,27 659 67,04 087 129 11520 ,g .,
12 0,32 57,51 10,90 101,61 1,38 2,29 174,01
Ar Livre 016 - 572 4697 088 121 5495 ..,

12 0,23 3465 7,60 77,28 1,08 1,63 12247

C=condicdo; D=diametro; ms=matéria seca.

Os maiores valores em massa total de gases produzidos foram de
174,01 e 122,47 g kg'n, para os toretes de 12 cm de didmetro
respectivamente, secos em estufa e ao ar.

As massas em gases produzidas foram maiores para o0 CO,, CO e
CH,. O gés H, é o composto que apresenta menor massa do processo, pois
sua producéo é relativamente baixa a temperaturas inferiores a 600 °C, sendo
a lignina o principal componente da biomassa responsavel pela formacdo
desse gas combustivel (AMUTIO et al., 2012; TIHAY; GILLARD, 2003;
YANG et al., 2007). De acordo com Gonzélez et al. (2003), a energia de
ativacdo na formagdo do gas hidrogénio é relativamente alta (92,5 KJ)
quando comparada & energia de ativacdo do metano (58,1 KJ), mondxido de
carbono (42,8 KJ) e didxido de carbono (21,9 KJ), sendo, entdo, favorecida
em maiores temperaturas, onde haverd maior producdo de calor. Dessa
forma, assim como sugere Tihay e Gillard (2003), pode-se inferir que os
principais gases provenientes da decomposicdo térmica da madeira sdo 0s

compostos CO,, seguidos por CO, CHy,, hidrocarbonetos leves e H..
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O CO, é usado como referéncia padréo para determinar o potencial
de aquecimento global dos demais gases. Assim, o CHy4, H, e CO 25; 5,8 e
1,9 vezes maior que o CO, (INTERGOVERNMENTAL PANEL ON
CLIMATE CHANGE, 2015), embora o gas carbbnico seja um gas de efeito
estufa, ndo esta representado nas emissdes da carbonizacdo, em razao de seu
sequestro durante o crescimento dos plantios florestais. Dessa forma,
tornam-se interessante entender o comportamento da emissdo dos gases na
pirélise, destacando o progresso de formacao dos seus principais compostos.
Assim sendo, na Tabela 12 podem ser verificados os valores médios dos

fluxos dos compostos gasosos ndo condensaveis do processo.

Tabela 12 Fluxo médio gasoso do processo de pir6lise dos toretes de
Eucalytpus urophylla.

Fluxo médio (NI h™ kg™

Condicdo Diametro (cm —
¢ ( ) H» CO CH4 C02 C2H4 C2H6 Pirélise

Estufa 7 0,29 6,25 1,83 6,79 0,14 0,19 65,64
12 0,71 9,21 3,06 10,35 0,22 0,34 74,85
Ar Livre 036 - 159 475 014 0,18 59,25
12 0,50 5,38 2,07 7,64 017 0,24 65,29

ms=matéria seca

Os compostos gasosos com maiores fluxos foram o CO e CO; e
CH,, independente do didmetro e umidade da madeira. As emissdes de CO e
CO, estdo relacionadas com as quebras dos grupos presentes nhas
ramificacGes das hemiceluloses (C=0, C-O, C-C) e na cadeia polimérica
linear da celulose (YANG et al., 2007). A producdo do gas carbbnico
também estd associada as reagBes quimicas de descarboxilacdo e
despolimerizagdo que ocorrem durante as rea¢fes secundarias dos materiais
volateis (GONZALEZ et al., 2003). A liberacdo do CH, esta diretamente
relacionada com a decomposi¢do térmica da lignina, que, segundo Fu et al.
(2009), abaixo de 500 °C ocorre a quebra dos principais grupos presentes na

formagdo do metano, que s&o a metoxila (O-CH3) e o metileno (CH2).
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Quando comparados os fluxos totais de gases da pirélise, é possivel
observar que os maiores fluxos sdo dos gases produzidos a partir da madeira
seca em estufa. Foram em média 70,25 e 62,27 NI h™* kg™ respectivamente,
para o torete seco em estufa e ao ar. Esse comportamento pode ser entendido
da seguinte maneira, 0s gases produzidos a partir da matéria-prima mais
Umida sdo passiveis de sofrer o efeito da diluicdo no vapor d’agua, por isso a
diminuicdo da concentracdo dos compostos. A diluicdo dos gases afeta tanto
a massa quanto o fluxo.

Outro importante aspecto no rendimento em gases ndo condensaveis
é o comportamento da evolugdo dos principais compostos no decorrer do
tempo (Figura 8) e, a partir dele, determinar o intervalo em que ocorre a

maxima emissdo de gases, durante o processo da pirdlise.
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Figura 8 Fluxo gasoso do processo de pirdlise dos toretes de Eucalyptus
urophylla.
1.Torete com 12 cm diametro, estufa; 2. Torete com 7 cm didmetro,
estufa; 3. Torete com 12 c¢cm diametro, ar livre; 4. Torete com 7 c¢cm
diametro, ar livre.
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O pico em producédo de gases comega 120 minutos ap6s o inicio da
pirolise e tem duragdo maxima de, aproximadamente, 30 minutos. Isso
ocorre, em razdo do aumento progressivo da temperatura até atingir 500 °C,
0 que favorece a intensificagdo da despolimerizacdo do material sélido
(GONZALEZ et al., 2003; JESUS et al., 2015; PINHEIRO; FIGUEIREDO;
SEYE, 2005; SENSOZ, 2003; ZENG et al., 2015). A maior producdo em
gases também pode estar associada ao intervalo de transformacédo quimica da
celulose, por se tratar do constituinte quimico majoritario da madeira, que,
além disso, apresenta elevada taxa de decomposicdo (SHAFIZADEH, 1985;
YANG et al., 2007). Segundo Gao, Sun e Zhu (2004), esse polissacarideo é
o composto molecular que mais contribui na decomposi¢do térmica.
Oliveira et al. (2013) associam, ainda, que, nessa fase, ha predominancia de
reacOes exotérmicas, com intensa liberacdo de gases.

No entanto, a formacao dos gases ocorre de forma nédo uniforme na
madeira, por varios fendmenos quimicos e fisicos que ocorrem,
sequencialmente, como o aquecimento, a secagem e a desvolatilizacao
(THUNMAN; LECKNER, 2007), explicados pelo processo de transferéncia
térmica (Tabela 13).
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Tabela 13 Perfil de temperatura e taxa de transferéncia térmica dos toretes de

Eucalytpus urophylla durante a carbonizagéo.
- n 0 0 0 % TTT
Condicdo Diadmetro (cm) TS (°C) TI (°C) TC (°C) DTSC (°C mmY)

100 73,5 69,0 31% 0,89
7 300 2796 2528 16% 1,35
500 4935 4924 2% 0,22

Estufa 100 784 759  24% 0,40
12 300 2507 1965 35% 1,73
500 4982 4965 1% 0,06
100 821 804 20% 056
7 300 2748 2598 17% 149
. 500 4934 4906 2% 0,27
Ar livre

100 66,1 51,0 49% 0,82
12 300 237,7 180,0 40% 2,00
500  490,1 4859 3% 0,24

TS=Temperatura Superficial; Tl=Temperatura intermediaria; TC=Temperatura
central; DTSC=Diferenca de temperatura entre a superficie e centro em
percentagem.

Durante a transferéncia térmica ocorrem simultaneamente varias
reacGes em razdo dos gradientes de temperaturas formados entre a superficie
(casca) e o centro (medula) na madeira. Assim, ao observamos o perfil
térmico aos 100 °C, percebe-se que ha variacdo de 20 a 49% na temperatura
no sentido superficie-centro.

Aos 300 °C essa variagédo esta entre 16 a 40%, sendo, ainda, mais
evidente na madeira de 12 cm de diametro, cuja diferenca chega a ser maior
que 100 °C. Percebe-se que, quanto maior o diametro, maior o gradiente de
temperatura formado no sentido radial. A variacdo térmica observada na
madeira pode ser explicada em consequéncia a sua mé conducdo em calor, o
que influencia o processo de transferéncia. De acordo com Kollman e Cété
Junior (1968), a ma conducéo de energia deve-se a estrutura porosa e pobre
em elétrons livres (responsaveis pela rapida transmissdo de energia)
presentes nessa matéria-prima.

Outra premissa é que, o gradiente térmico, no centro, s6 se

intensificard a partir do momento que a agua for evaporada. As etapas de
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aquecimento e secagem sdo essenciais para que haja aumento na temperatura
da madeira e favorega o processo de desvolatilizagdo. Essas etapas ocorrem
mais rapidamente na superficie. No centro, a elevacdo da temperatura se
torna demorado, em decorréncia da condugdo de calor ser dificultada pela
propria matéria-prima, que € ma condutora e intensificada pelo processo de
secagem, justificando a expressiva variacdo térmica, no intervalo de 100 a
300 °C.

Aos 500 °C, a variagdo térmica foi inferior a 3% no sentido
superficie-centro. Sendo esse um fato esperado, pela permanéncia na
temperatura e em consequéncia, o sistema (forno e madeira) tende a entrar
em equilibrio térmico. Outra possivel explicacdo esta relacionada a variacao
de densidade do carvdo com o aumento de temperatura. Segundo Babu e
Chaurasia (2004), durante a pirdlise o volume ocupado pelo s6lido (madeira
e carvao) e volateis (gases e alcatrdo), tende a mudar, continuamente e como
resultado dessa reorganizacdo quimica, a densidade do carvdo pode
aumentar, em decorréncia das contracfes que ocorrem no material, isso
provoca um gradiente de temperatura mais intenso e facilita a transferéncia
de calor para o centro da peca. Quando o processo atinge temperaturas acima
de 400 °C, a contracdo no material € maior que a perda de massa (SLOCUM;
MCGINNES JUNIOR; BEALL, 1978), diminuindo a area de espaco vazio
(poro), o que favorece a propagacdo de calor e a variagdo de temperatura
entre a superficie-centro tende a ficar mais uniforme. Kanury e Blackshear
(1970) alegam também que, apos a formacao da zona de carvdo, ndo ha mais
0 intenso escoamento de gases e a transferéncia térmica é facilitada por
condugdo por meio do carvao. Todos esses fatos podem ser confirmados, a
partir do comportamento da taxa de transferéncia térmica (TTT), que
decresceu da temperatura de 300 °C para 500 °C (Tabela 13).

A taxa de transferéncia térmica é a medida da frente ou progresso de
carbonizacdo na madeira. A partir das variagdes de temperatura (superficie-
centro) e do didmetro da madeira é possivel calcular a TTT. A medida que o

processo de conversdo se intensifica, a temperatura se torna mais uniforme
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no material e, consequentemente, ha uma diminuicdo na taxa de
transferéncia térmica. Na Tabela 13, percebe-se que a TTT tende a aumentar
até 300 °C e diminuir na temperatura de 500 °C, esse comportamento se
mantém em todas as condi¢fes de umidade e classes diamétricas.

Na primeira faixa (100 - 300 °C) a TTT foi maior nas madeiras
secas ao ar em decorréncia do efeito da umidade ser mais pronunciada, ja
que ha mais agua a ser evaporada, 0 que comprova a premissa explicada
anteriormente. A segunda faixa (300 - 500 °C) sera consequéncia da
secagem, com posterior aumento na temperatura em direcdo ao centro e
posterior formacao de um perfil térmico mais homogéneo no material sélido.
Gauthier et al. (2013) e Park, Atreya e Baum (2010) estudaram modelos
cinéticos tedricos, a partir de dados experimentais da pirolise, utilizando uma
esfera de madeira de 2 cm de diametro, também perceberam que, durante o
processo da conversdo da madeira em carvao, hd formacdo de gradientes de
temperatura até o centro, que é caracterizado por apresentar temperaturas
inferiores a da superficie. Segundo esses autores, na pirGlise ocorre a
formacdo de pressdo interna proxima a medula, pela formacdo de gases
advindos da decomposicdo térmica das hemiceluloses, celulose e lignina.
Como esse processo ndo é uniforme, as reacbes de decomposicdo de cada
componente quimico se sobrepbem no tempo e espaco (THUNMAN;
LECKNER, 2007). lIsso significa que, a formacdo da pressdo interna
controla a transferéncia de massa e, consequentemente, afeta a transferéncia
de calor, por isso, é possivel observar menores temperaturas préximas a
medula da madeira (Figura 9). Entretanto, 0 processo se mantém porque 0
solido continua a ser aquecido por conducdo e 0s gases agem COmo uma
chama piloto, por serem produzidos na temperatura limite de ignicdo
(KANURY; BLACKSHEAR, 1970).

Observando a Figura 9 (3), também é possivel perceber que, apenas
no torete de madeira de 12 cm de didmetro e 13% de umidade houve a
formacéo de um pequeno patamar formado na temperatura de 100 °C. Esse

patamar reafirma o efeito da umidade, que foi mais acentuado nessa
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condicéo e evidente no centro do material sélido. O intervalo de duracéo foi
de 10 minutos, que provavelmente coincide com o periodo de secagem. No
torete de 7 cm de didmetro esse patamar foi de 3,5 minutos. Na madeira seca
em estufa, a retirada da agua foi mais rapida, 1,5 minutos para o torete de 7
cm e 2 minutos para o de 12 cm de didmetro. De acordo com Di Blasi,
Hernandez e Santoro (2000), a formagdo de patamar € claramente visivel,
principalmente nas regides mais internas da madeira, quando as condigdes
proximas ao ponto de ebulicdo da dgua séo atingidas (100°C). Segundo esses
autores, esse fendmeno é consequéncia de um equilibrio entre a conducao de
energia (aquecimento do sélido) para o interior do sélido, de um lado e por
outro, o transporte de calor por conveccdo (formacgdo e saida dos gases),
concomitante a endotermicidade das reacOes para a evaporacao da agua.
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Figura 9 Perfil de temperatura da madeira nos toretes de Eucalyptus
urophylla.
1.Torete com 12 cm didmetro, estufa; 2. Torete com 7 c¢cm diametro,
estufa; 3. Torete com 12 cm diametro, ar livre; 4. Torete com 7 cm
diametro, ar livre.
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Simulando, ainda, que, em uma planta de carbonizacdo, utilize
madeira de mesmo comprimento ao do trabalho, didmetro médio de 12 cm e
umidade a 40% (bs), o efeito da umidade no tempo de secagem pode ser até
3 vezes maior, 0 que compromete o ciclo, a producdo e, consequentemente, a
qualidade do carvao vegetal produzido.

Outro fator que pode ser levado em consideracdo durante o processo
é a velocidade de aquecimento (VA). A partir da VA ¢é possivel estimar a
velocidade da propagacdo de energia até o centro do so6lido durante o
processo de pirdlise. Analisando os valores encontrados na Tabela 14, é
possivel observar que, VA tende a diminuir, a partir das etapas de secagem
(100 °C), intensificacdo da decomposicéo térmica (300°C) e estruturacgéo do
carvéo (500°C). VA variou de 30,18 a 49,15 mm h™ na temperatura de 100
°C; 20,97 a 32,83 mm h™* na temperatura de 300 °C e de 17,27 a 20,33 mm h°
! na de 500 °C.

Tabela 14 Velocidade de aquecimento da material sélido durante a
carbonizacdo da madeira de Eucalytpus urophylla.

Condic&o Diametro (cm) TC (°C) VA (mm h?)
100 30,18
7 300 20,97
500 18,46
Estufa 100 49,15
12 300 32,83
500 20,33
100 40,19
7 300 25,21
. 500 18,35
Ar livre 100 35.29
12 300 22,64
500 17,27

TC=Temperatura central; VA=velocidade de aquecimento.

A velocidade pode ser explicada por fatores como a densidade e
umidade do material sélido, durante a carbonizacgdo, o que pode justificar a

diferenca de VA encontrada no trabalho. Thunman e Leckner (2007)
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estudando modelos de condutividade térmica observaram que, quando se
utiliza madeira seca, a condutividade térmica pode ser fun¢do da variacao da
densidade do material. Ja ,quando o material apresenta umidade entre 7,5 e
81,8% (bs) a transferéncia térmica serd favorecida pela quantidade de agua
presente.

Uma hipétese que pode ser levantada a partir dessa premissa é que,
na pir6lise de madeira, cuja umidade seja inferior a 1%, ha diminuicdo da
VA com o aumento da temperatura, em razdo da variacdo de densidade do
material (madeira > madeira/carvdo > carvdo). Assim, a propagacéo de calor
sera maior na madeira do que carvao, consequentemente a VA terd o mesmo
comportamento.

Enquanto que, na pirélise de madeira com umidade igual a 13%, a
diminuicdo da VA com o aumento da temperatura, pode ser entendida a
partir da evaporagdo da dgua durante o processo. A agua conduz melhor o
calor que o sélido (madeira e carvao), no entanto hd formacdo de um
equilibrio térmico durante a eliminacdo da agua, em consequéncia da
conducdo e conveccdo de calor na temperatura de 100 °C, o que ndo
favorece a propagacdo de calor e, consequentemente, o aumento da
temperatura. Assim, até 100 °C a VA ¢é favorecida pela presenca da agua e a
partir dessa temperatura sera favorecida pela conducéao de calor, em razéo da

variacdo de densidade do material.

5.4 Evolucgao energética dos gases

Os gases da carbonizacdo sdo substancias poluidoras emitidas
durante o processo, que atualmente fazem parte dos principais gargalos
enfrentados pelo setor de producdo em carvdo vegetal. Entretanto, esses
gases também sdo combustiveis ricos em carbono e hidrogénio que, sob
condigdes adequadas sdo passiveis de queima. Diante disso, a melhor op¢éo

para compreender esse processo é conhecer o intervalo de tempo onde ha
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maior liberacdo de energia e, a partir disso, determinar 0 momento mais
adequado para queima.

No presente trabalho, foi observado que, o intervalo de maxima
producdo energética foi 120 minutos, apds o inicio da pir6lise (Figura 10),
mesmo periodo em que foi constatado maior fluxo gasoso (Figura 8). O
tempo de permanéncia dessa producdo também foi equivalente ao do fluxo

gasoso aproximadamente, 30 minutos.
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Figura 10 Evolucédo energética dos gases produzidos no processo de pirolise
da madeira dos toretes de Eucalyptus urophylla.
1.Torete com 12 cm diametro, estufa; 2. Torete com 7 cm diametro,
estufa; 3. Torete com 12 cm diametro, ar livre; 4. Torete com 7 cm
diametro, ar livre.

Um importante fato que se pode observar é a formacédo de patamares
energéticos, principalmente na pirdlise da madeira seca ao ar e de maior
diametro, na Figura 10 (3). Isso pode ser explicado seguindo a logica da
transferéncia térmica, pela formacdo de gradientes de temperaturas muito
mais evidentes nos toretes de maiores diametros e maior umidade. Assim, a

umidade regula o gradiente térmico formado no material solido, a producéo
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de gases e, consequentemente, a distribuicdo de energia dos compostos
gasosos com o tempo. Isso €, trabalhando com material a 13% de umidade, a
energia dos gases sera mantida por um maior periodo, o que pode favorecer
a queima, enquanto que, o material de menor umidade apesar de, apresentar
picos de curta duracdo, sao mais energéticos. Esses picos mais energéticos
séo favorecidos, em razdo da uniformidade no gradiente de temperatura
alcancado mais rapidamente no sélido, uma vez que o efeito da umidade ndo
sera tdo pronunciado.

Nos maiores picos foram verificadas energia de 3,05 e 4,67 MJ Nm™
para os toretes secos em estufa, respectivamente para os diametros de 7 e
12cm. Para os toretes secos ao ar, os valores foram inferiores,
correspondendo a 1,88 e 3,38 MJ Nm™ para os mesmos didmetros (Tabela
15).

Ao analisar o perfil térmico predominante nesse intervalo de tempo
(120 — 150 min) na Figura 9, verifica-se que a faixa de temperatura na
madeira encontra-se entre 300 e 400 °C. De acordo com Lopes (2002), a
maior producdo energética em gases ocorre a medida que a temperatura se
eleva, onde hd diminuicdo na liberagdo de vapor d’4dgua e aumento da
emissdo de gas combustivel, o que, possivelmente, pode sustentar o processo
de queima. A energia liberada a partir da combustdo dos gases pode ser
reaproveitada na secagem da madeira, o que afeta diretamente o ciclo do
processo, uma vez que, diminui o tempo e aumenta da eficiéncia da pirélise
(COSTA, 2012). As tecnologias atuais que promovem a gqueima dos gases
ainda sdo consideradas pouco eficientes, em razdo do baixo rendimento
térmico aproveitado. Essa energia também poderia ser empregada na
cogeracao de energia elétrica (BARCELLOS et al., 2004).

Na pirélise da madeira, ainda foi possivel observar que, para cada
quilo de madeira carbonizada maior serd a energia liberada, quanto menor
for a umidade e maior quantidade em massa seca da matéria-prima (Tabela
15).
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Tabela 15 Energia dos gases ndo condensaveis produzidos a partir da
pirélise dos toretes de Eucalytpus urophylla.

Diametro Umidade Pico Energia Energia
(cm) (%) (MJ Nm™) (MJ kg™'me)
7 0,58 3,05 0,85
12 0,83 4,67 1,34
7 13 1,88 0,41
12 13 3,38 0,89

PCIl= Poder calorifico inferior; MS=Massa seca

Para uma tonelada de madeira, com 12 cm de didmetro e 0,83% de
umidade (bs) € possivel produzir 1.340 MJ em energia advinda dos gases
ndo condensaveis. Enquanto que uma tonelada de madeira com mesmo
didmetro e umidade igual a 13%, produzird 890 MJ. Desconsiderando as
perdas para a conversdao em energia elétrica, em uma tonelada de madeira,
com didmetro médio de 12 cm e umidades de 0,83 e 13%, seria possivel
obter 372.131 e 246.469 Wh, respectivamente. E possivel perceber
claramente o efeito da umidade na producdo de energia, sdo 34% a mais em
energia gerada a partir do processo em que se utiliza matéria-prima seca.
Considerando, ainda, que, neste trabalho foram utilizadas umidades
inferiores ao que se verificam em plantas de carbonizagdes, que consomem
madeiras cujas umidades em muitas situacdes, sdo superiores a 30%, as

perdas energéticas podem ser significativamente maiores.
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6. CONCLUSOES

> As umidades (0,58; 0,83 e 13%) e diametro (7 e 12cm) ndo influenciaram
0 balango de massa e energia do processo.

» A produgdo e qualidade dos gases foram influenciadas pela umidade e
diametro. Os gases mais energéticos foram produzidos a partir da matéria-
prima seca e os didmetros influenciam o gradiente térmico, ditando a
sequéncia e velocidade das reacoes.

» Ha um aproveitamento em 32,8% a mais em energia, a partir do processo
em que se utiliza matéria prima seca.

» O fluxo e massa dos gases podem ser afetados pela umidade, a partir do
efeito da diluicdo, comprometendo o potencial energético dos compostos
gasosos.

» H& uma grande variacdo de temperatura na madeira, durante a
carbonizacdo, em decorréncia da transferéncia térmica, a diferenca entre a
superficie-centro pode atingir até 120 °C.

» Quanto mais Umida a madeira, maior a diferenca de temperatura entre a
superficie e o centro, favorecendo a producéo de ticos.

» Madeira com 13% de umidade gasta 10 minutos de secagem, até o
interior do solido.

» A taxa de transferéncia térmica ¢ afetada pela umidade.

» A velocidade de aquecimento decresce com 0 aumento da temperatura.

» A umidade regula o gradiente térmico formado no material sélido, a
producdo de gases e, consequentemente, a distribuicdo de energia dos
COmMpOostos gasosos com o tempo.

» A energia dos gases produzidos na carbonizacdo da madeira com 13% de
umidade serd mantida por um maior periodo, 0 que pode favorecer a queima.
» O pico em produgdo de gases € 0 mesmo que 0 da maxima producédo

energética inicia 120 minutos apds a pirolise e tem duracdo méxima de 30
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minutos, possivelmente o melhor momento de queima. Nesse intervalo, a
temperatura na madeira esta acima de 300 °C.
» Maior serd a energia liberada quanto menor a umidade e maior

quantidade em massa da matéria-prima.

SUGESTOES

Para a realizacdo de futuros trabalhos considerar:

— Materiais com maiores umidades.

— CondicBes e parametros condizentes com a de uma planta de
carbonizagao.

— Estudar a caracteristicas do carvao da superficie até o centro.

— Entender o efeito de maiores umidade na producdo e energia dos
gases.

— Simular o processo, com auxilio de programas de modelagem.
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