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RESUMO

O crescimento da demanda energética mundial, agregado a fatores como vulnerabilidade da
oferta de combustiveis fésseis em um cenario de atenuacdo de impactos ambientais, tem
motivado a humanidadepgocurar por fontes energéticas limpas e renovaveis. Neste &mbito, a
biomassa apresers& como um recurso viavel e de grande interesse. Maior produtor de carvao
vegetal do mundo, o Brasil tem um setor florestal bem desenvolvido, além de ser um dos
principais produtores de lenha do mundo. Grande fracdo desta producéo é destinada a industria
siderargica na producdo de carvdo vegetal. No entanto, meramente 30% de toda a energia
apresentada na madeira € transformada em carvdo, consistindo os outros 70%sem gase
condensaveis e namndensaveis emitidos na atmosfera gerando poluicdo e desperdicio de
energia. Nesse sentido, o presente estudo, tem como objetivo avaliar diferentes processos
termoquimicos, pirélise lenta, rapida e micropirdlise no intuito de averguaotencialidades

dos produtos gerados. A pirdlise lenta, ou carbonizacao, foi empre@mdidan forno tipo

mufla, tevecomo objetivo carbonizar a espé&iecalyptus urograndispor sua vez, realizeu

se a caracterizacdao fistquimica, do carvao vegetalo biaodleo e dos gases n&dondensaveis

(GNC). Analisouse também o comportamento de algumas variaveis (taxa de aquecimento e
temperatura final) que afeta o processo producao de carvao vegetal através de um planejamento
fatorial (3). A média do rendimeo em carvio vegetal, bileo e GNC alcancaram valores
positivos cerca de 32,6%, 40,1% e 27,3%, respectivamente. Os resultados experimentais
mostraram que o carvao vegetal oriundo do clone avaliado pode ser considerado, de maneira
geral, homogéneo quantaos aspectos fisicos e quimicos e apresentou caracteristicas
satisfatorias para producao de carvao vegetal para uso siderurgico. A composicadlem bio

foi averiguada e, observeae que o bi@leo proveniente da carbonizagao € rico principalmente

em conpostos fendlicos e acidos organicos. A pirolise rapida foi realizada com a mesma
biomassa em um reator de leito fluidizado a 550°C de modo a caracterizar os produtos obtidos
e também, realizege a micropirdlise, ou pirélise analitica, para investigagéangreensao

das caracteristicas dos vapores gerados. Os testes da pirdlise analitica foram realizados a 380°C
430°C e 480°C. O objetivo especifico neste contexto € comparar a composi¢cao dos vapores
gerados na pirélise analitica da espégiealyptus urogandis utilizando um micropirolisador
comercial, com a composicdo do ddileo produzido em uma unidade experimental, em um
reator de leito fluidizado de pirélise rapida. Os rendimentos médios dos produtos da pirélise
rapida foram: 25,2% de bigleo, 15,5%de char e 59,3% de gases ndo condensaveis. Os
principais componentes do badbeo foram identificados no GC/MS e o fiteo proveniente da

pirGlise rapida apresentou compostos aldeidicos e fendlicos. Os vapores piroliticos
apresentaram com o incremento eaperatura um aumento na formacao de fendis, cetonas,
éteres, alcoois e uma reducdo de ésteres e aldeidos. Os acidos organicos nao tiveram ume
tendéncia, embora, foram os compostos majoritarios encontrados-aledioDesta forma,

esses biwleos podemes empregados como fonte alternativa de produtos quimicos de valor
agregado para diversas aplicacdes. Em paralelo, realizaraarbonizacdes de endocarpos de
palmaceas, (endocarpo do coco macauba e coco babacu), a fim de avaliar a potencialidade
destes rateriais, assim como, suas caracteriza¢oes {figidmicas do carvéao e biteo.

Palavraschave: carvdo vegetal; bio-6leg pirdlise; planejamento de experimentos;
micropirélise; endocarpos de coco.



ABSTRACT

The growth of global energy demand, coupled with factors such as the vulneraibthig

supply of fossil fuels in a scenario of mitigation of environmental impacts, has motivated
humanity to search for clean and renewable energy sources. In this context, biomass presents
itself as a viable resource of great interest. Largest chgyomduicer in the world, Brazil has a
well-developed forestry sector, as well as being one of the main producers of wood in the world.
A large fraction of this production is destined for the steel industry in the production of charcoal.
However, only 30% o&ll the energy presented in the wood is turned into charcoal, the other
70% consisting of condensable and fwomdensable gases emitted into the atmosphere
generating pollution and waste of energy.this sense, the present study aims to evaluate
differert thernochemical processes, slow, fast pyrolysis and micnwlpsis in order to
ascertain the potentialities of the products generatseislow pyrolysis, or carbonization, was
carried out in a muffle furnace, with the objective of charring the spdeiEslyptus
urograndis where the physicathemical characterization of charcoal, 410 and non
condensable gases (NCG) generated by the protlesdehavior of some variables (heating

rate and final temperature) that affect the charcoal productiongsrtfu®ugh a factorial design

(3%) was also analyzed. The average yield of charcoaliband NCG reached positive values
about 32.6%, 40.1% and 27.3%, respectively. The experimental results showed that the charcoal
from the clone evaluated can be coesed, in general, homogeneous in physical and chemical
aspects and presented satisfactory characteristics feradaction of charcoal for steel use.

The composition of the bioil was investigated and it was observed that theobiérom
carbonizationis rich mainly in phenolic anpounds and organic acids. Fastolysis was
performed with the same biomass ifiadized bed reactor at 550°in order to characterize

the products obtained and also, the micro pyrolysis or analytical pyrolysis was cautried
investigate and understand the characteristics of the generated vapors. Analytical pyrolysis tests
were performed at 380°C, 430°C and 480The specific objective in this context is to compare

the composition of the vapors generated in the acalypiyrolysis of the Eucalyptus urograndis
species using a commercial migogrolyzer with the composition of the bal produced in an
experimental unit in a fast pyrolysis fluidized bed reacldre average yields of the fast
pyrolysis products were: ZB% bicoil, 15.5% char and 59.3% nawndensable gasethe

main components of the bml were identified in the GC / B and the biail from the fast
pyrolysis showed aldehyde and phenolic compounds. The pyrolytic vapors presented with the
increase in temperature an increase in the formation of phenols, ketones, ethers, alcohols and a
reduction of esters and aldehydes. Organic acids did not haveamd¢gnthough, were the

major compounds found in the boal. In this way, these bioils can be used as an alternative
source of valuadded chemicals for various applications. In parallel, carbonati@rslotarp

of palm trees (coconut madzau endocarprad babassu coconut) were carried out in order to
evaluate the potentiality of these materials, as well as their physicochemical characterizations
of coal and bieoil.

Key-words: charcoal; bieoil; pyrolysis; experiment planning; micro pyrolysis; endocarps
coconut



INTRODUCAO

Com o crescimento da populacdo e os constantes progressos tecnoldgicos a demanda
por energia tense intensificado gradativamentbla atualidade, a principal fonte de energia
mundial vem do petréleo e seus derivados, no entanto, suas reservas sao finitas e 0s impactos
ambientais causados por sua utilizacdo como a poluicdo atmosférica, estdo preocupando cada
vez mais a populagdo. Diante disso, tem aumentado a busca por fontes alternativas de energia,
que reduzam a dependéncia politico-econémica dos paises produtores de petréleo e o impacto
ambiental (SMETS et al., 2014).

Historicamente a biomassa ja foi considerada a principal fonte energética mundial,
porém com o tempo perdeu competitividade para o carvao mineral e posteriormente para o
petréleo e gas natural. Contudo, devido ao atual cenario mundial a biomassa se apresenta
novamente como uma boa alternativa as fontes energéticas poluidoras (CORTEZ et al., 2008).
Paises como o Brasil possuem uma série de condi¢des e fatores favoraveis para a aplicacéo de
biomassa como fonte de energia, tais como grande quantidade de terras cultivaveis e elevada
incidéncia solar. Somando-se a isso, a biomassa aumenta a fixacdo do gas carbdnico
atmosférico que é absorvido durante o processo de fotossintese das plantas, minimizando assim
a emissao desse poluente (FERREIRA, 2014).

Dentre as tecnologias para producao de energia a partir da biomassa, existe 0S processos
termoquimicos aplicados a transformacéo de biomassa que apresentam uma rota para obtencac
dos produtos em trés fases diferentes: sélida, liquida e gasosa, uma vez que esses produtos
podem ser utilizados como fonte de energia, calor, quimicos e combustiveis liquidos ou
gasosos. Dentre esses processos, a pirélise se destaca quando comparada com os tipo
diferenciados de processos, pois apresenta potencial para producdo de biocombustiveis com
alta densidade energética a partir de diferentes biomassas, além de produtos quimicos com alto
valor agregado (BRIDGWATER, 2012).

A pirolise pode ser definida como a degradacao térmica de qualquer material organico
na auséncia parcial ou total de um agente oxidante. Dentre 0s processos termoquimicos, existem
dois tipos importantes e distintos de pirélise, a pirélise lenta ou carbonizacao e a pirélise rapida.
2V WHUPRV 3SLUYyOLVH OHQWD’ idin é&tie QiyaDdvestelwagdv€lddde V H
processos como temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia das fases solida €

s

gasosa e produtos desejados. Enquanto o processo de pirolise lenta é direcionado

7z

especificamente para a produgcdo de carvdo, a pirélise rapida € considerada um processo
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avancadao qual, controlandse os parametros de processo, podem ser obtidas quantidades
consideraveis de bidleo (VIEIRA et al., 2011).

O carvao vegetal esta presente afardntes e inUmeraatividades desenvolvidasn
nosso cotidiano, seja nas residéncias no preparo de um churrasco, na industria farmacéutica, na
industria quimica como carbono, grafite, filtros e principalmente, nas industrias siderurgicas,
usado como gerador de energia ou redutor de minério (SORMA).

O Brasilé o maior produtor e consumidor de carvao vegetal do m@@oTO et al.,

2015. O Estado de Minas Gerais € 0 maior produtor nacional de carvao vegetal oriundo da
silvicultura (79,8% em 2016), seguido pelo Estado do Maranhé&o (8,0%), MagsdGio Sul

e Bahia. Os Estados do Maranhao (29,6%) e Bahia (9,0%) lideram a produc¢éo de carvéo vegetal
oriundo da extracao vegetal, seguidos do Mato Grosso do Sul, Piaui e Tocantins. Minas Gerais,
no entanto, abriga a maioria das industrias consumidesse dhsumo (IBA, 2017).

O Brasil é onsideraddider mundial absoluto na producgéo de ago usando carvao vegetal
como agente redutor (biorredutor) do minério de ferro, resultado das condi¢Bes favoraveis
existentes npais para a producao de biomassauanto paises que possuem produciage
expressiva utilizam o coqubtido a partir do carvdo mineral, para retugdo minério a ferro
metélico. Algumas dasantagenslo emprego de carvao vegetal na siderurgrapreendem a
producdo de um ferro gusa de miagualidade e a contribuicdo para que a intensidade de
emissdes de Ctoneladas de COtonelada de a¢o) da industria do aco brasileira seja inferior
a de diversos paisespm compensacdo das emissfes de gases de efieifa ro processo
industrial devilo a absorgédo de GQelas floregas no processo de fotossintésestituto Ago
Brasil, 2014).

Abordando a questdo com maior amplitude, no Brasil, em 2016, foram produzidas 5,5
milhdes de toneladas de carvao vegetal com madeira originada da silvicultdes)(@ da
extracdo vegetal (9,9%) para abastecer a producdo de 5,7 milhdes de toneladas (Mt) de ferro
gusa (IBGE, 2017), 1,9 Mt de fundidos de ferro e 0,3 Mt de ferroligas (MME, 2017). Do total
de ferregusa a carvao vegetal produzido, em 2016, os pragiuindependentes (nomeados
guseiros) produziram 3,5 milhdes de toneladas de ferro gusa, consumindo cerca de 2,6 milhdes
de toneladas de carvao vegetal. Historicamente, o ferro gusa a carvao vegetal representava em
torno de 30% do total de ferro gusa przidos no Brasil. Ressalte que, no periodo de 2005
2016, o pais produziu 6,4 milhdes de toneladas de ferro gusa a carvao vegetal por ano, em média
(SINDIFER, 2016). Em 2016, a retracdo da economia brasileira ocasionou queda de

aproximadamente 63% nessagucao, em relagéo a 2008.
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Apesar da importancia e dos dados apresentados acima, a prodcigial de carvao
vegetal prossegue, em sua grande maioria, sendo realizada de maneira artesanal entre milhare:
de produtores, em fornos de alvenaria de pequarectlade de producéo e baixa tecnologia,
sem recuperacao dos gases da carbonizacéo e, esta producéo €&, principalmente, destinada ac
produtores do ferro gusa (VITAL; PINTO, 2009). A producdo de carvdo vegetal com estes
fornos representa mais de 70% daesiga de producédo amrvao vegetal no Brasil (RAAD et
al.,2014).

Aléem de emitirem quantidade significativa de gases poluentes e particulados na
atmosfera, causando danos ambientais e desperdicio de energia no processo (CARNEIRO et
al., 2013; SANTOS et al.2012), estes fornos apresentam carvdo de qualidade variavel
(LATORRE, 2014), porque durante o processo o controle da carbonizacdo € realizado de
maneira subjetiva, baseado na coloracdo dos gases e na temperatura externa do forno e
percebida empiricamenpelos operadores.

Desta forma, mn dos impasses enfrentados pela industria siderurgica brasileira é a
heterogeneidade do carvao vegetal utilizado na fabricacdo dwaqee diz respeito &as
camacteristicas fisicas, quimicasnecanicas e 0 baixo renddmo nos processos de
carbonizacdo Os rendimentos e a heterogeneidade do carvao vegetal sséiantes das
variagbes da matér@aimae do processo de carbonizacadENRA et al., 2013).

Diante do postulado, é fundamental investigar e anaksarogprielades da biomassa e
0s parametros do procespoispossueninfluéncia decisiva no tipo de produto resultante e nas
propor¢cBes da fracdo sdlida, liquida e gasosa obtidastre osparametros operacionais
relevantes que tém influéncia direta nos resultattmsprocessgpodese citar ataxa de
aquecimento, temperatura final de carbonizacdo e préB&IdSSETet al.,2011) Varios
autores estudaram a influéncia da taxa de aquecimento e a temperatura final de carponizacéo
na producdo e propriedades do carvagetal no processo de carbonizagido, (1992);
Kumar,et al.(1992); Williams eBesler, (1996); Trugilhe Silva, (2001); Pinheiro et al. (2005);
Azevedo et al(2013) e Siebeneichler et al. (2017).

Neste contexto, o presente trabalho tyatacipalmente da conversdo da biomassa
Eucalyptussobretudo, via pirdlise lenta ou carbonizacéo e paralelamente, por pirélise analitica
e pirolise rapida em reator de leito fluidizablesta perspectiva,trabalho tencomo fnalidade
proporcionar a estas conversdtimascondicfegara obtencdoadinelhoresendiments dos

produtoscom propriedades e caracteristipastinentes.
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1.10BJETIVOS

O principal objetivo do trabalhéoi testar diferentes configuracbes de rezdate
pirélise, ou seja, processos termogjigims (pirdlise rapida, lenta e micropirdlise) no intuito de

avalia as potencialidades de cada um, e caracterizacao dos produtos gerados.

Com base no exposto, esteet@®ssui como objetigespecificos

™ $GDSWDU H LQVWUXPHQW BUé&i®nizadadde bivrhaSsa; 3P X 10 D

™ Determinar as condi¢cdes de operacdo (taxa de aquecimento e temperatura final de
carbonizacdp atravésde um planejamento experimental;

™ Caracterizar os produt@srvao vegetal, bidleo e gases ndo condensavemultantes
do pro@sso de carbonizacdo da madg&waalyptus urograndis;

™ Realizar a pirélise analitica daadeiraEucalyptus urograndisque visa fornecer
informacdes preliminares para processo;

™ Efetuar testes em uma unidade de pirélise rpida em leito fluidizado, compasand
resultados com aquelebtidos na pirélise analitice pirdlise lenta;

™ Investigacdo da carbmacdo de diferentes biomassaslocarpalo coco macauba e

coco babacu, assim como,@sacterizacOeffsico-quimicas do carvaolao-oleo.



REVISAO BIBLIOG RAFICA

Neste capitulo € apresentado, de forma a contextualizar a importancia da pomducao
carvao vegetaltipos de processos termoquimicos, sobretudo a pirjpiigamente com 0s
principais fenbmenos e variaveis que regem o processo: qualidade edadgsiela madeira
para producédo de carvao vegetal, condicoesamonais, tipos de forn@spropriedades dos
produtos da carbonizacao (carvao vegetatoleo e gases namndensaveis).

2.1 Matriz energética Brasileira

Na atualidadeverifica-se uma premupacao quanto ao uso de energia no Brasil, pois €
notavel que os recursos naturais sao finitos e constiseemo maior patriménio da sociedade.
Outrora, os recursos eram utilizados de forma excessiva como se fossem inesgotaveis, agora
ressalta a grandeamtagem que tem a utilizacdo da biomassa cultivada como fonte energética.
Os combustiveis féssgisevalecenaindacomoprincipais matérias primas parg@ducao e
consumo de energia, que por sua vez contribui negativamente para o meio ambientdaDiante
demanda por essa energia surgeaposicoes para utilizdo de fontes energéticamnovaveis.

A biomassa florestal teqrovocado interesse para fins energéticos, em virtudgassar de
uma grande extensdo de nosso territdrio, ser um recurso reneydssiuirgrande potencial
de aproveitamento (VILAS BOAS et al., 2010).

A matriz energética brasileira para o ano deb2izkseotse no peoleo e seus derivados
com 64,86, carvao mineral com 9,8%, gas natural com 21,8%, energia nuclear ¢éne 2,6
outros om 1,2%, somando um total de 5% para fontes ndo renovaveis. Astis renovaveis
representaram 436 da matriz e estdo subdividisl em energia hidrelétrica com 28,9
produtos de cande-acucar com 40%, madeira e carvdo co8,4% e outros com 126
(BRASIL, 2017).

No grafico da Figur&.1 observase a Oferta Interna de Energia no Brasil em 2016. De
modo geral, a lenha e carvao vegetal representatanceirafonte de energia queompde a

matriz nacional.
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Renovaveis: supremacia da proporcio das Brasii OCDE Mundo
renovdveis na matriz energética do Brasil 43,5 9.5 14,2 < 2016%

Oferta Interna de Energia no Brasil - 2016 (%)

Nio-Renovaveis Total Renovdveis
163.0 Mtep 2883 Miep (2,07% da Munda) 1253 Miep [£.3% do Munda)

Gids
Industrial
12

Figura 21 +Oferta Interna de Energia no Brasil.
Fonte:Resenha Energética Brasileira (2016).

O Brasil evidencisse mundialmente como maior produtor e consumidor de carvao
vegetal, sendo o Unico pais do mundo no qual este ingagssniuma aplicacdo industrial em
grande escala, comeota principal a industria siderdrgica. Em 2015, foram consumidos
aproximadamenté milhdes de toneladas, sendo que 84% desse volume foram destinados ao
setor industrial (BRASIL, 2016). O carvao vedetanbém é utilizado para outras fiides
como: na coccgao de alimentos, aguecimento de lareiras, termoelétricas, indlstria cimenteira,
purificac&o de agua e bebidas, industria farmacéutica e cosméticapemsgDIAS JUNIOR
et al., 201% Parao empregadomeéstico e pequenas aplicacGemerciais, 0 pais consumiu
cerca de 870 mil toneladas, que representa 0,14% da producdo total do pais (BRASIL, 2016)

Para Brito (2007), essas energias de origem féssil, além de fontes ndo renovaveis que
tornam a matriz de energia um tanto incerta pduuno, também tém efeitos negativos sobre
0 meio ambiente. Neste contexto, o estudo e o investimento séo justificados para desenvolver
fontes alternativas e melhorar as existentes, como as da biomassa florestal que perderam parte
da sua relevancia nasiaias décadas. Vale ressaltar a importancia de usar a madeira das areas

de reflorestamento para produzir energia "limpa”, seguindo preceitos ambientais e sociais.
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2.2 O setor florestal

A ocupacédo do solo brasileiro, em 2016, estava dividida em deebwmacdes de
florestas naturais (58,1%); pastagens (18,1%); agricultura (5,3%); infraestrutura urbana (0,4%),
silvicultura (0,6%) e outros (17,5%), segundo Observatorio do Clima (2017).

Os produtos de base florestal no Brasil, ofertados para os menctaiiog e externo,
movimentaram R$ 19,1 bilhdes em 2017, dos quais R$ 14,8 bilhdes da silvicultura e R$ 4,3
bilhdes da extracdo vegetal, cuja evolucdo se apresargura2.2. Desde 2002, quando a
producdo de carvao vegetal utilizou aproximadamente d®#adeira de origem nativa, esse
percentual vem reduzindoontinuamente (IBGE, 20),7esse dado revela a tendéncia a
diminuicdo do uso de madeira nativa para a producdo de carvdo vegetal, consequentemente

diminuindo a presséo sobre os remanescentestihisanativos.

-® silvicultura extrativismo

Figura 22 +Participagdo percentual do extrativismo vegetal e da silvicultura no valor
da producéo primaria florestaBrasil - 19982017.
Fonte: IBGE (2017).

2.2.1 Principal biomassa: Madeira

O usoconscentede recursos renovaveis paralela a reducédo do consumo de combustiveis
fosseis somado a exploragdo de madeiras oriundas de florestas nativas tem motivado o
desenvolvimento de pesquisas, tecnologias e plantios comerciais de espécies com rapido
crescimend comoEucalyptuse pinus.A biomassa ligneelulésica é extremamente abundante
no planeta e pode ser utilizada como matgrima para diversos produtos industriais,
estimulando uma série de pesquisas biotecnolégicas (LU et al., 2008).

O Brasil se destaaao ramo da silvicultura, pelo fato de possuir excelentes condicbes

climaticas, como temperatura, luminosidade e umidade elevada, que proporciona ao pais uma
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vantagem competitiva a nivel mundial em florestas plantadas. A producao brasileira de florestas
plantadas concentree na producao deucalyptuse pinus e participagédo reduzida de outras
fontes de madeira. Neste ambito, ha preferéncia pela area plantadaqabyptuse é
decorrente por alguns fatores, o rapido crescimento em ciclo de curta rotacédeatidade
de fotossintese, a grande produtividade florestal com foco no melhoramento genético, o qual
proporciona o incremento das taxas de crescimento, uma maior adaptabilidade as condigdes
climaticas e de solo, o aumento da qualidade da madeira, xa@osidade, além de maior
resisténcia a pragas e doencas (SBS, 2008). Os reflorestamentos do Ejéradyptus
planejados e manejados adequadamente, produzem arvores de troncos retos, uniformes e
madeira com massa especifica adequada para a obtergioatede boa qualidaBANTOS
e HATAKEYAMA, 2012).

O génerceucalyptusapresentanais de 600 espécies e grande variedade de hibridos e
apresenta uma caracteristica de grande interesse, a facilidade entre a hibridi zesy@écoss
O Eucalyptus urogrand é resultante do cruzamento Bocalyptus uropHia e doEucalyptus
grandis quando se realiza a hibridizacdo de espécieséeoomo objetivo a unido de uma ou
mais caracteristicas de interesse no hibrido resultante do protéssse utilizado hibrids
dessas duas espécies, devido a associacdo das caracteristicas de rapido crescimento e format
do tronco deE. grandis,capacidade de alta rebrota, resisténcia ao cancro, resisténcia a seca e
maior densidade da madeirakleurophylla.Esses fatores favecem para uma boa capacidade
de combinacéo entre estas duas espécies (ASSIS, 1996).

O hibridoEucalyptus grandix Eucalyptus urophylldem sido a base da silvicultura
clonal brasileira IOSCA, 2010. O Eucalyptusurograndis apresenta 6tima resisténcia a
deficiéncia hidrica, a madeira é considerada moderadamente leve, o ritmo de crescimento e o
rendimento volumétrico sdo, geralmente, superiores, quando comparados a outras espécies
convencionais (crescimento em diametro 20% superior a outras espécieshquateaté 15%
mais do que a altura convencional e é uma espécie com capacidade comprovada de adaptacac

em todass regides do pais.

2.30utras biomassas

Em virtude do consumo energético estar em constante ascensdo, -Glgetiva
primordialmente um carvaagetal de melhor qualidade, para atender a demanda das indUstrias
siderurgicas. Desse modo, € importante investigar a producéo de carvdo vegetal com outros

tipos de matérias, distintas da madeira. As imensas reservas naturais de palmaceas, no caso dc
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derdé, do babacu e da macauba, apresestapromissoras pelo altendimento energético
por unidade cultivada e por se desenvolverem em areas competitivas conulkduesrite
sobrevivéncia (SILVA et al1986).

Tenorio (1982) afirma que o endocarpo das piadeas € um tecido rico em feixes
vasculares, fibra e parénquima de enchimento. E um tecido lignificado, extremamente duro,
apresentando uma estrutura defgra e grande aptidao para ser convertido em carvao.

Uma espécie que tem despertado muito interess® matérigorima na producdo de
biocombustiveis € o coco da palmeira macd&lpura2.3), devido ao seu alto teor de 6leo no
fruto, producdo de diversos residuos energéticos além de ser uma planta nativa, perene,
tolerante a seca, as baixas temperatarencontrada em diversos biomas do territério brasileiro
(LORENZI, 1992).

Atualmente, ainda ha poucos estudos ligados ao desenvolvimento de tecnologias para o
cultivo da macauba e sua exploracdo ocorre de forma extrativista em populagdes nativas
(MOTTA et al, 2002). Além do potencial da macauba como produtora de 6leo para biodiesel,
seu endocarpo pode ser utilizado para a producdo de carvao vegetal. A produca@oda carv
partir do endocarpo de macauba seria um subproduto do cultivo da palmeira agéa der
biodiesel. Em trabalho realizado por SILV& al (1986), verificouse que o carvao do
endocarpo das palméaceas, como a macauba, pode ter uso em operacbes metallrgicas e
siderurgicas, e para uso domeéstico.

! Epicarpo (casca)

% Castanha

\ 17
» \Z
-
Mesocarpo (polpa)

Figura 23 +Coco da palmeira macaulba.
Fonte:PACHECO (2016).

Outra espécie promissora € a palmeira de balfgigura 2.4), diversos autores
confirmaram a potencialidade do endgmo de babacu para a producdo de carvao de alta
qualidade para uso ewperacdes siderurgicas, em funcdo de sua composicdo quimica e,
principalmente, da alta densidade (SILVA et 4B36).

O coco do babacu é constituido de 03(trés) camadas; uma exteoss {epicarpo);
uma intermediaria, fibrosamilacea (mesocarpo) e uma interna, lenhosa (endocarpo), na qual

estao inseridas as améndoas.


https://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjQuO69lfDeAhVFDZAKHQlVCg8QjRx6BAgBEAU&url=https://www.researchgate.net/figure/Figura-1-Partes-da-macauba-Fonte-adaptada-de-Paulohilst-2015_fig1_308187829&psig=AOvVaw2gZUywUO1scaF43mw-I9z0&ust=1543256733554061
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Figura 24 +tTamanho e composi¢cdo médios de frutos do babacu.
Fonte: MAY (1990).

Peixoto(1982) eOliveira (1977), confirmaram a potencialidade do endocarpo de babacu
para a producdo de carvao de alta qualidade para uso em gasogénios e em operacoes
siderurgicas, em funcdo de sua composicao quimica e, principalmente, da alta densidade.

2.4 Parametros que influenciam acarbonizacdoda madeira

Dentre os fatores qupodem provocar alteracOgsmra aumentar o rendimento e
qualidade do carvéo vegetal, podem ser citados a mptéria e os fatores operacionais do

processo.

2.4.1 Fatores opgacionais do processo

Na pratica, os fatores operacionais da carbonizacédo sdo determinados para a obtencéo
de reacdes bem definidas, permitindo um controle preciso sobre a maioria dos fatores que
exercem influéncias sobre o processo. Os principais aspetézionados ao processo sao a

temperaturdinal de carbonizacao, taxa de aguecimento e pressao.

2.4.1.1 Temperaturafinal de carbonizagéo

As reac6es que sucedem durante o processo de pirdlise estdo totalmente correlacionadas
com a temperatura que adedra € submetiddNo que se refere a temperatura de carbonizagéo,
o ideal seria entre 300 e 500°C. Neste intervalo ocorre uma perda de massa, devido a liberacao
de volateis, sem, entretanto, ocorrer uma reducéo significativa nas dimensdes do carvédo. Sendo

assim, um carvao produzido a 300°C é mais denso que um carvao produzido a 500°C. Na faixa
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de 500 a 700°C verifieae uma maior perda de massa, no entanto ocorre uma contragao
altamente significativa nas dimensdes do carvao vegetal. O efeito no volunar élongque

em perda de massa (CARNEIRO et al., 2011). Portanto, a temperatura ideal ou temperatura
Pi[LPD GH FDUERQL]DomR VHULD SRU YROWD GH U&
propriedades do carvao (ISBAEX, 2014).

De acordo com Raad et al. (2006)iomassa quando € submetida a altas temperaturas,
sofre diversas reacdes quimicas e ocorrem uma decomposicao térmica dos seus componentes
(hemiceluloses, celulose e lignina). Cada componente da madeira volatiliza mais fortemente
em distintas faixas de rgeratura. De acordo com o0s autores, sobre os componentes da
madeira, a lignina possui a decomposic&o térmica mais dificitercto de 160+ U& FRP
pouca perda de massa, sendo o principal responsavel pelo residuo sélido gerado pelo processc
de pirdlise (OLIVEIRA et al., 1982). Parat#l et al.(1986), a lignina é responséavel por 55 a
60% do carvao gerado a uma temperatureadeonizacao ¢ U&

Sabeseque a temperatura final de carbonizacao intensifica a concentragao de carbono
fixo no carvao vegetal, como poder observadd aizela2.1. Esteparametro desempenha um
papel essencial nas inUmeras reacdes durante o prdeasmtonizacdaonduzindo a geracao
de produtos com caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas diferentes. Quanto maior o
controle da temperatura no interior do forno, maior serd a homogeneidade do carvéo produzido
(GOMEZ et al., 2000; TRUGILHO e SILVA, 2001(s dads da Tabel2.1 exibem o efeito
da temperatura sobre a composicdo elementar do carvao, rendimento (madeira seca/carvao

obtido) e os teores de carbono fixo e materiais volateis.

Tabela 21 +Composicao quimica elementar, ranento e composicao do carvao, em funcao
da temperatura de carbonizagéo.

Composigéo elementar - T .

Temgeeratura (%) Rendimento Analise quimica imediata
carbonizagdq C (%) | H (%) | O (%) (%) gigbg/:;) Mat volateis (%)

200°C 52,3 6,3 41,4 91,8

300°C 73,2 49 21,9 51,4 68 31

400°C 82,7 3,8 13,5 37,8

500°C 89,2 31 6,7 31,0 86 13

600°C 92,2 26 5,2 29,1

700°C 92,8 24 4,8 27,8 92 7

800°C 95,7 1,0 3,3 26,7

900°C 96,6 0,7 3,2 26,6

1000°C 9%6,4 05 2,9 26,5

Fonte: CETEC, 1980.
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Sao muitags reagcfes quimicas que acontecem durante a fase de pirélise e os fenébmenos
de reacdo estdo estreitamente relacionados com a temperatura a qual a biomassa é submetide
O aumento na temperatura final de carbonizacdo causa uma diminui¢cado no rendimedo final
sélido produzido (carvao), aumento nos produtos gasosos e aumento da concentracdo de
carbono fixo ddasesélida (SYRED et al., 2006[Na Figura2.5 sdoapresentados os produtos
da pirélise em funcéo da temperatura de carbonizacao.

100

T
Y MADEIRA CARBONO FIXE i SRS
PIROLISE LENTA DA MADEIRA SECA
80 X
60
e CONDENSAVEIS
4 e
] CARVAO DE —[————+
MADEIRA &
s’ i - =g
20 5 ST e
-7 77 ehs
- - -
i TEMPERATURA
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Figura 25 +Evolucao dos produtos da carbonizacdo em funcao da temperatura.
Fonte:MEZERETTE E VERGNET1994.

Diversos autores afirmamue a temperatura final de carbonizacdo influencia na
qualidade do carvao, modificando suas propriedadeacBelo com Trugilho e Silva (2001),

a temperatura € uma determinante na qualidade do carvéo vegetal, o que influenc&oa gerag
de produtos com propriedades fisicas e quimicas diferentes.

Coutinho (1984), estudando o efeito da temperatura de carbonizagi@lidade do
carvao deEucalyptus salignanotou que a temperatura final afetou diretamente todas as suas
caracteristicas. O autor estabeleceu sete temperaturas finais (400, 500, 600, 700, 800, 900 e
1000°C) e ajustou modelos relacionando a temperdtneh de carbonizacdo com as
caracteristicas do carvdo vegetal. No estudo em questdo, obsergoe um aumento na
temperatura final de carbi@acdo resultou no decréscimo densidade aparente, teores de
matérias volateis e rendimento gravimétrico, nrasaaréscimo no teor de carbono fixo e poder
calorifico.

Barcellos (2007), avaliando o efeito das temperaturas finais (350, 450 e 550°C) obteve
gue o poder calorifico e teor de lignina total foram importantes para o rendimento gravimétrico
da carbonizagédoa temperatura final de 350°C. Considerando as trés temperaturas finais de

carbonizacéo, a lignina insolavel foi a mais importante para a qualidade do carvao vegetal.
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Pinheiro et al(2005) com o intuito de testar a influéncia da temperatura final nas
propiedades do carvao vegetal, utilizaram amostras ddtucalyptus Camaldulensis
Cloezianae Citriodora, e realizaram testes de carbonizagéo na faixa de 200 a 650°C. Obtiveram
como resultado a influéncia da temperatura e da taxa de aquecimento no rendanento
carbonizacdo. Verificoge que, para todas as espécies analisadas, quanto menor a temperatura
e menor a taxa de aquecimento, maior € o rendimento da carbonizagdo. A temperatura 6tima
do processo de carbonizacdo ences@rana faixa de 3D £450°C, paraodas as espécies
analisadas, tanto do ponto de vista quantitativo (rendimento gravimétrico), quanto do ponto de
vista qualitativo (teor de carbono fixo). Quanto mais lenta for conduzida a carbonizagéo, maior
serd o rendimento em carvao.

Trugilho e Silva(2001) avaliaram as influéncias de temperaturas entre 300°C no
carvao vegetal de JatobBlifnenea courbar)l e obtiveram diferencas no rendimento em
carbono fixo, material volatil, teor de cinzas e outros em fungdo da temperatura final de

carbonizacgéo

2.4.1.2 Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento também possui grande influéncia no processo. Quando a
carbonizacdo ocorre com aumento drastico da temperatura, as reacdes quimicas favorecem a
formacdo de fracfes volateis (gases e liquidos). Porladimpquando o aquecimento acontece
de forma gradual, as reacfes favorecem a formacao de fracdes solidas (carvao vegetal)
(LUENGO et al., 2008).

A maior parte das referéncias de pesquisas sobre pirélise de madeiras efetuadas no
Brasil, tais como os trabalk de ©@utinho(1984) e 8va (1986) indicam o emprego de taxas
de aquecimento situadas entre 0,5 e 2,0 °C/min. Refeearpirdlises lentas, 0s processos que
possuem o objetivo de privilegiarem a obtencao de residuos sblekiedrabalhos a taxa de
aquecimento é citada como importante fator de influéncia nos resultados, sobretudo, ao nivel
de rendimentos e caracteristicas dos produtos obtidos.

Certos autores como (KUMAR et al1992; SENSOZ, 2003; PINHEIRO;
FIGUEIREDO; SEYE, 2005; ZENG et al., 2015nstataram que quanto maior a taxa de
aguecimento na carbonizacdo da madeira, maior sera a perda de massa em funcdo do aumentc
da temperatura. Esse fato esta relacionado com a intensificagéo da despolimerizagdo do material

sélido emvolateis (Figura.6).
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Figura 26 tInfluéncia da taxa de aquecimento na carbonizacao da madeira, quando
VXEPHWL G Boide: Pirlh&iro et a(2005)

Antal e Grgnli (2003)relacionan uma maior friabilidade do carvao vegetal quando a
madeira éapidamente aquecida. Oliveira et(@9&) mencionaram que taxas mais baixas de
aquecimento podem suavizar a secagem e a saida de gases de carbonizacédo, reduzindo assit
os defeitos e rachaduras nas amostras carbonizadas.

Vella et al. (1989kstudou a influéncia da velocidade de aquecimentaraksp da
madeira ddzucalyptus terenticornisos rendimentos e nas propriedades do cgu@auzido,
utilizou temperatura final de 450°C e velocidades de carbonizagéao de 0,420&431,05 e
1,25°/min. Observou que o rendimento em @ardiminuicom o aumento daelocidade de
aguecimento e o teor de cinzas e teor de carbono fixo aumentanaroparcdes diferentes, o
aumento do teor de cinzas foi quase desprezivel.

Oliveira et al. (2010)estudaram a influéncia do tempo e temperatura finais de
carbonkacdo de clones deucalyptus pellita=. Muell. nas propriedades fisicas e quimicas do
carvao veggl. Utilizaram em seu trabalho seéigerentes marchas de carbonizagéo variando o
tempo, temperatura e taxa de aquecimento. Observaram que a taxa de atpiedene

1,25°C/min com temperatura final de 450°C e tempo total de carbonizacdo de 6 hoga®foi a
apresentou maior rendimento gravimeétrico em carvao, elevado teor de carbon@dter e

calorifico superior.
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2.4.1.3 Pressao e fluxo de gases

A pressacé uma variavel operacional que também pode influenciar na producédo de
carvao vegetal. A influéncia positiva da pressdo sobre o rendimento em carvao ocorre, em
virtude do tempo de permanéncia da fase gasosa no reator de pirdlise e ndo meramente pelo
aument de pressao do sistema (ANTAL JUNIOR et al., 1996).

Antal Junior e Mok (1990) comprovam que, na carbonizacao da celulose, com aumento
de 1 MPa na pressao, o rendimento em carvdo aumenta, significativamente, em comparacéo
com o obtido sob pressdo atmosfériPara os autores, um fator fundamental é o tempo de
retencdo dos gases resultantes do processo, que sob pressao ficam altamente reativos e
apresentam menor volume especifico. Desta forma, o tempo de retencdo desses volateis &
duradouro, aumentandi® otempo decomposicdo desses compostos. Esses mesmos autores
ainda relataram que quando a pressdo foi aumentada de 0,1 &&,%rgporcionou um
acréscimo de 12 a 22% no rendimento de carvéo a partir de celulose.

Diferente da celulose, a lignina apresentacamportamento térmico independente da
pressédo, no intervalo de 0,1 a 0,4 MPa (BLACKADDER; RENSFELT, 1985). Wang et al.
(2013) também constataram que, ao variar a pressao de 1,14 para 2,17 MPa ocorreu um aumentc
em rendimento de carbono fixo de 16,1 pat®%, operando com a mesma temperatura final
na pirélise da madeira.

Segundo Antal Junior et al. (1996), além do seu efeito sobre a produtividade, pressbes
positivas tendem a melhorar a transferéncia de calor dentro do reator, produzindo carvao mais
uniforme e diminuindo o tempo exigido para o aquecimento. Melhorias nos rendimentos de
carvao a pressoes elevadas podem ser constatados por outros autores como Blackadder ¢
Rensfelt (1985), Mok et al. (1992) e Wang et al. (2011).

2.4.2 Matéria-prima

Uma das gncipais aplicacdes da madeira é no uso energético na producéo de carvao
vegetal e, segundo Trugilho et al. (2005), a qualidade e a quantidade do carvao vegaial sofre
significativa transformacédo em relacdo a madeira de origem, ja que esse produto esta
intimamente relacionado com as caracteristicas quimicas, anatdomicas e fisicas da madeira. Um
dos grandes entraves enfrentados pelas industrias siderargicas é a heterogeneidade do carvac
vegetal. Variacdes nas caracteristicas do carvao vegetal sdo inaserdadicdes do processo

de carbonizacgéo e as caracteristicas da madeira utilizada, tais como a espaeteastcas
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quimicas e fisicas e a idade. Entretanto, existe a necessidade de conhecimento mais
aprofundado sobre a influéncia da madeira sabiaracteristicas do carvéo vegetal (SOARES
et al., 2014).

Dentre as propriedades pesie citar a umidade, a densidade basica, poder calorifico e
composicdo quimica, que sdo, geralmente, utilizadas na determinacéo da sua qualidade para
fins energéticosA seguir serdo abordadas as principais caracteristicas de madeira, associadas

a producéo e a qualidade do carvao vegetal.

2.4.2.1 Densidade bésica

A densidade basica da madeira é considerada um parametro referencial para a selecéo
de espécies florestaiadicadas para producédo de energia. E um material poroso e o valor
numérico da densidade depende da inclusao ou ndo do volume de poros. Se a determinagao dc
volume incluir o volume dos poros, obta, a densidade aparente; se a determinacéo do
volume nadncluir o volume dos poros, obtése a densidade real ou verdadeira. A densidade
basica é aquela que considera a madeira como massa real completamente seca e o volume verd
ou completarante saturado de agua (PANSHIXEEW, 1980).

Brasil e Ferreira (1971gonsideram que a densidade da madeira € um dos indicadores
mais relevantes a serem considerados dentre as diversas propriedades fisicas da madeira, pois
além de influenciar as demais propriedades, afeta de forma significativa na qualidade de seus
derivadbs. Para producdo de carvdo vegetal desejgue a madeira apresente elevada
densidade, dado que quanto maior a densidade da madeira maior sera a densidade relativa
aparente do carvao vegetal produzido para um determinado volume.

Para Lelles e Silva (1997a densidade béasica € uma propriedade fisica que revela a
qualidade da madeira, por ser influenciada por diversas razfes inerentes a cada género, espécie
e arvore, ndo sendo conveniente sua utilizacdo isolada como parametro de qualidade.
aumento na dedade da madeira associado a elevados teores de lignina propicia a producao
de carvao de melhor qualidade, com alto rendimento gravimétrico, aumento no teor de carbono
fixo e na densidade aparente do carvéo.

O uso de madeiras de altas densidades, paafiargéticos, apresenta as seguintes
vantagens: a) maior rendimento energético no transporte; b) menor area de estocagem e
manuseio da madeira; ¢c) maior rendimento das caldeiras para queima direta da madeira; e d)

maior rendimento dos reatores para hidsacida (PEREIRA et al., 2000
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Silva (2001) enfatiza, ainda, que a densidade basica da madeira de eucalipto varia desde

as extremamente leves até aquelas extremamente pesadas, com valores entre 0,3 e 1,2 g/cm3.

2.4.2.2 Teor de umidade

A umidade da magra € um fator importante e deve ser muito bem obsemeado
processo de carbonizacdo da madeira.

A madeira recérabatida apresentana quantidade consideravel de aguee reduzem
o poder calorifico e inviabilizam seu usoganergiaA estocagem ao awvte € o método mais
difundido de secagem da madeira para fins energéticos com baixo custo, mas o tempo de
secagem € maior. A perda de agua por este método é considerada maior nas pEFmeEIES S
(REZENDEE&et al., 201].

A madeira antes de ser carbonigtutecisa sofrer secagem. O processo de secagem
consome muita energia, que € fornecida por parte da queima da lenha dentro do forno, ou da
camara de combustéo externa, a depender do modelo do forno. Quanto mais Umida a madeira
maior sera o gasto energétigara secda. No processo de carbonizacaonaidade diminui o
rendimento gravimétrico, pois parte do material lenhoso é gqueimado para retirada da agua na
forma de vapor (ROUSSEdtal., 2011), o que diminui o poder calorifico do material lenhoso
e aumerd a friabilidade do carvéo.

A fabricacdo de carvdo com madeira Umida, origina um carvao fridvel e quebradico,
provocando a elevacao do teor de fino durante o manuseio e transporte e aconselha carbonizar
a madeira com umidade, base seca, entr#E8P%.Di Blasi et al(2000) notaram que umidades
entre 10+£11% pouco influenciam na temperatura final da carbonizagdo, bem como nas reacoes
e rendimentos dos produtos primarios.

Segundo esses autores, a elevada umidade dificulta a evolucdo da temperatura e a
transferéncia térmica de calor na madeira, por causa do transporte por conveccdo dos vapores
de agua. Desta forma, a medida que houver agua a ser evaporada, ndo s6 a areaaumida ser
afetada com o aquecimento lento, mas toda a area externa, que ja se sregwg@mida, tera
0 processo retardado. Dessa forma, o processo de decomposicao térmica da mads&a torna
lento. Diego et al. (2003), analisando a combustdo da madeira (sgrisaE (0%) e Umida
(8,3%) de us, observou que a taxa de desvolatilizag@onatérigprima seca pode ser trés

vezes maior do que as encontradas na umida.
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2.4.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico € definido com a quantidade de energia liberada na combustéo
completa de uma unidade de massa do material combustivel. Na edeodispécies de
Eucalyptuspara producdo de energia é fundamental a quantificagdo do poder calorifico, em
virtude de que essa propriedade € um importante parametro para se avaliar a potencialidade
energética de combustiveis de biomassa (NEVES, 2012).

O pode calorifico € denominado superior (PCS) quando a combustédo se efetua a volume
constante e no qual a agua formada durante o processo é condensada e o calor latente do vapc
GY iJXD QmR p SHUGLGR -i R SRGHU FDORU'tlia &ispohiel HULR L
guando néo se considera o calor latente da condensacédo da umidade presente nos produtos d:
combustdo (BRAND, 2010). Segundo Pereira et al. (2009), o poder calorifico superior da
madeira de eucalipto varia na faixa de 4.400 a 4.800 kcal/kg.

Diante das tais colocacdes, € importante considerar que a temperatura final de
carbonizacdo possui correlacdo com o poder calorifico. Uma vez que, quanto maior a
temperatura final acarreta em altos teores de carbono fixo um decréscimo no teor de materiais
volateis, proporcionando um aumento no poder calorifico superior (TRUGILHO e SILVA,
2001; VALE et al., 2010). Contudo, a o teor de umidade € responsavel por reduzir o poder

calorifico nos combustiveis convencionais.

2.4.2.4Composicao quimica da madeira

E essencial o conhecimento da composi¢cdo quimica da madeira para que se possa
direcionala para determinadas aplicacdes. Os constituintes quimicos presentes na biomassa séo
celulose, polioses (hemiceluloses), lignina, extrativos e substancias mineraisugnasq

abaixo(Figura2.7), ilustraos principais componentes da madeira.

MADEIRA
L
- u U -
SUBSTANCIAS DE BAIXO PESO SUBSTANCIAS
PESO MOLECULAR . MACROMOLECULARES
MATERIA MATERIA POLISSACARIDEQS LIGNINA
ORGANICA INORGANICA
il il
EXTRATIVOS CINZAS CELULOSE POLIOSES

Figura 27 +Composicéo quimica da madeira



CAPITULO 2 +RevisdoBibliografica 19

A celulose (GH100s) é 0 principal componente da madeira e 0 mais abundante,
constituindo de 40 a 45% daatdria seca da madeira. Considerada principal componente da
parede celular, € um polissacarideo linear constituido exclusivamente de um unico tipo de
acucar (Bglucose), com alto grau de polimerizacdo. Devido a sua estrutura cristalina, a celulose
ndo é pontamente hidrolisavel, ao contrario das hemiceluloses, que podem ser facilmente
hidrolisadas em acucares simples (ROWELL, 20&s)e tipo de carboidrato possui uma
fungéo aldeido e uma fungéo cetona, e possuem uma formula geral do(bHpO); (HEITZ,

1993).

Como o processo de carbonizacdo em fornos de alvenaria ocorre em temperaturas
superiores a 30C, Oliveira et al. (1984) observaram que a contribuicdo da celulose no
rendimento desse processo € pouco significativa. Os autores concluiram quéC,aa400
celulose contribui com o rendimento em carvao de, aproximadamente AlB%ura 2.8

representa a estrutura polimérica da celulose.

CH,OH
O o
H
OH H
H H
H OH H OH

Figura 28 tEstrutura da celulose, formada por monémeros de glicose

A hemicelulose @&m conjunto de polimeros ramificados e amorfos, com baixos graus
de polimerizacdo estando intimamente associada a celulose, na parede celular da biomassa €
facilmente hidrolisaveis, sendo composta basicamente por: xilose, manose, glucose, arabinose,
galacbse, acido galactourbnico, acido glucurénico e acido metilglucourénico (SANTOS,
2010). As hemiceluloses representam, em meédia, 20 a 30% da massa s$eadenta
(SJIOSTROM, 1993)Figura2.9).

Martins (1980) relata que as hemiceluloses sdo um conjuntondgostbs menos
estaveis termicamente, quando comparadas a celulose, devido a sua natureza amorfa e
ramificada. A destilacdo desses compostos gera muitos produtos. Embora suas reacdes de
pirélise sejam semelhantes, as hemiceluloses produzem maiores reagineeritrfural. O
furfural € um composto reativo e pode formar rea¢des secundarias em condi¢des drasticas de
pirdlise.

Raad et al. (2006) obtiveram um conjunto de equacdes gerais do mecanismo cinético de
carbonizagdo dos principais componentes da magerameio da analise das diferentes

estabilidades térmicas de cada um. Os parametros da equac¢éo desenvolvida para hemicelulose:
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foram encontrados por diferenca entre a massa residual da madeira de eucalipto e as massa:
residuais de celulose e lignina. Arfiladas informacgfes dos autores, € bom ressaltar que se
constatou que tanto as hemiceluloses quanto a celulose pouco contribuem para o rendimento
em carvao vegetal. A 450°C as hemiceluloses colaboram, em média, com 10% do rendimento
em carvao vegetal, engnto a celulose e as ligninas contribuem, respectivamente, com 20% e
70%.

M omon (@) oH CH,0 (b) M chon (c)
HO 0 o] HO o]
nH 0 H Ho
oH oH
HO i HO Of or HO H
H

H H H i 8

CH,OH H

Figura 29 tEstrutura de alguns componentes da hemicelulose (a) Glicose (b)
Galactose (c) Manose (d) Xilose (e) Arabinose (f) Acido Glucurdnico

A lignina é um composto amorfo, tridimensional, de composi¢cdo quimica bastante
complexa, que se constitui de unidades de fenilpropano, tendo uma cadeia altamente
ramificada. E o componente mais hidrofébico da madeira, com fungéo adesiva entre fibras, o
que confere dureza e rigidez a parede celular (ROWELL, 2005). Em gerallasisificada de
acordo com a quantidade relativa dos monémeros guaiacila (G), siringila-t&Jrexifenila
(H), derivados dos alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, respectivamente (Figura
2.10.

Espera-se que maiores propor¢des de unidades guaiacila (G), em relacdo as unidades de
siringila (S), sejam desejaveis quando o intuito é utilizar a madeira para producéo de carvao,
pois esse fato contribui para o maior rendimento gravimétrico em carvao vegetal (CASTRO,
2011; SOARES, 2011).

_OH _OH _OH
l |
(] | g
v" T"OCH; HyCO~ [ "OCH; ~
OH OH OH
Alcool Aleool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico

(G) (S) (H)

Figura 2.10+Alcoois precursores das unidades fenilpropanoéides guaiacila (G),
siringila (S) e p-hidroxifenila (H).
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CAPITULO 2 +RevisdoBibliografica 21

De acordo com Sjostrom (1993), a madeira de folhosas é constituida por 20 a 25% de
lignina, apesar de que a madeira de espécies que se desenvolvem em regifes tropicais possa se
constituida por pmentagens superiores a 30% de lignina. Gomide et al. (2005), avaliaram dez
clones deéeucalyptus sppe verificaram teores de lignina que variaram de 27,5 a 31,7%.

Segundo Oliveira et al. (1984), a lignina é o composto que mais contribui para producdo
doresiduo carbonoso e do alcatrdo insolavel, produzidos a partir da carbonizacdo da madeira.

Extrativo € um termo adotado para especificar um numero de varios compostos
guimicos contidos nha madeira, mas que nao fazem parte de sua estrutura essengjalijgesse
de compostos estdo incluidos: polifendis, 6leos, gorduras, gomas resinasg derasguns
outros tipos de compostos organicos (SJOSTROM, 1993; ROWELL, 2004).

Os extrativos sao substancias passiveis de serem removidos através do uso de solventes
organicos, como o etanol, acetona e o diclorometano (ROUSSET, 1993; ROWELL et al, 2005),
normalmente sendo encontrados em maior quantidade na casca e em menor quantidade no cern
(MARTINS,1980).

A cinza é um residuo de 6xidos minerais, oriunda da combustdpleta da madeira
(CETEC, 1980). Esses minerais sdo constituintes inorganicos e néo participam do processo de
combustdo da biomassa, sendo indesejaveis para a producdo de carvao vegetal no setor
siderurgico. Segundo Tsoumis (1991) e Brito e Barrichel@qQ)L,% teor de cinzas varia entre
0,2 +1% na massa seca de madeira. Segundo Trugilho et al., (2009) existe uma tendéncia de

estabilizacdo nos valores do teor de cinza com o aumento da idade

2.4.2.5 Composi¢ao quimica elementar da madeira

As madeiras ddiferentes espécies apresentsenuniformes em relacdo a composicao
guimica elementar, sendo aproximadamente de 50% para o carbono, 6% de hidrogénio, 43%
de oxigénio e 0,5% de nitrogénio (NEVES, 2012). Para producéo de bioenergia é desejavel que
a madeirapresente altos teores de carbono e hidrogénio e baixos teores de oxigénio, sobretudo,
por favorecer o aumento do poder calorifico dos combustiveis de biomassa (DEMIRBAS e
DEMIRBAS, 2004).

Em geral, na literatura, ha referéncias e informacg6es quantio&nicib da madeira nas
propriedades do carvdo. Todavia, raramente enceateguma relacdo entre a composicao
elementar da mesma, inferinde a proporcdo presente de cada elemento na constituicdo
quimica das macromoléculas que, por sua vez, exercepebrpais significativo na formagéo

da madeira e, provavelmente, estabelece as caracteristicas dos produtos provenientes da mesme
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Logo, acreditese que sera possivel relacionar, por exemplo, o percentual que o carbono, o
oxigénio e o hidrogénio representama madeira, para melhor entender o processo de
carbonizacdo a partir do conhecimento dos comportamentos térmico da lignina, das
hemiceluloses e da celulo€BANTOS, 2010)Segundo Lora (1997), a celulose presente na
madeira de eucalipto apresenta em sumaposicdo 45% de carbono e a lignina tem entre 61%

e 67% desse componente.

2.4.2.6 Andlise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria baseige no estudo da variagdo de massa de uma amostra,
resultante de uma transformacéo fisica e quimica em funcdengm ou da temperatura
(MIRANDA, 2017). Através desta analise varios pesquisadores da area pirolitica estimam os
parametros cinéticos para se conhecer os efeitos da temperatura e 0s varios mecanismos de
reacdes ocorridos durante 0 processo.

Adotando vis@s analogas, Angin (2013); Mohanty et al. (2013) e Chen et al. (2012),
consideram que a analise termogravimétrica tem algumas vantagens como por exemplo,
entender o comportamentia madeira durante a sua decomposicao térmica, além de fornecer
informacdes sbre em quais faixas de temperatura a decomposicdo é mais expressada
(SANTOS, 2010)Além disso, requer pouco material e o controle de temperatura € muito
preciso. Este procedimento tem sido amplamente utilizado para detectar a perda de massa da
biomassa analisar as propriedades de pirdlise.

A madeira, quando submetida a altas temperaturas, sofre a decomposicao térmica dos
seus componentes quimicos, passando por um processo de carbonizacéo, sob atmosfera inerte
e/ou combustdo, sob atmosfera oxidante.aCemmponente da madeira se decompde mais
intensamente em distintas faixas de temperatura, sendo variaveis, conforme faixas citadas por
diversos autores. De acordo com Conesa (1995), cada fragdo dos componentes da madeira ternr
uma cinética de decomposicaornica bem diferenciada. Os autores afirmam que as
hemiceluloses sofrem maiores picos de degradacao entre 300C, a celulose entre 2246
35°C e a lignina entre 380e 500C. A Figura 2.11 mostra o comportamento

termogravimétrico pargucalyptus.
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Figura 211 *Diagrama termogravimétrico da madeirakiealyptus.
Fonte: RAAD (2004).

Pang et al. (2014) estudaram os componentes lignoceluldsicos e obtiveram através da
andlise termogravimétrica as temperaturas de pico If&C2%ara a hemicelulose, 320°C para a
lignina e 356°C para a celulose. Os autores concluiram que a hemicelulose se decompde a uma
temperatura mais baixa, seguida da lignina e da celulose. Além disso, os autores concluiram
também que quando a porcentagerheaicelulose e celulose é alta, a temperatura de seu pico
também aumenta conduzindo a uma reatividade mais baixa. Outro fator importante a ser
destacado pelos autores foi que o pico da lignina é mascarado pela sobreposi¢cao dos outros dois
componentes e @ua lignina se decompde numa faixa mais larga de temperatura e que seu pico
varia estando entre a hemicelulose a e celulose. Por fim, concluiram que os componentes
lignoceluldsicos ndo agem independentes durante a pirélise e que a hemicelulose é vaais reati
em comparacao com a celulose e a lignina.

Ja Cagnon et al. (2009) realizaram a analise termogravimétrica para os trés componentes
lignoceluldsicos e obtiveram como temperatura de pico de perda de massa de 295°C, 345°C e
375°C para a hemiceluloses, deke e lignina respectivamente. Em relagéao a isso, 0s autores
pontuam que a analise termogravimétrica auxilia no estudo prévio da pirélise para entender 0os
mecanismos de reacdes que ocorrem na decomposi¢cao da biomassa, além de compreender sobr
a reatividae dos principais componentes lignoceluldsicos que sédo a hemicelulose, celulose e a

lignina.

2.5 Processos de conversdo termoquimica da biomassa

Materiais solidos que apresentam carbono e matéria organica em sua composi¢cao
contém uma energia quimica quede ser transformada em aplicacdes mais relevantes, como

7

energia térmica e elétrica. Para isso, € necessario empregar técnicas para-losngerté
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portadores de energia mais apropriados, como combustiveis liquidos, gasosos e sélidos, ou, em
alguns casos;onverter a energia quimica diretamente em calor (BASU, 2013). Os processos
de conversdo da biomassa em energia podem ser divididos em dois tipos: termoquimicos e
bioquimicos (MCKENDRY, 2002).

Os processos de conversdo termoquimica transformam o s@diante a tratamentos
térmicos. Baseado em seu mecanismo de atuacao, eles sao divididos em duas vertentes. A
primeira seriam 0S processos por craqueamento térmico, onde a acao pura de energia térmica,
sem a acdo de agentes oxidantes, causa a degradagatedal organico.

Nesse ramo se encontram a pirélise, a liquefacdo e a torrefacdo. A segunda vertente
seriam 0S processos nos quais ocorrem reacoes heterogéneas de oxidagédo e reducéo entre
solido e gases coma(CO, H2 e HO. Nesse ramo se encontrampyocessos de combusta
e gaseificacdo (MAIOLI, 20)2NaFigura2.12 mostra os sistemas existentes de converséao de

biomassa.

Figura 212 tSistemas de conversédo de biomassa
Fonte: (ARDOSQ, 2004).

2.6 Combustao

O proceso de combustao € definido como a decomposicdo térmica da biomassa, via
oxidacao (presenca de oxigénio, para obtengdo de energia térmica e gases de coarbustio),
alta temperatura (usualmente 900°C ou superior). As finalidades da combustédo de biomassa séo
numerosas. Ela pode ser utilizada para fornecer calor para cozinhar, ou para aguecimento
industrial ou residencial. Pode ser queimada em caldeiras para a producéo de vapor, que pode
ser usado em turbinas a vapor para geracao de eletricidade. O calsetogugates pode ser

usado como fonte para processos. A biomassa pode ser queimada em conjunto com materiais
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residuais ou combustiveis fésseis, no processo conhecido cocmmboistdo (MAIOLI,
2016).

A combustéo depende das caracteristicas figidmicasda biomassa e consiste em um
processo de oxidacdo rapida. Nesse processo, geralmente se usa ar em excesso para garantir
combustdo completa. O excesso de ar € um dos principais parametros para alta eficiéncia na
combustdo. A combustédo da biomassa depeledalguns fatores importantes como: a taxa
massica de biomassa, o fluxo de ar para combustdo completa e a temperatura de combustao
(OLIVEIRA, 2015).

Embora muito prético e as vezes conveniente, o processo de combustdo direta €
normalmente muito ineficientMundialmente, a combustéo é a base de grande parte da geragéo
de energia elétrica, porém, os processos de combustdo possuem algumas desvantagens
relevantes, tais como: dificuldade de queima com materiais com elevada umidade, incrustacées
de cinzas devido a presenca de metais alcalinos na biomassa e o impasse de fornecimento
continuo de material, ou seja, abastecimento de biomassa para as usinas de energia elétrica
(BROWN, 2011).

2.7 Torrefacao

A torrefacdo é um tratamento termoquimico com uma temperatura de operacdo entre
(200 i *& e UHDOL]DGD D FRQGLoO}HV DWPRVIpULFB\D QD I
por baixas taxas de aquecimento (< 50 °C/min) (BERGMAN et al., 2005).

Basu (2013) define também a torrefacdo como sendo um processo termoquimico em um
ambiente inerte ou com oxigénio limitado, aonde a biomassa € lentamente aquecida até uma
faixa de temperatura especificada e mantida |4 por um tempo estabelecido, de modo a resultar
na quase completa degradacao da sua hemicelulose enquanto maximiza a quantidade de mass
e energia do produto sélido. A torrefacdo altera a estrutura quimica da biomassa para aumentar
0 seu teor de carbono, reduzindo o teor de oxigénio.

Segundo Luengo et al. (2006), Felfli et al. (2000), nestas condigbes a umidade é
removida e a hemicelulose é degradada, causando a liberacéo de acidofeagies de fenol
e outros compostos de baixo poder calorifico. Também ocorre uma pequena despolimerizacao
da lignina e da celulose. Deste processo, resulta um material intermediario entre a biomassa e
o carvao, com altos rendimentos energéticos. O objetivo fundamental da torrefagéo € concentrar

a energia da biomassa em um produto formado em curto tempo, baixas taxas de aquecimento e
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temperaturas moderadas, permitindo reter no gmoduto os volateis de maior poder
calorifico.

A biomassa torrificada pode ser utilizada como um combustivel mais conveniente para
a gaseificacdo. Também serve como combustivel para aquecimento domeéstico.
Industrialmente, pode ser usada na queima edeicas para producéo de vapor para geracao
de energia elétrica, ou ha-combustdo com carvao mineral. Ela apresenta caracteristicas que
a tornam interessante para a aplicacdo como redutor na industria metallrgica, substituindo o
coque mineral em altfornos para reducédo da emissao de carbono (LUENGO et al., 2006;
BASU, 2013).

2.8 Liquefacédo

Liquefacao € um processo termoquimico que ocorre a baixa temperatuliad(@HC)
e alta pressao (520 MPa) e utilizacdo de solventes no processo. A biomassaériida em
trés produtos, isto é, uma fracdo de-dlieo (produto alvo), uma fracdo de gas e uma fracédo de
residuo solido, com uso de agua ou outros solventes organicos tais como alcoois, fenaois, éleo
creosoto e etileno glicol (HUANG; YUAN, 2015). O objetiprincipal € maximizar a producao
de liquido, que possui uma qualidade superior em relagdo ao formado pela pirélise quanto ao
poder calorifico superior (3540 MJ/kg comparado a 2025 MJ/kg) e menor quantidade de
oxigénio.O processo de liquefacdo € mais complexo e possui maior custo de implantacéo do
que o de pirélis GRGNLI, 1996).

2.9 Gaseificacao

A gaseificacdo é uma tecnologia termoquimica com omdanca na estrutura da
biomassa a altas temperaturas na presenca de um agente de gaseificacéo, o cue vesalta
maior producdo de produtos gasosos, e pequenas quantidades de carvéo, alcatrdo e de cinza
(BARMAN e GHOSH, 2012; BALAT et al., 2009), s#m classificada de acordo com o agente
de gaseificacao: ar, vapor, vapor de agua e oxigéri@par, ar enriquecido com oxigénio, etc
(GAO et al., 2008). Este produto gasoso derivado da gaseificacdo de biomassa ou outros
combustiveis solidos é conhecicmmo gas de sintesgyfithesis gasynga3. O gas de sintese
€ uma mistura principalmente de hidrogénie)(Hhonoxido de carbono (CO) e dioxido de

carbono (CQ. Pode ser usado para geragcédo de eletricidade por combustéo direta, para a
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operacdo de célulade combustiveis ou para a producdo de biocombustiveis e produtos
quimicos (MENDOZA, 2009).

A gaseificagdo como um processo termoquimico é definido e limitado a combustéo e
pirélise. Na gaseificacdo, inicialmente, ocorre um processo endotérmico, atrgués, éxiste
a liberacdo da agua e a pirdlise da biomassa. A pirdlise constitui a primeira fase do processo,
na qual sdo formados carvao pirolitico e volateis. Os volateis incluem hidrocarbonetos,
hidrogénio, monoéxido de carbono, dioxido de carbono, dlogtirolitico e vapor de agua.
Paralelamente, este carvao pirolitico € oxidado a fim de elevar a temperatura de reacdo até
valores compreendidos entre 8680100 C (dependendo das condicdes e do agente gaseificante
usado) provendo a energia necessaria papirdlise e para a gaseificacdo (combustéo e
reducéo) do carvdo remanescente (GOMEAREA e LECKNER, 2010). A composi¢éo do
gas, produto da gaseificacdo da biomassa, depende, além do agente de gaseificacdo, do process

de gaseificacdo, e da composicaorddériaprima (BALAT et al., 2009).

2.10 Carbonizacéo hidrotérmica

Diversos estudos mencionam a carbonizacgéo hidrotérmica (CHT) como uma tecnologia
promissora para 0 processo de conversao térmica de biomassa de varias fontes em um material
sélido, ricoem carbono e com um grande poder energético, denominado hidrocarvao ou
hidrochar (BERGE et al., 2011; REZA et al., 2014, 2015; FERNANDEZ et al., 2015). O
processo acontece em meio aquoso, em sistema fechado, com temperaturas entre 150 a 300°C
sob condi¢de de pressao autogeradas, o que concede a rapida transformacdo da biomassa,
concentrando carbono no material solido. Este sistema, além do carvdo hidrotérmico, ha a
geracado da agua de processo e de fase gasosa, 0s mecanismos de reacdo para transformacao
biomassa emhidrochar incluem hidrélise, desidratacdo, decarboxilagcdo, condensacéo,
polimerizagdo e aromatizagao (WIEDNERal, 2013).

Suas vantagens sao varias, sendo as principais a baixa temperatura de sintese e ser ums
tecnologia verde, devido asa somente de agua no processo. Reddestacar ainda que a
técnica ocorrer em meio aquoso, diferentes biomassas contendo alto teor de umidade podem
ser empregadas. O processo de CHT pode ser conduzido sob diferentes condi¢cdes de
carbonizacédo e em difertes equipamentos. Variaveis como a temperatura, tempo de reacao,
adicdo de acidos e de gases podem ser estudados durante a CHT, bem como, 0 uso de

equipamentos mais ou menos sofisticados (SILVA, 2018).
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Poerschmann et al. (2013) efetuaram a CHT em dogsetaturas diferentes (180 °C
e 220 °C) por 14 horas usando como equipamento uma autoclave de aco inox provida com
termdémetro e medidor de presséo. Melo et al. (2017) utilizaram um reator de aco inox o qual
era aquecido em forno tipo mufla sob diferenéesgeraturas (180 °C e 230 °C), com diferentes
tempos de reacao (13 e 40h) e porcentagens de acido (0%, 1% e 4%).

Estes aspectos citados podem influenciar na composicao final do carvéo hidrotérmico e
da agua de processo produzidos, principalmenta fonte & matérigprima (BERGE et al.,
2011; MELO et al., 2017). Logo, cada matgsiana utilizada no processo de CHT pode
apresentar um carvdo hidrotérmico com propriedades -isitnicas e estruturais
diferenciadas.

2.11 Pirdlise

A pir6lise € o processo enug ocorre degradacao térmica da biomassa na auséncia de
oxigénioou em quantidades limitadas destendo origem a trés fases: carvao vegetal, outra
gasosa, nao condensavel, e uma fase liquidad(®a). Diante disso, uma destas fases pode ser
maximizadadependendo das condicbes operacionais do reator. O objetivo principal do
processo de pirélise € obter produtos que possuam densidade energética superior a biomasse
(DEMIRBAS e ARIN, 2002; KIMURA, 2009).

A pirélise também ocorre como um passo intermediario na combustéo e gaseificacao.
Em outras palavras, a gaseificacdo pode ser considerada uma extensdo da pirolise, com a
auséncia de oxigénio como uma das principais diferencas entre elas (BROWN, 2011;
'(0,5%3%u '(0,5%%6 $5,FANG etal., 201p

A pir6lise implica na ruptura de ligac6es carbono-carbono e na formacéo de ligacdes
carbono-hidrogénio, ou seja, mais apropriadamente, a pirélise € um processo de oxidacdo-
reducdo na qual uma parte da biomassa é reduzida a carbono e outra parte € oxidada e
hidrolisada, dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos (MOREIRA, 2015).

A pirdlise é a conversao de uma amostra em outra substancia, ou substancias, pelo
aguecimento. Existem dois principais tipos de pirolise: a pirélise analitica e a pirdlise aplicada.

A pir6lise analitica visa a caracterizacdo da amostra original, pela analise dos produtos
de pirdlise. A pirdlise aplicada tem o propdsito de gerar produtos de pirdlise para um objetivo
especifico (IRWIN, 1982). Diante disso, a pirélise recebe diferentes denominac¢des dependendo

das condicOes utilizadas. Na pirolise lenta, ou carbonizacdo, sdo empregadas baixas



CAPITULO 2 +RevisdoBibliografica 29

temperaturas e longos tempos de residéncia favorecendo a producao de carvao vegetal (fase
sélida). Na pirtise rpida sdo empregadas temperaturas moderadas e pequenos tempos de
residéncia dos gases favorecendo a producdo deldgjBRIDGWATER e MANIATIS

20049).

2.11.1 Pirdlise analitica

A micropirélise € uma técnica analitica confiavel que fornece inforesgg@liminares
Uteis para compreensdo das caracteristicas e os mecanismos de formacdo dos produtos de
pirélise rapidaO© micropirolisador acoplado a um cromatdgrafo gasoso e um espectrometro de
massas (REBEC/MS) é amplamente empregado para se realizaravaleacao eficiente dos
vapores gerados na pirolise de biomaS$m necessarias amostras de biomassa na ordem de
microgramas para realizacdo da andlise, destaqmr ser considerada uma técnica poderosa
para o estudo da pir6lise rapida convencionaitalitica (OLIVEIRA, 2015).

Este procedimento analitico visa degradar termicamente a biomassa e, em seguida, 0s
componentes volateis sao identificados com base nos espectros de massa por meio do GC/MS.
Assim, a pirélise analitica possui o intuito de foerdnformacdes Uteis sobre as condi¢des de
processo adequadas para o melhoramento das propriedadestbm §ld) et al., 2011).

Abordando a questdo com uma maior amplitude, a eluicdo é a técnica utilizada na
cromatografia gasosa, um fluxo gasoso contfrassa pela coluna, formando uma mistura com
a amostra vaporizada, na qual é arrastada. No momento em que a amostra atinge a coluna
cromatografica, inicisse 0 processo de separacao. Os componentes da amostra sdo separados e
passam por um detector, queguw um sinal para um sistema de registro e tratamento de dados,
os resultados sdo mostrados em um cromatograma. O tempo necessario para um componente
injetado na coluna cromatografica eluir € chamado de tempo de retencédo. A separagéo baseia
se nos diferemts tempos de detencdo dos componentes da mistura. Esses tempos de retengao
sao diferentes, pois a separacdo de cada componente entre as duas fases, mével e estacionari
sao diferentes (OLIVEIRA, 2015).

Os parametros como temperatura de pirdlise, taxagdecanento e quantidade da
amostra sdo fatores preponderantes para a reprodutibilidade dos resultados, mediante esse fator
€ necessario um controle minucioso e uma efetiva otimizacdo dos mesmos, pois esses
influenciam diretamente os mecanismos de degéadgégmica. O processo de pirdlise analitica
€ realizado entre 500 e 800°C. Contudo, temperaturas excessivamente altas expdem as

moléculas a elevados niveis de energia, levando a uma extensiva degradacao e,
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consequentemente, reduzindo a reprodutibilidadeashalises. Por isso, o principio da pirélise
analitica é selecionar a temperatura em que uma amostra é degradada para produzir uma
quantidade de produtos identificaveis e caracteristicos daquela amostra (SILVERIO, 2008).
Meier e Faix (1992) apresentaramigumas vantagens para utilizacdo da pirdlise
analitica: simples preparo das amostras, curto tempo de realizacdo da andlise e pequena
quantidades de amostra sado necessafifigins trabalhos vém sendo desenvolvidos na
micropirélise, para elucidar o expos podese fazer referéncia a (CARDOSO, 2012), que
avaliou o efeito da temperatura de reacao e da adicdo de sais inorganicos utilizando residuo de

tabaco como biomassa.

2.11.2 Pirdlise rapida

A pirdlise rapida ocorre em temperaturas entree4600°C @recisa ser conduzidan
reatores com elevadas taxas de aquecimentd °@B *10° °C/s) e elevadas taxas de
transferéncia de calor para a particula de biomassa, ja que esta possui baixa condutividade
térmica. Para minimizar rea¢fes secundarias € impertan curto tempo de residéncia dos
vapores quentes da biomassa, geralmente entre 0,1 e 2s. A biomassa que sera alimentada dever
ser fina o sufi@nte, geralmente menor que 2n#3mm. Esse processo pode fornecer entre 60
75% de liquidos, 125% de cardo £0-20% de gases ndo condensavel (MOHAN et al., 2006).

O principal produto da pirdlise rapida € o4ieo (BRIDGWATER et al., 2001).

O biod6leo é uma mistura liquida organica, marrom escuro, composto de agua,
compostos organicos, compostos nitrogenadamngostos oxigenados, bem comatigalas
sélidas JAo proXK WR VYOLGR FROGKHBLGRXFRPRFBUYmMR FRQWpP
nao convertidos em residuos organicos produzidos a partir da decomposicado parcial ou
completa de componentes de biomasgambém uma fracdo mineral. Por fim, produto gasoso
obtido a partir da pirélise de biomassa é constituido de CO, H, C:Hs, CoHa dentre outros
gases (COSTA, 2017).

A tecnologia de pirdlise rapida € empregada mundialmente em grande escala para
produc® de liquidos (bigdleos), a tecnologia é objetivo de estudo de grandes pesquisadores
em biocombustiveis. Varios reatores séo utilizados no processo de pirélise rapida, dentre eles,
temos o reator de leito fluidizado (borbulhante e circulante), reatoratie tativo, cone
rotativo, vortice (pirélise ablativa) e reator de pirdlise a vacuo (FERNANDES, 2010).

Segundo Pattiya e Suttibak (2012) e Jung et al. (2008), a configuracdo em leito

fluidizado é considerada a mais promissora devido principalmentefisemte controle de
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temperatura, troca térmica e mistura (contato) entre fases e flexibilidade de operacao e custos
atrativos de implantagao.

Direcionando a discusséo para o funcionamento de um reator de leito fluidizado, este
baseiase na passagem de gs através do leito formado pelo material particulado, neste caso
areia e biomassa. A velocidade do gas de arraste deve ser maior que a velocidade minima de
fluidizacao, ou seja, a for¢a peso das particulas deve ser menor que a forca de agéaste do
Neste processo as particulas passam a se comportar como um liquido e surgem duas fases, um:
gasosa formada por bolhas de gas e outra em emulséo, formada pelo gas junto com o material
particulado fluidizado (RODRIGUES et al., 2011).

Diversos estudos vém senpesquisados relacionadas a pirdlise rafamteng et al.

(2007) desenvolveram um reator de pirdlise rapida empregando leito fluidizado, com
capacidade de processamento de 2,5 Kg/h de biomassa, a 480°C. Os materiais utilizados nos
experimentos forma bioassa e areia (inerte) com diametros inferiores a 0,5mm. O rendimento
dos produtos obtidos no processo foram de 76,7% déldip 13% dehare 11,3% de gases

ndo condensaveis. Choi et al. (2012) desenvolveram um reator de pirdlise rapida de leito
fluidizado com capacidade de 2kg/h para o processamento de biomassa lignoceluldsica para
obtencdo de bidleo. Lee et al. (2005) estudaram a obtencdo de urdléiode qualidade
superior (com baixo teor de metais alcalinos) a partir da pir6lise rapida de casoazdem

leito fluidizado. A temperatura ideal encontrada de reacdo em que foi maximizada a producéo
de bicéleo esa entre 410+510°C. Quanto ao produto gasoso, foi composto majoritariamente
por CO, CQe CH..

2.11.3 Pirdlise ultrarrapida

A pirélise Utra-rapida tem, como principais caracteristicas, taxas de aguecimento muito
altas e tempo de residéncia muito baixo da biomassa no reator. Essas caracteristicas favorecen
a producao de vapores e tornam o0 processo muito semelhante a gaseificacéo. devidoza
de aquecimento, onde os tempos de residéncia da biomassa séo de apenas alguns segundos, ¢
reatores sdo necessarios para atender a essas necessidades de aquecimento (GOYAL, et al
2008). Segundo Laird et al. (2009), a pir6lise ultrarrapidagaraducéo de carvao envolve o
aguecimento da biomassa, sob moderada a alta pressao, em um reator. Neste caso particular, c
rendimento de carvdo chega a 60% e é volatil-gbBo e gas de sintese) para 40%; esta

tecnologia é mais propensa a usar equiparsatd recuperacao de caléssa pirése atua com
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temperaturas acimas de 1000°C, em até 0,5 segundo, favorecendo a producdo de gas
combustivel (ECKERT et al., 2016).

2.11.4 Pirdlise lenta ou Carbonizacao

O carvao vegetal € obtido pela pirdlise lentabaanmassa. A pirolise € a degradacéo
térmica na completa auséncia de agente oxidante, ou com um fornecimento limitado de
oxigénio, este processo € feito em temperaturas relativamente baixas, em torno de 400°C. Trés
produtos sdo normalmente obtidos: garlipirolenhoso e carvdo vegetal em proporcdes
relativas que dependem do método de pirélise e os parametros de reacdo (LISBOA, 2016).

A carbonizacdo da madeira consiste, fundamentalmente, em concentrar carbono e
expulsar oxigénio, resultando num aumentadotetdo energético do produto. Na madeira,
as quantidades de carbono e oxigénio sao, em média, respectivamente, de 49% e 44%. Apos a
carbonizacédo, esses valores passam, em média, no carvao vegetal, para 82% e 13,7%. O carva
retém 57% do carbono da madeienquanto 89% do oxigénio sédo volatilizados (SANTOS,
2010).0s fenbmenos que acontecem durante a carbonizacdo podem ser agrupados em estagios

segundo a temperatura, conforme descrdtd abel&.2.

Tabela 2 *Faixas tedcas de temperatura para controle da carbonizacao

FASE T (°C) FENOMENOS E PRODUTOS
1-Secagem Até 200°C Liberacdo de vapor de ég,ua;(_acagem da madeira, fase
endotérmica.
Degradacao das hemiceluloses, aumento da emissao
gases, fase endotérmica.
Degradacdo da celulose, grande producéo de gases, 1
exotérmica. Formacao do carvao vegetal.
Reducédo da emisséo de gases, fase exotérmica. Aumer
concentracdo de carbono no carvao vegetal.

Fonte: (OLIVEIRA et al., 2013).

2-Torrefacdo 200 £280°C
3 - Carbonizacgac 280 +400°C

4 - Fixacao 400 £470°C

Aprofundando o tema e apresentando um argumento mais abrangente, Kanury e
Blackshear Jr (1970) apresenta um modelo de carbonizagéo dividido em cinco periodos em
funcdo do tempo de exposicao ao calor.

Periodo | tnessa fase o calor se propaga na madeira por conducéo. A madeira ndo sofre
qualquer alteracdo, ocasionando apenas a liberacdo de agua.

Periodo Il £a madeira comeca a sofrer as primeiras transformacgdes, originando o que

se denomina "Frente da Pirdlise". Nessa fase se distingue dois estagios: um correspondente a
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zona de pirGlise e outro em que a madeira continua aquecendo. Os gases quentes formados
nessa zona transportam o calor para o exterior da madeira por convecgao.

Periodo Il inicia-se a gergdo do carvao, existindo ainda uma camada interna de
material ndo carbonizado. A transferéncia de calor na zona do carvao se processa através de
conducao e convecgdo, enquanto outros fendmenos ocorrem nessa zona. Os gases pesado
sofrem uma decomposicaotaissada pelo leito do carvao quente, enquanto os gases leves ao
passarem para o exterior podem encontrar oxigénio da atmosfera, produzindo uma reacdo de
combustédo (reacdo exotérmica), fornecendo energia na superficie do carvao.

Periodo IV +é caracterizdo pelo desaparecimento da madeira em seu estado original.

A zona do carvao é predominante, restando apenas uma parte, da zona da pirdlise.

Periodo V tequivale a ultima fase da carbonizacdo formada por uma Unica camada, a
do carvao vegetal.

Modelos materdticos (Kanury e Blackshear Jr, 1970; Kung, 1972; Kung e Kalelkar,
1973) descrevem as etapas do processo e a maneira como a carboniza¢ao ocorre, bem como
uma ideia qualitativa dos fenbmenos que sucedem durante a transformacédo da madeira. Cabe
ainda mencioar que permitem calcular a velocidade da frente de pirélise em madeiras, estes
modelos sdo baseados na transferéncia de calor através do carvao formado até a area ativa d
material. A imagenda Rgura2.13ilustracomo se d& a penetracao da frente ddigpiratravés

do material durante a carbonizacao.

Figura 213 *Frente de pirélise Modelo de Holmes (1977).

2.11.4.1 Classificagéo dos fornos de carbonizagéo

Conforme ja foi citado anteriormente, para a producdo de capgeial é exigida a

aplicacao de calor sobre a madeira em quantidade suficientemente controlada para que ocorra
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apenas a sua degradacao parcial. As alteragdes que ocorrem nos processos de producéo fican
por conta do dimensionamento do tamanho e capacidadeoducéo dos equipamentos,
materiais construtivos, niveis de controle do processo e origem do calor necessario para o
aguecimento da carga de madeira a ser convertida em carvdo. Os fornos utilizados para a

carbonizacdo da madeira podem ser classifcdeéovarias formas, que sdo descritas a sequir.

2.11.4.2 Quanto a fonte de energia

Os sistemas de producgéo de carvao vegetal podem ser classificattosgmmpos, que
se diferem no que diz respeito a origem do calor para o processo (GREGORUT e TACCINI,
2008).

- Sistemas com fonte interna de calor ou por combustéo parcial: nestes sistemas o calor
é fornecido mediante a combustéo de parte da carga destinada para a carbonizacdeoNeste ca
FHUFD GH D GR SHVR GD FDUJD GditeRebnibtistao tahy 3V D F
gerando o calor necessario para o processo. A queima € realizada através da admisséo
controlada de ar no interior do forno. E um processo predominantemente artesanal, sendo mais
difundido em paises do terceiro mundo (BRITO, 1990).

- Sistemas com fonte externa de calor: nestes sistemas o calor € fornecido a partir de
uma fonte externa (aquecimento elétrico, introdugéo de calor na carga pela queima externa de
combustiveis sdlidos, liquidos ou gasosos). Neste caso ndo ha a queima deteioha garga
para a geracao de calor necessario ao processo. Toda madeira € teoricamente convertida en

carvao vegetal, o que resulta em maior rendimento do procesgeSSIS, 2007).

2.11.4.3 Quanto a continuidade

Nesta particularidade, os fornosdeonser segundo Nogueira et §2003):

1) fornos continuos: possuem alta eficiéncia, no entanto, sdo mais sofisticados e caros,
e ainda ndo sao aplicados comercialmente, constituindo temas de pesquisas e desenvolvimento,
sobretudo de grandes empresas consomagdde carvao vegetal, como algumas siderargicas
brasileiras;

2) fornos descontinuos: sédo os mais empregados, prevalecendo a maior parte dos fornos
brasileiros, 0s quais trabalham por cargas ou bateladas. Os fornos descontinuos sao de modelos

fixos, entetanto existem fornos metalicos moveis.
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2.11.4.4 Quanto ao progresso (modernizagao)

Uma vez conhecido o processo de carbonizacgéo, é essencial conhecer os diversos meios
e recursos utilizados para a producao de carvao vegetal, isto é, os fornos eiseanmamto.
Esses podem ser construidos de diferentes maneiras, diversificando em sua forma, material
(alvenaria, chapa metdlica, etc.), tamanho, sistema de carregamento, nimero de chaminés, fonte
de calor (interna, externa ou retorta), entre outras plaridades (BRITO, 1990; ASSIS,
2007).

Segundo Pinheiro et al. (2006), os fornos podem ser classificados em: fornos primitivos
(fornos de terra), fornos convencionais (feitos de alvenaria) e fornos metalicos.

Segundo Brito (2010), 60% dos fornos utilizaddsn R GR WI SR GQWBHER Vm
fornos de superficie; 20% da producao ocorrem em fornos retangulares e os 10% restantes sao

realizadas por outras tecnologias.

2.11.4.4.1 Fornos primitivos (Fornos de terra)

Processo de producao de carvao vegetal méigoa Neste método artesanal, a lenha é
empilhada ou inserida em valas escavadas (trincheira) no chdo e encoberta com terra. E
conveniente deixar algumas aberturas para a entrada de ar e para a saida dos gases produzidc
pela carbonizacdo da carga, qua turacdo de 8 a 12 dias. Como vantagem propicia baixo
custo de implementacao (praticamente ndo demandam gastos com sua construcao), apesar dc
intensivo uso da méo de obra (limpar o terreno, empilhar a lenha, cobrir a pilha, controle da
carbonizacgéao, etc.Referente as desvantagens do processo, tende a obter rendimento baixo e
variavel, contaminacdo do carvdo com a terra, dificil conducdo da carbonizacédo e o fato de
poderem ser utilizados apenas no periodo tiggesn (PINHEIRO, et al., 2006rigura2.14).

Figura 214 Forno primitivo tipo trincheira.
Fonte:(PINHEIRO, et al., 2006).
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2.11.4.4.2 Fornos convencionais (fornos de alvenaria)

No intuito de melhorar a eficiéncia da carbonizacao, surgiram os sistemas convencionai
ou descontinuos, 0s quais originaram os diversos tipos de fornos de carbonizacédo. Dentre os
tipos de fornos existentes, sendo os mais comuns os fornos de alvenaria, como o de superficie,
rabo quente e encosta. Revelam dispor de um rendimento razo&ekuso de construgcéo
e sdo de facil operacao (PINHEIRO, et al., 2006).

2.11.4.4.3 Forno de superficie rabquente ou meia laranja

E construido com tijolos, em forma semiesférica, com uma Unica porta e geralmente,
sem chaminé. O diametro da base poadelimde 3 a 7m e altura média de 3,50m a 3,70m
(BRITO, 1990; ASSIS, 2007). O controle da entrada de ar para a carbonizagdo ocorre através
GH RULItFLRY GLVWULEXtGRV HP WRUQR GR IRUQR 3:*WDW]
gases ocorre tambémRU DEHUWXUDV GLVWULEXtGDV QD VXSHUItFL
(CEMIN, 2010).

Seu carregamento € manual e estdmajue o ciclo de carbonizagéo varia de seis a dez
dias, dependendo da umidade do material a ser carbonizado (COLOMBO et al.D20Qi).

a sua forma semiesférica, em geral, utiSeamadeira com comprimento maximo entre 1,20 e
1,30m para uma melhor ocupacéo interna do volume do forno. E considerado o mais difundido
dos fornos de carbonizacéo, pela facilidade de construcdo e bawo(@ETEC, 1982). O
processo de carbonizacao é realizado de forma empirica, pela coloracdo da fumaca que sai das
aberturas e o controle ocorre pelo fechamento progressivo das entradas de ar (MENDES et al.,
1982). Foi verificado que a producdo de um fofrld BERHQWH ~ p GH3#&tarwd GH

0'& SRU IRUQDGD 3,1+(,52 HW DO-TXHQV2HI'R LDBRJ MALFB@W I
rendimento gravimétrico, variando de 20 a 28% devido ao excesso da queima da madeira e d
suas caracteristicas rudimensgaréMENDES et al.,1982) A Figura2.15 ilustra o forno de
VXSHUItFLH SUDER TXHQWH~
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Figura 215 tForno de superficie rabguente ou meia laranja
Fonte: (CEMIN, 2010).

2.11.4.4.4 Forno de encosta ou barranco

O Forno de Bcostacomo observado rfeigura 2.16 pode ser compreendido como uma
adaptacéo do forno rabo quente, sendo que a principal diferenca entre eles € o uso do desnivel
natural de terrenos acidentados para sua construcdo. Para doestorfase o barrancem
forma circular e apotae a copa do forno sobre a borda do terreno, dessa forma a borda do
terreno funciona como a parede do forno (CETEC, 1982). Os fornos de encosta atingem até
32% de rendimento em carvao vegetal, e este rendimento satisfatériopmrore a maior
parte do forno estd em contato direto com o solo, havendo menores perdas térmicas para o
ambiente, o que aumenta a eficiéncia da carbonizacdo. No entanto aumenta o ciclo de producao

devido ao resfriamento ocorrer mais lentamente (CARNERAD, 2012).

Figura 216 tRepresentacédo de um forno de encosta.
Fonte: (CETEC, 1982)
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2.11.4.4.5 Forno de superficie

2 IRUQR GH VXSHUItFLH DSUHVHQWD HVWUXWXUD VLP
diferenca e invacdo a presenca de uma chaminé lateral remocédo central dos gases da
carbonizagcdo, melhorando as condi¢fes térmicas e o fluxo de gases no interior do forno (ASSIS,
2007). A operacdo nesses fornos € mais simples, pois 0s gases sdo expelidos somente pele
chaminé e o acompanhamento do processo de carbonizacdo pode ser avaliado pela temperature
externa e inspecdo visual das aberturas para entrada de oxigénio. O forno de superficie

apresenta rendimento gravimétrico variavel de 28 a 34%. (MEND&S 1982 (Figura2.17).

Figura 217 tForno de carvao tipo superficie.
Fonte:(OLIVEIRA, 2012).

Diversas alteragOes foram realizadas neste forno com o intuito de melhorar o processo
de producdo de carvdo vegetal, alterando o positiento e numero de entradas de ar,
dimensdo e posicdo da chaminé e adaptacdo de camara de combustdo externa ao forno
(OLIVEIRA, 2012).

O forno de superficie com camara de combustdo externa € um derivado do forno de
superficie tradicional. Ndo possui abeasinas paredes do forno, sendo assim, o controle da
carbonizacéo e da entrada de ar realizado pela camara de combustéo (ASSIS, 2007). Segunda
o0 mesmo autor, a lenha consumida nesta camara corresponde cerca de 3 a 5% da lenha
enfornada, tendo como objetiasecagem da carga de madeira e acendimento do forno. Sendo
assim, ndo havendo queima da madeira no interior do forno e melhor aproveitamento do espaco

interno, este sistema apresenta maiodiraentogravimeétrico (Figur&.18).
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Figura 218 Forno de superficie com camara externa
Fonte:(OLIVEIRA, 2012).

2.11.4.4.6 Forno retangular

Com o intuito de aumentar a produtividade e obter um produto de qualidade, os grandes
produtores de carvdo vegetal investiram na construgdfomios con grande capacidade
volumétrica foram projetados para permitirem carga e descarga mecanizada. Possuem o
mesmo principio dos fornos de superficie, no entanto, devido sua magnitude a cinética de
carbonizacdo é bastante irregular no seu inte@ocontrole do processo de carbonizagéo é
realizado pela leitura da temperatura em diversos pontos utilizando um aparelho de
infravermelho. Possuem ainda um sistema de recupera¢do do alcatrdo e licor pirolenhoso. O
tempo de residéncia da madeira noméoéde aproximadamente de d&as (PINHEIRO et al.,

2006). O rendimento em carvéo vegetalavde 30 a 35% (OLIVEIRA, 201ZFigura2.19).

Figura 219 tForno retangular com carga mecanizada de lenha.
Fonte: (SANTOS, 2007; FAEIRO, 2016).
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2.11.4.4.7 Fornos metélicos

Com o proposito de melhorar os métodos tradicionais de producéo do carvao vegetal,
os fornos metalicos vém sendo aperfeicoados visando o alcance de resultados em termos de
reducdo do tempo de carbonizagdo, aumemie rendimentos volumétricos (MDC/st),
aproveitamento dos subprodutos do processo, diminuicdo dos custos logisticos, diminui¢cdo na
emissdo de poluentes, entre tantos (SANTOS, 2007).

Dessa busca vale ressaltar os fornos metalicos de batelada, os seouosoatios
continuos (retortas). O forno metalico de batelada pode ser fixo ou mével e esta escolha depende
da localizacao da area de extracdo da mapéiiaa, do custo de transporte e da rdambra.

Séo fornos que utilizam aquecimento direto, geralmaéafgequeno porte. Sua desvantagem é

a perda de calor pelas paredes, reduzindo o rendimento do forno. Os fornos metélicos
semicontinuos e continuos (ou retortas), sdo caracterizados pelo aquecimento indireto, utilizam
uma fonte externa de calor para aquecbromassa a ser carbonizada. Sao fornos de grande
porte que permite a integracdo das diferentes etapas do processo de carbonizacao. -Diferencia
Se por aproveitar e retornar ao sistema os gases produzidos durante a carbonizacao, atuando n:
secagem da maua e na manutencéo da temperatura (PINHEIRO et. al., 2006).

Dentre os diferentes tipos de fornos metalicos, destaeams que utilizam os seguintes
processos industriais:

DPC (Drying, Pyrolysis, Cooling sistema desenvolvido para atuar em trés etapas do

processo, secagem, pirélise e resfriamerdnforme ilustrado pelgigura2.20.

Figura 220 +Forno metéalicotReator DPC
Fonte: (OLIVEIRA, 2009).

O sistema DPC resunse em interligar alguns fornos por meio de tubidagd um

gerador de atmosfera ou gaseificador. Para iniciar o processo,-seiangaseificador que
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fornece energia ao forno com a finalidade de secar a madeira, em seguida, iniciarde etap

pirélise. No momento em que o0s gases piroliticos, ricos emnmetaom alto poder calorifico

(LUCIO, 2006), comecam a ser liberados, passam a ser queimados e injetados dentro de outro

forno provido de lenha verde, para secagem e o inicio da pirdlise, propiciando em um ciclo

permanente (OLIVEIRA, 20090 sistema DP@presenta algumas vantagens em relacéo a

outros modelos de fornos de carbonizacao, dentre as quais podemos citar:

™ Minimiza aemissado de gases nocivos a atmosfera, pois 0S mesmos sdo queimados;

™ A madeira utilizada pode ser cortada em qualquer comprimento;

™ N&o € preciso armazenar a madeira para sua secagem;

™ Rendimento gravimétrico mais elevado que em outros processos de carbonizacgéo;

™  Controle processo de carbonizacédo, o que facilita obter carvao vegetal de qualidade;
Entre os processos continuos de caiardo da madeira, mencies@ 0 processo

ReichertLurgi, (também conhecido como processo DEGUSSA na Alemanha), onde séo

operados varios fornos de maneira sincronizada, parte dos gases ndo condensaveis Sao

aguecidos e direcionados para a secagem da €aagzelocidade de carbonizacgéo é contmlad

pela temperatura e pela vazfstes gases que circulam pelo sistema. De forma complementar

ao processo anterior, existe o sistema denominado &Hiitiotte (Franca), onde os gases,

além de aquecidos e redirecados para a secagem da carga, atuam também no processo de

resfriamento do carvao (ASSIS, 2007). Tys¢éade um sistema altamente automatizado e de

grande produtividade. No sistema SIFIC, esgeraima producdo de 15 a 21 toneladas de

carvao por dia. Estastema foi projetado para operar a uma temperatura na qual produzira um

carvao vegetal com teor de carbono fixo de 80 a @RAVEIRA, 2009).A Figura2.21 exibe

a retorta vertical do sistema SIFIC implantado na Francga.

Figura 221 xSistema denominado SIFHCambiotte
Fonte: (OLIVEIRA, 2009).
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Ha também fornos de carbonizacdo por mmmndas, cujo processo € continuo e ha
aproveitamento energético dos gases resultantes. A carbonizacdo ocorre em atmosfera inerte,
sendo qu® rendimento em carvao, baeo e gases ndo condensaveis serdo funcéo do teor de
carbono fixo que pode ser determiaamh proprio equipamento (CGEEI14).

Recentemente, a BRICARBRAS desenvolveu a passou a empregar em sua rotina um
sistema semicontinuake carbonizacdo com cilindranetélicos verticaifFigura2.22). Cada
unidade de producdo de carvao vegetal possui oito fornos com trés cilindros metalicos
(totalizando 24 cilindros), um queimador de fumaca e uma estufa para secagem da madeira.
Destacase como principais vantagens do sistema: durabilidade do forno, mecanizacao,
resultando em economia de tempo e fu&obra, queima dos gases poluentes gerados durante
a carbonizacéo, alto rendimento de carvao vegetal e baixa geracao de ticak sigt@ma
proporcionar a recuperacao do alcatrdo e licor pirolenhoso mediante sistema de condensacao
(CEMIN, 2010).

Figura 222 +Cilindros metalicos para a carbonizacdo da madeira.
Fonte: (BRICARBRAS, 2007).

2.11.4.4.8 Fornos laboreoriais tipo Mufla

Para findaboratoriaisas carboniza¢cdes séo realizadas normalmente em forno elétrico
adaptado, conformiustracdo mostrada rfagura2.23, dotado de sistema de recuperacao de
gases resultantes do processo de pirdlise. Geralmenstemaide carbonizacédo é constituido
de um forno elétrico (mufla), uma capsula metalica cilindrica, um condensador resfriado a agua
e um recipiente para coleta do gas condensavel.

Sao sistemas com fonte externa de calor e automatizados, dispondo dedwesala

temperatura (capaz de manipular a temperatura e a taxa de aquecimento no interior do forno).
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Usualmente, utilizase pequena carga de biomassa (< 500g), taxa de aquecimento de 1,67 °C
min! e temperatura final de 450 °C (Trugilho et al., 2001; 280%el et al., 2007; Protasio et
al., 2011). Desse modo, em escala laboratorial, € possivel obter rendimentos e resultados

superiores aos encontrados no campo.

Figura 223 tForno tipo mufla adaptado para carbonizacéo.
Forte: (A) Vieira, et al., (2014); (B) Vieira et al., (2013); (C) Silva (2013); (D) Silva (2014).

2.12 Produtos da carbonizacao

No processo de carbonizacdo pageobter além do carvdo vegetal outros produtos,
através da condensacédo dos gases emitidostduranocesso de transformacgéo ocorrido pelas
reacOes termoquimicas da madeira. Os gases condensados, formam o licor pirolenhoso, o qual
€ formado por uma mistura de varios produtos quimicos. Além dos gases condensados o
processo apresenta uma parte degado condensaveis (CO, £, CHs, Hy, etc.), liberados
para aatmosfera Tabela2.3). Segundo Costa (2012), "as quantidades entre os compostos
gerados dependem do método de pirdlise empregado, que variam em relagdo aos parametros dc

processo e das cataristicas especificas da biomassa utilizada".
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Tabela 23 *Produtos da carbonizacao.
Produtos da carbonizagao Rendimento (%) base se:

Carvao vegetal (80% carbono fixo) 33,0
Acido pirolenhoso 35,5
Acido acético 5,0
Metanol 2,0
Alcatrao soluvel 5,0
Agua e outros 23,5
Alcatrdo insolavel 6,5
Gases nao condensaveis (GNC) 25,0
H2 (0,63%) 0,16
CO (34%) 8,5
CO, (62%) 15,5
CHa (2,43%) 0,61
C2Hs (0,13%) 0,03
Outros (0,81%) 0,20
TOTAL 100,0

Fonte: (GOMES; OLIVEIRA, 1982).

2.12.1 Carvéo vegetal

O carvao vegetal pode ser retratado como um material sélido de cor negra, com
densidade entre 180 a 300 kg mfriavel, resultante da carbonizacdo da biomassa
(TROMPOWSKY, 2006). A carbonizacdo é um processo de degradacao térmica em ambiente
com atmosfera controlada ou isenta de oxigénio e tem como objetivo aumentar o rendimento
em carbono fixo no material, por meio da volatilizacdo e da remoc¢éo dos outros componentes
da madeira. E um produto de origem renovavel e a sua combustdo produz menos gases
poluentes em comparacao com combustiveis fésseis (ANTAL; GRENDI, 2003).

Durante a producéo, o carvao sofre influéncia tanto da matéria-prima (madeira), como
dos processos utilizados na carbonizacdo. Em relacdo a madeira, caracteristicas como o teor de
extrativos, teor de lignina e a densidade basica sao algumas das propriedades que afetam suc
qualidade e rendimento. Com relagédo ao processo de producdo, a taxa de aquecimento e a
temperatura final de carbonizagdo sao fatores importantes e que devem ser considerados
(TRUGILHO et al., 2005).

Para BRITO e BARRICHELLO (1981), o carvao vegetal pode ser classificado de
acordo com sua aplicagcéo. Os principais tipos de carvao sao:

a) Carvdo para uso doméstico: normalmente de baixa resisténcia, deve ser
facilmente inflaméavel e durante a queima produzir o minimo de fumaga. Sua composicéo

guimica nédo é tao relevante, e comumente, é obtido entre 350 e 400°C.
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b) Carvao para uso na metalurgia: empregado para abastecer deratissna
inddstria méalurgica e na fundigcdo de minérios. Além de alta densidade, deve apresentar boa
resisténcia e baixa friabilidade. E necessario apresentar baixo teor de material volatil, de cinzas
e alto teor de carbono fixo (~80%). E obtido a altas temperaturas, acinG08€,
permanecendo nesta condi¢cdo durante um longo periodo.

c) Carvao para gasogénio: usado como for¢ca motriz, deve ser pouco friavel e sua
densidade aparente ndo deve ultrapassar 0,3g&rma porcentagem de carbono fixo deve ser,
em média, 75%.

d) Canao ativado: como principal caracteristica, deve ser leve e apresentar elevada
porosidade. Pela sua alta capacidade de absorcdo pode ser empregado na medicina, na
purificacdo de solventes, desinfec¢do, dentre outras atividades.

e) Carvao para industria quita: as exigéncias variam segundo o uso do carvéao,
mas de modo geral, exige evidentemente boa pureza ligada a uma boa reatividade quimica;

f) outros usos: o carvao pode ser utilizado ainda de diversas formas, por exemplo,

carvao para a industria de cime (produto pulverizado e com boa inflamabilidade).

2.12.1.1 Carvéo vegetal na Siderurgia

A fronteira entre o ferro e o aco foi estabelecida na Revolucédo Industrial, com a
utilizacdo de fornos que propiciaram a eliminacdo de impurezas do ferro e m@teresce
caracteristicas como resisténcia ao desgaste, ao impacto e a corrosdo. Em virtude dessas
propriedades, o aco comecou a compor 90% da producédo de metais no mundo (SAMPAIO,
2010).

O aco é, sobretudo, uma liga de ferro e carbono. O ferro pode ser obtiddaecrosta
terrestre, fortemente agregado ao oxigénio e a silica. O carbono, abundante na natureza, pode
ser encontrado no carvao mineral ou no carvao vegetal, a partir da carbonizacéo da madeira. O
carvao pode exercer duas funcionalidades na produg@gal tanto como combustivel que
possibilita ao processo atingir altas temperaturas necessarias a fusdo do minério de ferro e
também atuar como agente redutor, assoctaerdao oxigénio que desprende do minério.
Devido ao teor de enxofre no carvao vegstl muito baixo (aproximadamente 0,030%),
guando comparado ao carvao mineral (1 a 1,5%), o ferro gusa e o a¢o gerado sdo de melhor
gualidade, o que os transfiguram produtos mais competitivos no mercado (JESUS, 2016).

No processo produtivo do ferro gusade agco no Brasil, a sustentabilidade esta

diretamente associada a reposi¢cao da madeira, proveniente de florestas plantadas, na producac
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do carvéo vegetal, visto que estas exercem uma funcao essencial na abs@ases efeito
estufa (UHLIG et al.2008).Desse modo, torrse de suma importancia o entendimento do
processo de conversdo da madeira em carvao.

Na atualidade, o Brasil enconisa entre os 10 maiores produtores de aco no mundo,
sendo o maior produtor da América LatiOSO, 201p além de aprentar uma producao
representativa de aco verde, pelo uso do carvéo vegetal em seu processo. Em 2013, a producéac
de ferro gusa alcancou 31,6 milhdes de toneladas e, desse total, 24% equivalem ao ferro gusa
produzido a partir de carvao vegetal, conformeidrimaFigura2.24. Segundo os dados da
Industria Brasileira de Arvores, em 20&a#roximadamente 125 industrias empregam o carvao
vegetal na reducéo de ferro gusa, ferro liga e aco, sendo o estado de Minas Gerais detentor de

80% dessas industrias.

Figura 224 +Producdo nacional de fergusa, em milhdes de toneladas.
Fonte: INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES, 2014

2.12.1.2Propriedades do carvéo vegetal

A qualidade do carvdo vegetal pode ser influenciada tanto pelasecmtacas da
madeira, como pelas caracteristicas do processo de carbonizacdo. Essa qualidade € obtida po!
meio da analise de suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Visto que tais propriedades

devem se adequar ao emprego final do produto.

Propriedades quimicas do carvéo vegetal

Uma vez que o carvao vegetal € composto basicamente por trés fracdes distintas

(carbono fixo, materiais volateis e cinza, sendo a temperatura o principal parametro que regula
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os teores de materiais volateis e carbono di@aarvao), suas propriedades quimicas podem
ser investigadas por meio da andlise imediata que consiste em determinar a porcentagem de
cada uma dessas fracfes, bem como a umidade presente no mesmo (OLIVEIRA, 2012).

O carbono é o principal elemento comlbesdtexistente na biomassa, no carvao vegetal
a sua medida é proporcionada indiretamente por meio do teor de carbono fixo. O carvéo vegetal
de uso siderargico deve apresentar teores de carbono fixo entre 70 e 80%. O corisumm do
redutorno processo debtencao do ferro gusa é diretamente influenciado pelo teor de carbono
fixo presente no carvao vegetal (FREDERICO, 2009).

O rendimento em carbono fixo expressa uma relagdo diretamente proporcional aos
teores de lignina, extrativos e densidade da madeimaeesamente proporcional ao teor de
hemiceluloses. E uma funcéo direta do rendimento gravimétrico e do teor de carbono fixo
presente na madeira (OLIVEIRA, 1988).

Os materiais volateis sdo constituidos principalmente de hidrogénio, mondéxido de
carbono, digido de carbono e hidrocarbonetos. Para aplicacédo siderurgica € desejavel que o
carvao vegetal tenha porcentagens inferiores a 25% de materiais volateis, uma vez que altos
teores de volateis no carvdo acarretam na producédo de fumaca acima dos liméesidese]
além de reduzir a eficiéncia energética do carvdo (COSTA, 2016).

As cinzas sdo os residuos de 6xidos minerais resultantes da combustdo completa do
carvao vegetal. Altos teores de minerais no carvao vegetal € indesejavel quando o carvao é
destinado @roducao de ferrouga e ferro ligas. Para Castro e{2003) altos teores de cinzas
influenciam na formacéo da escéria final do alto forno, o que prejudica o escoamento. Além
disso, os elevados teores de minerais podem gerar o problema da segregaé&@oaciimulo
de residuos ou impurezas no interior da peca de metal solidificado, resultando em variacdes nas
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, o que favorece a quebra e a ocorréncia de fissuras
no metal solidificado. De acordo com o Centro @st@o e Estudos Estratégicos (CGEE, 2015),

o carvao destinado a producao de ferro gusa deve apresentar teor de cinzas inferior a 1%.

O poder calorifico do carvao vegetal € de aproximadamente 7100 kcal/kg, podendo

variar para mais ou para menos confornteon de carbono fixo, além disso o poder calorifico

é fortemente afetado pela temperatura final de carbonizacdo (SANTOS, 2010).

Propriedades fisicas do carvao vegetal

A analise das propriedades fisicas é essencial para especificar a qualidade do carvao

vegetal. Dentre as propriedades fisicas analisadas encesgranumidade, a densidade e a
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porosidade. A umidade de equilibrio higroscépico do carvao vegetal depende, basicamente, da
temperatura de carbonizacdo e da umidade relativa do local ao qualpest®d ¢ SANTOS,

2010). Alto teor de umidade influencia na capacidade energética do carvdo vegetal, sendo
inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior a umidade do carvdo menor € o seu poder
calorifico.

A densidade do carvao vegetal é um aspecto quecmenotoriedade, estando
diretamente relacionada com o rendimento e produtividade do alto forno (BRITO, 1993). Uma
maior densidade do carvao representa uma carga maior dentro do alto forno, isso representa um
maior tempo de residéncia, o que resulta emnaahacdo do consumo especifico de carvao por
tonelada de ferro gusa produzido. De acordo com Barcellos (2007) o carvao vegetal € um
material bastante paso, podendo apresentar de #&0% de porosidade. Matos e Rios (1982)
alegam que uma porosidade apraga favorece o aumento da permeabilidade e melhora a
circulacdo dos gases no interior do alto forno. Desse modo, a velocidade das reagdes que
ocorrem durante o processo de reducao do minério de ferro é afetada pela porosidade da
particula (COSTA, 2016).

Propriedades mecénicas do carvéo vegetal

A resisténcia mecanica também se destaca como uma das mais importantes propriedades
e pode ser considerada um dos principais entraves encontrados nos processos siderargicos ern
relacdo ao uso de carvao vegetal.dhte o processo de producéo do ferro gusa o carvao vegetal
deve apresentar resisténcia mecanica suficiente para suportar a camada de minério de ferro, sen
prejudicar a permeabilidade do leito. Segundo Assis et al. (2016) uma das principais
dificuldades dautilizacdo do carvéo vegetal contermo redutoido minério de ferro é a sua
baixa resisténcia mecéanica, quando comparado com o cogue mineral.

Dentro desta caracteristica, o fator de maior destaque é em relacao a sua friabilidade e,
sendo o carvao vegetal naturalmente um produto bastante friavel, essa caracteristica se agrava
devido as operagfes de manuseio e transporte que este material sofre até alcancar o interior dc
alto-forno (BRITO, 1993). A geracao de finos ocorre naturalmente devido essa friabilidade do
carvao vegetal, a qual é a propriedade associada a susceptibilidade do produto em se desfazel
em finos quando submetido & abras&o, a queda e choques mecanicos. E afetada pela umidade
pelo diametro e pelo comprimento da madeira carbonizada (CARNEIRO et al., 2013).

A geracao de finos de carvao vegetal corresponde em aproximadamente 25% em peso,

abaixo de 9,52 mm de diametro, considerando-se desde a sua fabricacéo até adauaoentra
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alto forno. Essa geracéo de finos esta distribuida em: nas carvoarias (3,7%), carregamento e
transporte (5,8%), armazenagem (6,3%), peneiramento (9,4%) (GOMES e OLIVEIRA, 1982).

Finos de carvao vegetal € um problema tanto para o alto-forno quanto para o rendimento
total do processo. No alto forno a geracdo de finos diminui a permeabilidade da carga,
reduzindo a produtividade e comprometendo a operagédo adequada. Uma das possibilidades de
reaproveitamento desses finos de carvéo corresponde a injecao nas ventaneiras dos altos-fornos
siderargicos, o uso como condicionante para substrato de mudas e a briquetagem para
possibilitar a aplicacdo como redutor em alto-fornos ou para a geracéao de energia (SOBRINH
2016).

Para se determinar a geracdo de finos de um carvao vegetal, existe o teste de
tamboramento, no qual visa simular o0 manuseio do carvado e consequentemente, sua maior ou
menor friabilidade. Por meio deste teste que se pode comparar carvoes vegetais de diferentes
espécies ou produzidos em diferentes condi¢cdes de carbonizacdo. Assim, pode-se selecionar
espécies e processos de carbonizacdo que originem carvdes vegetais menos friaveis. O teste di
tamboramento é realizado no tamborimetro, o qual é submetido a uma determinada rotacdo por
um determinado periodo de tempo. O teste mede a porcentagem de finos abaixo de uma

determinada granulometria, como por exemplonb3

2.12.2 Bio-6leo

Caracterizado por uma complexa mistura de muitos compostos organicos, o bio-6leo
proveniente da pirélise da biomassa, é um produto altamente oxigenado formado a partir da
despolimerizacdo e fragmentacdo dos principais constituintes da biomassa: celulose,
hemicelulose e lignina. Apresenta uma coloracdo marrom escuro, possui odor caracteristico de
fumaca, além de ser um produto viscoso e com caracteristicas que o tornam imiscivel em
combustiveis fosseis. O bio-6leo tem sido intensamente estudado e os processos de obtencac
aprimorados com o intuito de obter um melhor rendimento e qualidade deste combustivel
renovavel (RIBEIRO, 2016). Como observado na Tabela 2.4, o bio-6leo apresenta um conjunto

de propriedades que o distingue de outros combustiveis e requer algumas consideracoes.
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Tabela 2.4 £ Comparacdo das propriedades fisicas do bio-6leo proveniente da madeira e
combustiveis pesados.

Propriedades Bio-06leo Combustivel pesado
Teor de umidade (%) 15 +30 0,1
Densidade Kg/rh 1200 -
Oxigénio (%) 35 +40 1,0
Carbono (%) 54 +58 85
Hidrogénio (%) 55 7,0 11
pH 2,5 -
PCS (MJ/kg) 16 +19 40
Cinzas 0 0,2 0,1
Viscosidade cP (50°C) 40 £100 180

Fonte: (ZHANG et al., 2097

No que se refere a presenca de agua, Zhang et al. (2007) revelam que o bio-6leo possui
de 15 a 30%, sendo esta procedente da umidade normalmente presente na biomassa ou
resultante da secagem durante a reacao de pirélise. A dgua é responsavel por pedezir o
calorifico e a temperatura de chama, no entanto, por outro lado, também é encarregada por
diminuir a viscosidade e neste caso, favorecer a fluidez do bio-6leo. Lu et al. (2009)
complementam, que a presenca de agua é dificiimente removida do bio-6leo e que pode causar
a separacao deste em duas fases: uma fase aquosa e uma fase de compostos organicos pesad

O conteudo de oxigénio no bio-6leo, normalmente, varia de 35 a 40%. Segundo Zhang
et al. (2007), a presenca deste elemento em mais de 300 compostos representa uma das
principais diferencas entre este 6leo e os combustiveis fésseis. Acarreta maior instabilidade,
acidez e corrosividade e ainda é responsavel por gerar uma menor densidade energética neste
6leo, 50% menos denso quando comparado com os combustiveis de hidrocarbonetos.

Outra propriedade a ser analisada para a aplicacdo deste 6leo como combustivel € a
viscosidade. Segundo Bridgwater (2012), a viscosidade do bio-6leo é dependente de
caracteristicas da biomassa e conteudo de agua no 6leo, além de estar vinculado com a
estabilidade do 6leo, visto que com o passar do tempo verifica-se o processo de envelhecimento,
isto €, rea¢cOes secundarias continuam a ocorrer de forma a aumentar a viscosidade do bio-6leo.

Nesse viés, em relacdo a estabilidade, uma vez que o produto liquido da pirélise se
apresenta fora de seu equilibrio termodinamico, ou seja, instavel, algumas reacdes, durante o
periodo de armazenamento acorrem. Lu gf2809) exemplificam algumas transformacdes
como: acidos reagem com alcoois e formam ésteres e agua, olefinas polimerizam formando
oligbmeros e polimeros, oxigénio promove a oxidacdo do bio-6leo formando mais acidos e
peroxidos reativos. Entretanto, entre todos, os aldeidos apresentam alta instabilidade de forma

a reagir com diversas outras substancias presentes no oleo.
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Entre todas as propriedades do bio-6leo a viscosidade é a que apresenta a variacado mais
visivel, pois seu aumento é facilmente notado quando o bio-6leo € armazenado. O grande
namero de reacfes que ocorrem possui uma grande influéncia sobre a viscosidade, a qual
costuma aumentar até um estagio em que se torna inviavel a utilizacdo do bio-6leo como
combustivel. O aumento da viscosidade pode ser o principal fator limitante para a utilizacao do
bio-6leo como combustivel e tal fato inviabiliza seu armazenamento por longos periodos de
tempo. A viscosidade aumenta a tal taxa que, em muitos casos, o bio-0leo produzido ha mais
de um ano deixa de fluir, apresentando uma textura pastosa, densa e compacta. Em muitos casos
0 bio-6leo nao flui mesmo com a acao da gravidade e é necessario aquecé-lo panhejue g
fluidez. Porém tal aquecimento pode ser prejudicial pois, dependendo da temperatura, hé o risco
de serem evaporados compostos importantes para suas propriedades combustiveis. Devido a
estas caracteristicas, a viscosidade € a variavel mais sensivel com o passar do tempo e é
interessante monitora-la para se ter uma melhor no¢éo de seu comportamento (RIBEIRO,2015).

Muitas das normas de Oleo-combustivel e de combustiveis obtidos por pirélise séo
especificadas em viscosidade cinematica. Assim é necesséria a transformacéo da viscosidade
determinada diretamente (a dinamica, a qual a viscosimetro forneceu) em cinematica. Tal
transformacéo é obtida dividindo-se a viscosidade dinAmica do bio-6leo por sua densidade. Ja
a norma ASTM D7544 especifica uma viscosidade cinematica maxima de 125 &St a 40

Zhang et al. (2007) relatam que a baixa acidez do bio-dleo, é referente a presenca de
acidos carboxilicos em sua composicdo como: acidos acéticos e formicos. L{2@02)
discorrem a este respeito, afirmando quel2% da composicao do bio-6leo sdo acidos e o pH
deste liquido varia de 2 a 4. Esta ndo € uma caracteristica vantajosa e pode ser melhorada con
0 aumento em temperatura ou contetdo de agua, contudo isto também pode implicar em outras
alteracoes.

Uma das propriedades fundamentais a se considerar em uma aplicagdo como
combustivel é o poder calorifico. Lu et al. (2009) esclarecem que o poder calorifico inferior do
bio-0leo esta no intervalo de 1418 MJ/kg, valor este notavelmente inferior aos combustiveis
fosseis (41+43 MJ/kg). Isto pode ser justificado pelo alto contetddo de oxigénio presente no
bio-6leo. Em contrapartida, a densidade do bio-0leo é superior em relacdo aos derivados do
petréleo.

O bio-6leo proveniente da degradacdo térmica da biomassa apresenta uma série de
aplicacdes. Entre as mais interessantes esta a possibilidade de uso deste para a producgéo d

energia. A Figura 2.25 reporta as aplicaces do bio-6leo.
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Bio-6leo

AN

Combustiveis: Energia:
Hidrogénio; Motores a diesel;
Combustivel via
gas de sintese. Produtos quimicos: Calor:

Resinas
Fertilizantes
Flavorizantes
Adesivos

Co-incineracdo em
caldeira e fornos.

Figura 2.25+Aplicac¢des do bio-6leo.
Fonte: (JAHIRUL et al., 2032

2.12.3 Gases da carbonizacédo (GNC)

Os poluentes contidos nos gases da carbonizacdo podem ser classificados em trés
grupos: pés e particulas em suspensdo, gases ndo condensaveis e compostos organicos
condensaveis. A fracdo liberada como gases ndo condensaveis, é constituida, prioritariamente,
por didxido de carbono (Gf) mondxido de carbono (CO), metano @LHhidrogénio (H) e
hidrocarbonetos (i) (BECIDAN et al.,, 2007). As proporcdes entre 0s compostos na
carbonizacdo dependem do método de carbonizacdo, que variam em relacdo aos parametros dc
processo e das caracteristicas especificas da biomassa. De maneira geral, temperatura e tax
de aquecimento elevadas maximizam o rendimento de gases. O rendimento de gases nao
condensaveis aumenta linearmente com a elevacao da temperatura, variando de 18 a 42%, par:
as temperaturas de 400 a 700°C (SHEN et al., 2010).

Gonzalez et al. (2003) dividiu em duas faixas distintas a emissdo de gases nao
condenséaveis. A primeira ocorre entre 275°C e 425°C e se caracteriza por apresentar maiores
picos de emissao de GHCO e CQ. A segunda faixa ocorre a temperaturas acima de 450°C,

apresentando baixas concentra¢gdes de 6xidos de carbone,HeH



Material e Métodos

Este capitulo tem o intuito de apresentar o aparato experimental utilizado, assim como
o material ea metodologia experimental empregadapnaducdode um carvao vegetal de
qualidale com caracteristicas para aplicacao siderurgica, além de ratairaatisfatorios dos

produtos.
3.1 A MADEIRA

A espécie estudada fom clone hibrido pelo cruzamento Hegrandisx E. urophylla
coletadas com idade de sete arlosalizados no munipio de Presidente Olegario, M@

Figura3.1, exibe a biomassa utilizada nos ensaios de carbonizacgao.

Figura 31 +Toras deE. grandisx E. urophylla

As propriedades da biomasseguramente constituem a base para a setiz&ecnologia de
conversdo mais adequada. As caracteristicas das biomassas sdo de suma importancia par:
comprovar e habilitar seu uso nos processos de teomeersao. Portanto, algumas analises
foram realizadas para caracterizacadondaeira dé=. grands x E. urophylla

Paraa determinacédo da densidade baiicam utilizadas duas cunhas opogtassando
pela meduldA e B), do fracionamento da madaique se apresentava em dif€igura 32).
As outras cunhas foram trituradas e peneiradas para utilinagéanalises quimia térmica.
As analises foram realizadas em triplicata, de acordo com o esquema global apresentado na
Figura 3.3.

Figura 32 +tMétodo de amostragenretirada das cunhas.
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Figura 33 +Organograma de analises realizadas.
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3.2 Caracterizacéo da madeira
3.2.1 Densidade basica

A determinacdo da densidade basica foi feita em conformidade com a norma NBR
11941 (ABNT, 2003). Os corpos de prova foram imersos em agua, sobdamgeambiente,
até atingirem a total saturacéo, sendo o volume determinado pelo método hidr{iStiiieo
3.4). ApGs a obtencao do volume, os corpos de prova foram mantidos em estufa com circulacdo
forcada de ar a 1052°C até massa constante. O calaldodensidade bésica pela norma
supracitada leva em consideragao a razdo entre a massa seca e 0 volume satungds des c

prova, conforme apresentadaEquacéao 3.1.

m
Dbésica seca (3 . 1)
Vsaturado

Sendo:
Dpasice = densidade basa (g/cnd);

Mgecs = Massa seca (g);
Veaturade= Volume saturado (cip

Figura 34 +Dispositivo para completa imersao da madeira.
3.22 Poder calorifico superiore densidade energética da madeira

Inicialmenteas toras de madeira foram transformadas em cavacos menores por meio de

uma serra circulaiSequencialmente os cavacos foteamsformados em serragem utilizando
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se moinho do tipo Willey. A serragem foi classificada em peneiras deG@esh utilizando

se a fracAgue passou na peneira de'desh” e ficou retida na de @fesh As amostras foram
secas em estufa a 105°C, mi@ssa constantpara posteriodeterminacéo do poder calorifico
superior. O poder calorifico superior da madeira (PCS) foi determinado em duplicata, utilizando
o calorimetro digital IKA C-200, conforme a norma NBR 8633 (ABNT, 1984). Para o calculo
da densidade energética da madeira, expressa enmMditiiplicou-se a densidade basica da

madeira (kg.r) pelo poder calorifico superior (MJ:Kgda mesma.
3.2.3 Composicao quimica elementar e estrutural

A andlise elementar foi realizada utilizando o equipamento fabricado pela Perkin Elmer,
Elemental Analyser modelo 2400 CHNS, sendo a temperatura de combustdo do material de
925°C, em presenca de oxigénio puro. Os gases produzidos durante a combustdo foram
separados pela coluna e identificados por detector de condutividade térmica. Trés amostras
foram analisadas, cada uma com aproximadamente 2 mg, sendo o resultado final um valor
médio entre elas. Por meio da analise elementar, determinou-se o teor de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e, por diferenga, o teor de oxigénio da amostra.

O teor de extrativos totais foi obtido, conforme a norma TAPPI 204 om-88
(TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY - TAPPI, 2000),
substituindo o etanol/benzeno por etanol/tolueno. O teor de lignina insolavel foi determinado
pelo método Klason modificado, conforme o procedimento recomendado por Gomide e
Demuner (1986). O teor de lignina soltvel foi obtido de acordo com o procedimento proposto
por Goldschimid (1971). O teor de lignina total representa a soma do teor de lignina solavel
mais a lignina insoltvel. Substituindo-se o cadinho de platina por cadinho de porcelana com
temperatura de 750 °C durante 6 horas. O teor de holocelulose (celulose + hemicelulose) foi
obtido por meio da analise somativa dos componentes quimicos (Equacéo 3.2). O teor de cinzas
foi obtido pela norma NBR 13999 (ABNT, 2017

Holocelulose 100  (fnina ktrativos  &inzas (3.2)
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3.24 Analise termogravimétrica

Para os ensaios termogravimétricos da biomassa utdezaun analisador modelo
TGA/DTA DTG-60H da Shimadzu que possui balanca analitica de®i e apresenta
sensibilidade de 0,1°C para as medidas de temperatura. As medidas foram executadas usandc
nitrogénio como gas de purga, vazdo de 50 mL/roitilizou-se £+ 10 mg de serragem
selecionada em pemas sobrepostas n° 16 internacional, com malha de 40 mesh, e n° 24
internacional, com malha de 60 mesh.

Inicialmente, o material foi aquecido a 100°C, com taxa de aquecimento de 50°C/min, e
mantido por 30 minutos para eliminar a umidade. Em seguida, oah&deaquecido a 900°C
nas taxas de 5, 10, 15, 20, 25°C/min. Os testes foram feitos em triplicata e cbsepoau
repetibilidade dos resultados. Os dados de massa, temperatura e tempo foram registrados
usando o software do equipamento, gerando daglpsmdia de massa (TG)eemogravimetria
derivada(DTG). N&o foram considerados os dados nos 30 minutos iniciais devido as variagdes

de massa a perda de agua.
3.25 Anadlise imediata da madeira

O procedimento adotado para a determinacao da analise adadiatdeirdoi a NBR
8112 ABNT, 1986). Segundo a norma foram determinados os teores de umidade, cinzas,

materiais volateis e carbono fix@s ensaios foram realizadas ¢riplicata.

Determinacéo do Teor de Umidade

Inicialmentefoi obtido o peso Umidatravés de uma balanca analitica de precisao. As
amostragoramintroduzidas em estufa a 105°C até que a miasssseconstante, obtendee
a massa seca. O teor de umidéaeobtido pela diferenca entre os pesos da amostra, antes e

logo apés ser submdd a secagem, através Equacéo.3:

M M23109 (3.3)
m ©

Ty
Ty : Teor de umidade da biomassa, em porcentagem (%);
m; : massa inicial da biomassa, em gramas (g);
m,: massa fial da biomassa, em gramas (g).
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Determinacgédo do Teor déateriaisVolateis

Apés a obtencdo da amostra seécanatura esta, em cadinho g@rcelana com tampa,
foi colocada em um forno mfla a 900° C por 7 (sete) minutos. ApOs este procedimento, a

amostrafoi colocada em um desselca para resfriamento e pesageinteor de volateifoi
determinado pel&quacad.4:

m, mg8
my; ©

™V 100 (3.4)

TMV : Teor demateriaisvolateis, em porcentagem (%);

m,: Massa final do calculo dteor de umidade, medida em gramas (g);

ms3: massa final proveniente da mufla, medida em gramas (g).
Determinacédo do teor de cinza

O material proveniente da etapa anterior, ja sem umidade e vdtateocalo no
forno nmufla a uma temperatura de 550°C, por um periodo de trés horamalaléntro do
cadinho restoise somente cinzas resultantes da combustdo dos componentes organicos e
oxidagdo dos inorganicos. O teordalezas é calculado pela EquacEb:

mg m,§
m3 ©

Tez 100 (3.5)

Tc,: Teor de cinzas, em %;
m3: Massa da amostra antes do experimento, em g;

m,: Massa da amostra ap6s o experimento, em g.

Determinacéo do teor darbono fixo

ApOs a determinacgéo dos teores de umidade, de matéria volatil e de cinzexstia,a
o teor de carbono fixare foi determinado indiretamente pela diferenca entre os valores do

teor de volateis e tedle cinzas, atraveta Equacaa.o:
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Ter 200 T™MV T, (3.6)

Tcg: Teor de carbono fixo, em %;

TMV: Teor de volateis, em %;

Tcz: Teor de cinzas, em %.

3.3Unidade Experimental de Carbonizacao

Paa a execucédo dos experimentos foi utilizada uma unidade experimental locadizada n
Unidade de Pesquisa &aculdade d&ngenharia QuimiclUPEQUFU). A referida unidade
experimentaktorresponde a um forno muflhigin Elektro Therm GMBHKK 260 SO 1060
Alemanha)acoplado a um controlador de temperatura (N12@0ho pode ser visualizadua
Figura 3.5 No interior do fornencontrase uma capsula hemerticamente fechada que por sua
vez € aguecida por resisténcias elétricas. Os gases provenientes dm teasbonizacao
percorrem as tubulacdes de immsquais possuem sensores de pressao e temperatura na linha
para acompanhamento do processo. Em seguida, esses gases dasloaanuma serpentina
¥ (18 m de comprimento e 0,80 m de largura) que estésardentro de uma caixa de agua
(500 L) para troca térmica e obtencao do condensado, denominado@edi®ara melhorar
a eficiéncia da troca térmica, acopi@uH XPD ERPED SDUD UHFLUFXODU D iJ
vazao de 1 L/s mantendo a temperatiaa@gua entre 25°C e 35°C e 0s gases ndo condensaveis

sao liberados para a atmosfera ou queimados pelo flare.

Figura 3.5 A) Unidade experimental do processo de carbonizacéo. B) Vista da cdpsula no
interior da mufla.
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Para o acompanhamento da temperatura e pressao do processo, foi utilizada uma placa de
aquisicdo de dadpa qualse comunicava através de uma porta USB carangputador que
dispunha do software supervisétiabVIEW(National Instrument$’).

Podese observar o supervisoério da unidade de carbonizadgigura3.6, pelo qualé
possivel acompanhar as temperaturas e pressdo nas tubulacdes no decorrer d@s testes.
Apéndice Bmostra o painel frontggraficos) que possui o objetivo de avaliar se 0s sensores
estdo enviando sinal para placa de aquisicdo de dadesnperatura e pressao no forno mufla
de carbonizacdo Assim, caso algum sensor apresente problemassived identificdo. E

também é apresentadaliagrama de btms utilizado nsoftware LabVIEW

Figura 36 +Supervisorio da unidade de carbonizacao.

3.4Procedimento Experimental

As madeiras foram seccionadas em tordeeaproximadamente 18 cm de comprimento
e com diametro de 1@12 cm para producao de carvao vegetal. Em seguida, foram secas a
105°C em estufa com circulagéo forcada de ar até massa constante. A quantidade de biomasse
utilizada para os ensaios foi de @amadamente 7,5 Kg. A umidade da biomassa inserida no
processo € de aproximadamente 9,5%. O processo foi realizado em um forno tipo mufla, a

madeira foi inserida dentro dapsula de inox que esta acoplada na parte superior na tubulacao
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para permitir a dda dos gases. Posteriormente, através de um controle de temperatura,
selecionaranse as condi¢cdes operacionais requeridas. Foram avaliadas trés temperaturas de
carbonizacéao, de 380°C, 430°C e 480%Es taxas de aquecimento, sendo elas 0,25, 1,375, e
2,5 °C.mint. Para todas as temperaturas, o tempo de residéncia na temperatura final de pirolise
foi de 30 min. Apds esse tempo, fguardada a reducdo da temperatura interna da mufla até
50 °C para realizar a retirada do carvao. A Figdiia ilustra as etpas do procedimento

experimental.

Figura 37 +Etapas do procedimento experimental

O bio-6leo recuperado foi recolhido para a determinacdo da quantidade produzida. Os
rendimentos gravimétricos do carvao, liquido pirolesthe gases ndo condensaveis foram
calculados em relagcdo a massa seca da madeira. Os gases, volateis nao condensaveis forar
estimados por diferenca: Gases = massa inicial da mat{@nassa de carvédo + massa de bio
0leo). Os gases ndo condensaveis foraetados através de bags Tedlar no auge da liberacéo

da fumaca para posterior afericdo dos gases presentes por cromatografia gasosa.

3.4.1 Planejamento de experimentos (Fatorial'3

Através de testes preliminares foi verificada a influéncia da tempefiataira da taxa
de aquecimento nas propriedades do carvdo vegetal oRtiddeito dessas variaveisas
respostaselacionadas agendimento gravimétrico, resisténcia do carvao e carbono fixo foram
analisados através de um planejamento fatofi#l Fabda 3.1apresenta a relacdo dos valores

de cada variavel adependente: Temperatura fina;() e Taxa de aquecimentg ), com sua

forma codificada e as equagdescoeificacdo sdo mostradas nas Equagoés 3.8.
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Tabela 31 +Valores das variaveis independentes e sua forma codificada.

Niveis
Variaveis 1 0 +1
Temperatura final (°C) 380 430 480
Taxa de aquecimen{®C/min) 0,25 1,375 2,5
Tfna 430
X na 37
1 — ey (3.7)
X2 Taquecimento 1,375 (3.8)
1,125

O efeito de cada varidvel, assim como de suas interagcbes sobre o rendimento
gravimétrico em carvao, resisténcia do carvéo e teor de carbono fixo foram avaliadas atravé
da técnica de superficie de resposta. O ajuste dos dados, representado pela Equacéo 3.9, fo
realizado através do método dos minimos quadrados pelo sofvedistica7. A analise de
variancia da regressao foi feita com base no quadrado do coeficiente de correlagdo multipla (R?)
e o nivel de significancia dos parametros adotado foi de 10%.

3 3 3
LA - SIS 58 (3.9)
i1 i1 ij2
A partir da técnica de superficie de resposta, € possivel direcionar a faixa ideal de
temperatura final e taxa de aquecimento em funcao das respostas rendimento gravimétrico, teor
de carbono fixo e a resisténcia do carvao a partir dos resultados experimentais. O rendimento

gravimétrico do carvdo (RGC) foi obtido a partir da Equacéo 3.10:

RGC MCES§ g (3.10)
MMS©

MCS = Massa do Carvéao Seco (Q);
MMS= Massa da Madeira Seca (Q);

O procedimento adotado para a determinacéo do teor de carbono fixo, foi calculado pela

Equacdo 3.11, a partir da andlise imediata do carvao vegetal:
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Tcp 100 TMV Te,2 (3.11)

em que TMV e T, sdo o teor de materiais volateis e o de cinzas, respectivamente.

Adotouse oteste deamboramento do carvao vegepara classificdo quanto asua
friabilidade,ou seja,sua capacidade de gediacde finos sob acédo de impacto em um tambor
rotativo. O equipamento utilizado enconsa ro laboratorio multiusuario de biomateriais da
UniversidadeFederal de Lavra@igura 3.8) Assim, uma amostra de 500 gramas de carvao
classificado entre 25 mm e &@n foi introduzida em um tambor e submetida a 500 rotacdes a
35,5 rpm. Apés o teste, obtese a porcentagem com granulometria inferior a 13 mm, que foi
comparada a escala de classificacdo sugerida pelo Centro Tecnolégico de Minas Gerais
(CETEC), para cado vegetal, citado por Oliveirat al. (1982) e pela Norma NBR 8740
(ABNT, 1985).

A porcertagem de finos foi obtida pelo teste dmboramenta partir da Equacaal®

B8

% Finos = —0© x10( (3.12

P- € 0 peso do carvéo que passa pela peneira de 13 mm.

Figura 38 +tTambor rotativo (A) e peneiras de classificacdo do carvao (B).

Para a classificép dos resultados utilizese a escal@abela3.2, conforme sugerida

por Oliveira et al. (1982) para o teste utilizamuhoa peneira de 11&m.
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Tabela 3 +Classificacdo do carvao vegetal de acordo com sua friabilidade.
Porentagem de finos (abaixo de 13mm)

Muito friavel .
Bastante friavel 25 +29
Friabilidade média 15 +24
Pouco friavel 10 +15
Muito pouco friavel <10

Fonte: OLIVEIRA et al. (1982).

3.5 Caracterizacéo do bio-06leo

A fase organica foi utilizada na averiguacdo dos componentes presentes no bio-6leo pela
andlise no GC/MS, teor de agua, pH e poder calorifico.

3.5.1 GC/MS

A identificacdo dos principais compostos do bio-6leo foi realizada por cromatografia
gasosa e espectrometria de massas (GC/MS QP 2010 Plus da Shimadzu). Primeiramente, o bio-
oleo foi diluido em metanol e em seguida injetado no cromatégrafo com auxilio de um auto-
injetor. Osplit utilizado foi de 30:1. A velocidade linear programada foi de 25,6 cent#élio
(pureza 99,999) foi o gas empregado nas analises. Utilizou-se uma colufid ®it>com 60m
de comprimento, 0,25mm de didmetro e 0,25um de espessura do filme foi utilizada para
separacao dos componentes presentes nos vapores. Esta coluna apresenta uma melho
separacao dos compostos identificados, possibilitando uma melhor identificagdo dos produtos
obtidos na carbonizacaddpenas os compostos com indice de similaridade maior que 80%
foram registrados. A area do pico cromatografico de um composto é considerada linear com a
sua quantidade e a porcentagem da area do pico linear com o seu conteudo (LU et al., 2011).

Todas as analises foram realizadas em triplicata.
3.5.2 Teor de 4gua
Para determinar o teor de agua presente no bio-6leo utilizou o equipamento Karl-Fischer

KF +1000 (Analyser) (Figura 3.9), que possui sistema de bombas para enchimento e descarte

dos reagentes, diminuindo assim a quantidade de umidade interna no vaso de tulacéo.
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procedimento empregado tem como referéncia as normas ASTM (B30, 2016).As
andlises foramealizadas em triplicata, sendo o resultado final a média dos resultados parciais.

Figura 39 zTitulador Karl Fischer.
3.53 pH

O valor do pH foi mensurado em pHmetro digital, da marca Thermo scientific Orion
Star A211,de acordo com o método de teste padrdo ASTM E 70 (ASTM, 2015). Antes da
analise, o medidor de pH foi calibrado com soluc¢des tampéo de pH 4, 7 e 10. Aproximadamente

10 ml de amostra de bileo de cada ensaio experimental foram analisados.

3.5.4 Poder calaifico

O poder calorifico superior foi determinado por uma bomba calorimétrica Parr
Instrument Company, modelo 6400, conforme a metodologia descrita em ASTM D 4809

(ASTM, 2018).As analises foram realizadas em triplicata.

3.55 Viscosidade

A viscosida@ do biedleo foi determinada mostrandese um comportamento
newtoniano e para tal utilizese um eémetro (R/S Plus, Brookfield) timpindle CC40, com
taxa de cisalhamento de 3F00 s!, tensdo de cisalhamende 0+13000 mPa, em utempo
de 210 seguras e temperatura de 40°C.
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3.5.6 Densidade do biedleo

A densidade do bidleo proveniente da pirolise da biomassa foi determinada com a
utilizacdo de picnémetros de 25ml e 50ml. A fim de calibrar o instrumento, foi efetuado o teste
com agua destiladama vez que para uma determinada temperatura, a densidade da agua é
conhecida, o que permite calcular o volume. Conhecido o volume dos picndmetros, estes foram
pesados vazios e com as amostras a serem analisadas. O procedimento foi realizado em

triplicata £ndo o resultado final a média dos resultados.

3.5.7 Composicao quimica elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dedldo obtido na carbonizacéo foi
analisado usando um aparelho Elemental Analyzer 2400 CHN Hdrker Series I,
conforme a ASTM D 5291 (ASTM, 2016). O teor de oxigénio foi calculado por diferenca, nao

considerando outros elementos que possam estar presentes em menores quantidades.

3.6ldentificacdo dos componentes do biogas

Os gases nao condensados foram analssath in cromatégrafo modelo G&2010,
da Shimadzu corp., equipado com detectores sequenciais de condutividade térmica (TCD
Thermal conductivity detectpre ionizacdo de chama, com uma coluna cromatografica
empacotada Hayesepe DB 100/120 mesh (30 m de conmpoimé,8 cm de diametro interno),
nas seguintes condi¢des: permanéncia a 35°C por 5 minutos, aquecimento até 40°C com taxa
de 1°C.min‘e 1 minuto de permanéncia, aguecimento até 120°C com taxa de 5°@.min
minuto de permanéncia e aquecimento até Q2m taxa de 10°C.miine 22 minutos de
permanéncia, o gas deakeupargbnio para o TCD e Hélio para o FID. A andlise para a
determinacdo das concentracdes dos gases foi realizada segundo a norma ASTM D 1945
(ASTM, 2014).
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3.7 Caracterizacao quimica e fia do carvao vegetal

3.7.1 Analise imediata
A analise quimica imediata, com o0 objetivo de determinar os teores de umidade,

materiais volateis TMV ), cinza (Tc,) e, por diferenga, o teor de carbono fixQ-£), foi

realizada de acordo com a n@anNBR 8112 (ABNT, 1986), conforme mencionado

anteriormente.

3.7.2 Poder calorifico

A principal propriedade a ser determinada para um combustivel € o seu poder calorifico,
pois indica a energiasfionivel no material. O carvéo vegetal foi moido e peneirado e o material
analisado foi o passante pela peneira de 40 mesh e retido na abertura de 60 mesh. Em seguida
o material foi seco em estufa, a temperatura de 105°C. As analises de poder calpsfioo s
foram realizadas em triplicata, em um calorimetro da marca IKA, mod2@®CFigura 3L0),
conforme a NBR 8633 (ABNT, 1984).

Figura 3.10+Calorimetro digital, modelo IKA @00,

3.7.3 Composicao quimica elementar

A andlise elementar do carvao foi realizada utilizando o equipamento fabricado pela
Perkin Elmer, Elemental Analyser modelo 2400 CHNS de acordo com a norma ASTM D 3176
(ASTM, 2015).
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3.7.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o intuito de obter imagens do carvao vegetal produzido, utilizou-se o microscéopio
eletrénico de varredura (MEV), equipamento que faz a analise das caracteristicas micro e
nanoestruturais de amostras solidas. O carvao vegetal foi submetido a analise em um
equipamento da Marca CarL Zeiss, Modelo: EVO MA 10. Por se tratar de uma avaliagcéo
qualitativa e como ndo ha grandes diferencas na estrutura anatdémica do clone estudado, sera

apresentada a MEV somente do carvao obtido a 0,25°C/min e 380°C.

3.7.5 Densidade

A densidade real € a medida da densidade da substancia que compde o carvéao vegetal,
isso é, a densidade aparente, descontando-se o volume da porosidade interna. Quando se
relaciona a densidade real com a aparente, tem-se a medida da porosidade do carvao. A
porosidade é a medida de espaco vazio e € uma caracteristica singular do carvéo vegetal que
pode influenciar a sua higroscopicidade, reatividade e desempenho na combust&o.

A determinacao da densidade aparente do carvao vegetal foi realizada atravésada técnic
de picnometria liquida. Assim, utilizou-se como liquido o éter de petroleo (densidade
0,645g/cr).

Para determinacdo da densidade real o carvao foi previamente seco em uma estufa a
105°C por 24h. Em seguida, a amostra foi inserida no equipamento onde foram realizados cinco
testes e os resultados finais sédo as médias desses valores. As andlises foram realizadas em ur
picnémetro a gas da marca Micromeritics, modelo Accupyc 1331 com sensibilidadé de 10
g/cn?, utilizando o gas hélio como inerte.

O picnébmetro determina o volume da amostra pela mudanca de pressédo observada no
gas hélio, que se expande de uma camara contendo a amostra para outra sem amostra. A
densidade determinada pelo picnédmetro € a densidade real calculada pela razdo entre a mass:
da amostra (conhecida previamente) e o volume que ela ocupa (SANTANA JUNIOR, 2013).

De posse da densidade aparente e da densidade real, determinou-se a porosidade da

carvao vegetal conforme a norma ABNT 9165/85.



CAPITULO 3 +Material e Métodos 69

3.8Pirdlise analitica

As analises foram realizadas em um miaajsador CDSAnalytical Pyroprobes20Q
conectado a um cromatografo a gas, acoplado a um espectrémetro de massa Shirhd8zu GC
QP 2010 Plus. Um esquema do micropirolisadiilizado é exibido na Figura Bl. Uma
TXDQWLGDGH GH FDGD DdfRiVingedda enr Hn €apilaGde quartzo, com
diametro de 2 mm, juntamente com la de quartzo (inerte) em ambos os lados. A |Ia de quartzo
foi utilizada para garantir que a amostra permaneca no centro do capilar. Em seguida,® conjunt
foi posicionado proxim@ uma resisténcia de platina e inserido no micropirolisador. O gas
inerte empregado na micropirolise fofrogénio.

Figura 311 *Esquema do sistema do micropirolisador CDS.
Fonte: Adaptado FRETY et al., (2014).

A taxa e aquecimento utilizada nas analises foi de 20°C/ms. As temperaturas de reagao
foram de 380, 430 e 480°C. As condicbes de pirdlise adotadas, sobretudo a temperatura foi
escolhida conforme as temperaturas adotadas na carbonizacdo da madeira. A fim @daminimi
os efeitos de transferéncia de calor e gradiente de temperatura nas amostras, o material utilizado
(Eucalyptus urogrand)jspara pirdlise foi o referente ao material passante pela peneira de 100
mesh.

Para separac¢éo dos produtositdizadauma colu capilar RTX1701 (60m x 0.25mm

[ P Nitrogéniofoi utilizado como gas de arraste com fluxo na coluna de 1 mL/min.
Durante as analises, a temperatura do injetor foi mantida a 250°C, a temperatura da interface a
270°C e da fonte de ionizagc&o permaneem 275°C. A programacédo de temperatura utilizada

no forno do cromatégrafo foi a seguinte: temperatura inicial de 45°C foi mantida por 4 min e
em seguida aquecida até 280°C a uma taxa de 3°C/min. Ao final de cada micropirélise os

residuos eram retirado® tubo de quartzo e realizada a limpeza utilizando a funcéo clean do
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Figura3.13 tEsquema da unidade de pirdlise kefto fluidizado.

A velocidade do gas de fluidizac@d,) na entrada do leito foi medida utilizande um
transdutor de velocidade caimal de saida de voltagem d&3. V. Mantevese essa velocidade
em aproximadamente 0,22 m/s. O sistema de alimenécé@mposto por dois alimentadores
helicoidais em série. O primeiro estagio € formado por uma rosca sem fim de 40 cm de
comprimento, com diametro interno de 1,8 cm, conectada ao silo de armazenamento da
biomassa. A rosca sem fim foi acopladam motor deriducéo trifasico de ¥2 CV, 1700 rpm e
220 V, para o controle da taxa de alimentacdo. O segundo estagio, que recebe a biomassa
oriunda do primeiro estagio, € formado por uma rosca sem fim com as mesmas caracteristicas
da anterior e tem como fung&o promoventaada de biomassa no interior do reator. A segunda
rosca sem fim foi acoplada a um motor de inducdo trifasico del CV, 3470 rpm e 220 V. O
segundo estagio opera com rotacfes maiores, visando superar o gradiente de pressao existent
no interior do reatocausado pelo gas de fluidizacdo (OLIVEIRA, 2015)

A biomassa foi armazenada em um silo de ac¢o inoxidavel com 30 cm de altura e 15 cm
de diametro interno conectado ao primeiro estagio.

Para o aquecimento do reator foram utilizadas seis resisténcias ®l§ioaleira, que
contornam a parede externa do reator operando a uma temperatura de 550°C, com poténcia
individual de 1900 W e 220 V. O painel de instrumentacao € composto por trés controladores
de temperatura (®us +N3000). Foram definidas trés reggde aquecimento, com o objetivo

de minimizar o gradiente de temperatura ao longo do reator. Cada regido foi mantida na mesma
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temperatura de reacao, sendo cada temperatura controlada de forma independente. Foi utilizado
uma placa de aquisicdo de dadodNddéional Instrumentsmodelo USB 6251 Series DAQ 16

analog inputs Os sinais foram processados e analisados em um computador com o auxilio do
software LabVIEWOLIVEIRA, 2015).

O sistema de separacao gas solido, conectado a saida do reator, € commhBso por
ciclones Stairmand de diferentes tamanhos em série. O primeiro, de maior dimensao
caracteristica (= 50 mm), teve como finalidade a remocao dos sélidos maiores presentes nos
vapores gerados pelo processo de pirolise. Estes solidos maiores fatatosohanderflow
do primeiro estagio e 0s vapores, juntamente com os sélidos mais finos ndo coletados que saem
do overflowdesse estagio, foram direcionados a um segundo ciclone. Esse segundo ciclone,
com dimensao caracteristica menaf625 mm), tentomo objetivo a remocé&o dos soélidos
mais finos presentes nos vapores. Conectadasnderflow de cada ciclone, teise duas
valvulas de esfera que permitem a retirada dos sélidos, sem alterar a pressao de operacao dc
leito fluidizado, ligadas a um filtrootetor de char (OLIVEIRA,2015).

O sistema de condensacédo é composto primeiramente por um condensador helicoidal
formado por um tanque de aco inox com capacidade de 30 litros e uma serpentina com 9 espirais
GH " GH GLKkPHWUR L QW H UQeoi 2alirébd com B &tilz@c@dRie @éo W D C
(OLIVEIRA, 2015).Apés o condensador helicoidal tesa um precipitador eletrostatico (ESP);
que é responsavel pela coleta da maior parte do 6leo de pirdlise produzido durante o
experimento. Este sistema de piréldispde de urprecipitadoralimentadopor uma fonte de
50 KV (Modelo SL501200 da SpellmartHigh Voltage Eletronics Corporatipmo entanto,
utilizou-se nos ensaios uma tenséo de 20KV.

3.9.3 Procedimento experimental da unidade em leito fluidizado

Primeiramente o reator foi carregactim 1,2 kg de areia n.50 do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT)quantidade considerada ideal pagxaetodo reator, a qual foi aquecida
para o inicio da piré6lise da biomassa. Adesewma temperatura de 550°Crpaos testes,
temperatura esta usualmente utilizada na pirdlise rapida. A velocidade de minima fluidiza¢ao
adotada nos testes foi de 0,22 m/s. A biomassda na peneira de 40 megtassou por
processo prévio de secagem, a uma temperatura de 105°@) periado de 24 h. A biomassa
foi alimentada ao reator a uma taxa de 0,3 kgdo final, calculodse os rendimentos erhr,

bio-6leo e gases ndo condensaveis).
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3.9.3.1 Caracterizagéo dos produtos da pirdlise rapida em leito fluidizado

As andlises dogprodutos da pirdlise rapida em leito fluidizado foram realizadas em

triplicata, de acordo com o esquema global apresentaéigura 314.

Figura 314 tFluxogramadas analises dos produtos da pirdlise rapida.

3.9.3.1.1Bio-6leo

O bio-6leo obtido do processo de pirdlise praeete docondensador helicoéd e
precipitador eletrostatidoi quantificado e realizege a analise dos componentes presemes
sua constituicdo, sobretugela analise no GC/MS, e em seguidaliau-se o teor de agua,
poder calorifico superior, densidade e viscosid@daétodo para estas analises foi semelhante
ao das amostras de Biteo, como descrito anteriormente na secéo 3.4

3.93.1.2Char
O char obtido no processo de pirélise rapida &io fluidizado Di quantificado e

caracterizado. Ddre as andlises realizadas encontsmmanalise quimica imediata, poder

calorifico superior e densidade aparente eaqae@lo desgto anteriormente na se¢éo 3.6.
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Para avaliar a morfologia da supediciochar, anélises de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva deXa(@DS) foram obtidas
através de microscopio digital EVO MA10 (Carl Zeiss) equipado com analisador de energia
dispersiva que fornece a imagem MEV e o espectro de EDS utilizando a mesma amostra.

Desta forma, foi possivel identificar a porcentagem elementeinata@nalisado.

3.10Carbonizacao de outras biomassas

No intuito de averiguar a potencialidade de outras biomassas na producao de carva
vegetal, realizoise a carbonizacdo @mdocarpo de babacu e macallegusdo as normas
descritas anteriormente.

O endocarpda macauba e do babacu (Figurdpf@ram extraidos de palmeiras nativas
do municipio de Patos de MisMG. Os frutos das palateagprocedetse a quebra e retirada
de todos os demais componentes, vises®la utilizacdo apenas do endocarpo. Na producéo de
carvao vegetal, utilizoge 5 Kg de material seco em estufa. A temperatura final do processo de
carbonizac&o foi de 380°C extade aquecimento de 0,75°C.mifPresumese obter resultados
satisfatérios com estes parametros, haja vista que sdo valores médios das carbonizacdes
encontradas na literatura. Os rendimentos gravimétricos do carvadlebi@ gases nao

condensaveis fom calculados em relacdo a massa seca da biomassa.

Figura 315 #Biomassas utilizadas na carbonizacédo. (A) endocarpo de macauba, (B)
endocarpo de babacu.



Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e disdas os principais resultados obtidos na
caracterizacao danadeirade Eucalyptus urograndig dos produtosla suacarbonizagaoga
pirdlise rapida em leito fluidizaddemcomo para a pirdlise analitica.

4.1 Caracterizacao fisica, quimica e energética taadeira

Os resultados da caracterizacdo da madsiigalyptus urograndisitilizada para os

ensaios de carbonizacéo estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1+Densidade basica (DB), poder calorifico superior (PCS), densidade energética
(DE), andlise quimica elementar e imediat&dealyptus urograndis.

DB PCS DE Andlise elementar (%) Andlise imediata%o)
(kg/m®) (MJ/kg) (MJI/m®)  H C O N T™MV*  Tcz*  Tee*
518,50 20,25 10499,63 83,24 0,22 16,54

5,90 46,13 47,83 0,14
(£8,45) (x0,17) (+159,26) (x2,15) (x0,02) (x1,72)

*TMV = Teor de materiais volateis; TCz = Teor de cinzas; TCF = Teor de carbono fixo.

No estudo de Trugilho et al. (2001), os autores destacaram a densidade basica da
madeira como a propriedade que mais influenciou a qualidade do carvao vegetal.

A densidade basica da madeira esta intimamente relacionada com a producao de energia,
isto €, quanto maior a densidade, maior a parcela energética estocada por metro cubico
(KUMAR et al., 2011). Abordando a questdo com uma maior amplitude, Wilkins e Horne
(1991) atestaram que, no géné&nacalyptus a densidade pode variar com a localidade onde
crescem, com a idade, com o vigor da espécie, com o tipo de manejo adotado, com a taxa de
crescimento e, na mesma arvore pode haver variagdo no sentido base-topo e na distancia
medula-casca.

Protasio et al. (2014) e Carneiro et al. (2014), encontraram valores de densidade basica
média para clones deucalyptussemelhante ao observado neste trabalho. Esse resultado é um
indicativo do potencial de uso dessa espécie para a producao de carvao vegetal. Desta maneira.
essa caracteristica € extremamente importante na selecdo de espécies para carbonizacao, vist
gue a densidade da madeira mais elevada provoca por consequéncia maiores densidades ¢

resisténcia do carvao.
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Jesus (2016) obteve valores médiodelesidade de #763 e 491,40 kg3 e os valores
médios do poder calorifico supmes foram de 19,68 e 19,84 Mg’ Santos et al. (2011),
avdiando a madeira de trés clones de hibridoBulsalyptus urophyll@aos seis anos de idade,
observaram valores de densidade basica média entre 450 a 529@g walores de densidade
desse trabalho encontresa dentro da variacao verificada pelos autantésriormente citados.

Em estudos com o hibrido deucalyptus urograndiram obserados valores de 17,58
a 20,1 MXg'de poder calorifico superior (Soares, 2011). Os valores médios observados no
presente trabalho apresentam semelharigixa analisaal por Contiero #agossi(2016), com
valor de 20,25 M&g!, embora se tenha reconhecido um valor razoavelmente mupesia
pesquisa, tornandoroaterial apto para uso energético (MUZEL et al., 2014).

A quantidade de calor desprendida da madeira émda suportancia para compreender
a capacidade energética de uma determinada espécie. Alguns fatores afetapaegkalea
energética, como a composi¢cdo quimica, principalmente, o teor de extrativos, teor de cinzas e
o teor de lignina, sendo a lignina o stituinte mais energético da madeira em decorréncia do
alto nivel de aromaticidade, tamanho, arranjo de sua estrutura e elevado teor de carbono, logo,
esperase que uma madeira com miateor de lignindenha, também, maior poder calorifico
(SANTOS, 2010).

O poder calorifico é influenciado negativamente pela umidade, devido adgecekor
nos gases de combustém forma de vapor de agua, ja que a umidade da madeira evapora e
absorve energia em combustao, isto é, precisa de energia para-4aaporé&sr relacionado
a liberacdo de energia da madeira, ao longo da queima, o poder calorifico € fundamental, na
selecao de espécies com melhores caracteristicas, para fins energéticos. A quantidade de calot
desprendida da madeira é essencial no comesto dacapacidade energétickas espécies
(LOUREIRO, 2016).

A densidade energética relaciona-se diretamente com a energia contida em um
determinado volume de madeira. O valor observado encontra-se superior aos valores relatados
por Lima et al. (2011), para arvores de seis anos de idade (9303,5%)MBnito et al. (1983)
para oEucalyptus grandi§8708,96 MJ.r) e aoEucalyptus globulugd378,88 MJ.i).

A composicéo elementar € uma propriedade importante quando a biomassa é usada para
a producéo de energia e na analise do processo de combustdo. A composi¢cdo elementar das
madeiras € constituida, em geral, de aproximadamente 50% de carbono, 6% de hidrogénio e
44% de oxigénio podendo estes nimeros sofrer pequenas variacdes, dependendo da espécie
idade e tipo de solo (Oliveira, et al., 1982). Neste estudo a espécie estudada se encontra de

acordo com dados obtidos por Soares et al. (2014).
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Ampliando ssa discusséo, Loureiro (20Ed)ma que as madeiras com maiores teores
de carbono e hidrogénio possuem maior dapae térmica em virtude da maior liberacao de
energia na reacdo de combustéo. O carbono na queima direta é totalmente consumido, enquantc
na producdo de carvao vegetal, o carbono & convertido em carbono fixo e € o principal
responsavel pela energia estieano carvdo. O hidrogénio libera, durante a queima, mais
energia do que o carbono e, apesar de estar na madeira em pequenas quantidades, apresen
grande importancia na geracao de energia.

Por outro lado, durante a producdo de carvao vegetal, a medidse qiegrada a
madeira, ocorre uma concentracdo de carbono e um decréscimo nos teores de nitrogénio e
hidrogénio. Ao contrério do carbono e do hidrogénio, o oxigénio contribui, negativamente, para
o poder calorifico, sendo assim, compostos com maiorestderexigénio implicam menor
energia armazenada (DEMIRBAS; DEMIRBAS, 2004 e PROTASIO et al., 2011).

A andlise imediata danadeirafornece a percentagem de material volatil, carbono fixo
e cinza. Em outras palavras ela fornece a percentagem do maters&al queima no estado
gasoso (material volatil) e no estado sdlido (carbono fixo), bem como d4 uma indicacdo do
material residual (cinzas). A madeira apresentou teores de material volatil, carbono fixo e cinzas
de 83,24 %, 16,54% e 0,22%, respectivamente

Resultados semelhantes foram observados por Chaves et al. (2013) que, avaliando trés
clones deEucalyptusaossete anos, obtiveram valores de materiais volateis entre 83 e 85%,
carbono fixo en& 15,72 e 16,08%. Silva et §2015)obtiveram valores médiazbtidos na
madeira de carbono fixo, materiais volateis e teores de cinzas, respectivamente, 15,78%,
84,18% e 0,24%. Pelo conhecimento do inderegntual de materiais volatgigdese estimar
0 grau de combustdo de um combustivel, ou seja, combustineials indices de carbono
fixo (baixo indice de volateis) queimardo mais lentamente.

Na Tabela4.2 encontrarsse os valores médios da composicao quiragteuturalda
madeira. Esse tipo de caracterizacdo € essencial na avaliacdo do potencial energético da

biomassa.

Tabela 422 +Composi¢cao quimica da madekacalyptus urograndis.
Composicéo quimica da madeira

Lignina (%) Holocelulose (%) Extrativos (%) Cinzas
29,03 (¢0,34) 68,32 (x0,71) 2,43 (+0,08) 0,22 (x0,02)
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O valor obtido para lignina é consiédo satisfatorio, conforme apontaram estudos com
0 génercEucalyptusnos quaise verificaram teores de lignina de 27,93 até 32,75% (Trugilho
et al.,2001); 27,5 até 31,7% (Gomide et al.,, 2005). Ressaligue a lignina € um dos
componentes mais import#s na conversao da madeira em carvao, madeiras com alto teor de
lignina proporciona mais estabilidade térmicacensequentementerigina um carvao de
qualidade.

A existéncia de holocelulose em grandes quantidades € indesejavel quando se objetiva
a prodicdo de carvao vegetal, devidoa maior instabilidade térmicalén disso, o teor de
holocelulose e lignina sdo inversamente proporcionais entre si, ou seja, um aumento do teor de
holocelulose tende a provocar reducaoreilodimento gravimétrico (Vitaét al., 1986). O
resultado obtido para holocelulose foi de 68,326fnmarativamente, esse teor enquasdra
dentro dos resultados obtidos pdedeiros et al. (2016%66,12%); Simetti (2016) (67,02% a
72,55%), Santos (2088(67,69% a 74,84%), Loureiro (201&y(21%) e Silva (2014) (58,68%

a 70,55 %).

O teor médio deinzas foi de 0,22%, o baixo teor de cinzas encontrado na madeira é
desejavel, pois os minerais nao participam das reacdes de carbonizacédo da biomassa, além de
reduzir o poder calorifico e a trass&ncia de calor na madeira (BUSTAMANTEARCIA et
al., 2013). Resultados similares aos valores encontrados no trabalho também foram verificados
por Brito e Barrichelo (1979) e Tsoumis (1991).

Comparativamente, os teores de extrativos encontrados poriS20é#) em cinco
espécies diferentes deucalyptusvariaram entre 1,20% a 3,69%; Loureiro (2016) avaliou
hibridos deCorymbia citriodoracom C. torellianaobtendo o valor médio de 8,79%; e Silva
(2014), em estudo em espécies tropicais, encontrou teoeedrdgvos variando entre 3,55%

a 7,68 %. Altos teores de lignina e extrativos, bem como baixo teor de cinzas, aliados ao
crescimento rapido desta espécie sdo caracteristicas desejadas no uso desta madeira com«
combustivel, uma vez que esses parametresrrdimam uma grande disponibilidade desta

biomassa e uma maior quantidade de energia liberada em reacdes de combustao.

4.2 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

A termogravimetria da biomassa propicia o registro constante da perda de massa de uma
amostra submetida a um programa de temperatura, com variagdo de tempo ou temperatura, pois,
como resultado do incremento de temperaturas crescentes ao material, ha, normalmente, a

reducdo da massa da amostra. Com fundamento nessa técnica, € possivel explanar como € ¢
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comportamento da madeira no decorrer da sua decomposicdo térmica, além de proporcionar
esclarecimentos sobre em quais faixas de temperatura a decomposi¢cdo € mais expressade
(SANTOS et al., 2012). O material exposto a altas temperaturas decompde seus componentes
qguimicos sofrendo um processo de carbonizagcédo, sob atmosfera inerte, e/ou combustdo, sob
atmosfera oxidante.

Alguns estudos mostram que a carbonizacdo da madeira é composta por quatro faixas
de degradacdo: periodo da secagem, degradacdo da celulose, hemiceluloses e lignina. No
entanto, cada componente se degrada de forma distinta em faixas de temperatura diferentes. O
pico da perda de massa da celulose é logo apds a degradacdo das hemiceluloses, pois &
despolimerizacdo da cadeia de celulose carece de maior energia, o que |hencaitiere
estabilidade térmica, dificultando a quebra de seus monémeros. A lignina € o componente que
apresenta a maior estabilidade térmica em virtude das ligacdes carbono-carbono entre as
unidades monoméricas de fenilpropano e, consequentemente, concede estabilidade em sua
matriz aromatica, além de exibir elevada massa molecular (LOUREIRO, 2016).

A Figura 4.1 mostra a curva de perda de massa e a derivada de perda de massa em
diferentes taxas de aquecimento para a espfmialyptus urograndisPode-se notar o efeito
da taxa de aquecimento na decomposicdo da biomassa. A taxa de aquecimento modifica as
posicdes da curva TG e DTG, além disso, ocorreu um aumento na amplitude do pico DTG,
indicando um aumento da taxa de degradacao maxima. A degradacédo térmica teve inicio em
torno de 250 °C, e a maior perda de massa ocorreu na faixa d&t@80C: 70%.

Poletto et al. (2012) relatam que, na segunda etapa de decomposi¢do térmica
(aproximadamente de 210°C a 320°C), ocorre, em sua maioria, a degradacéo das hemiceluloses
e inicio da decomposicéo da celulose. As taxas maximas de perda de massa foram alcancadas
em temperaturas entre 300°C e 350°C, em sua maioria, nessa faixa de temperatura, ocorre a
degradacéo da celulose e de parte da lignina.

Comparando as diferentes taxas de aquecimentosaqgtee o material foi degdado
em temperatura superior quando submetido a uma maior taxa de aquecimento. Menor
guantidade de residuo oriundo da andlise foi obtido quando utilizou baixa taxa de aguecimento
(5°C/min), ja nas demais taxas de aquecimento essa massa foi superior. A temperatura de pico
para a madeira deucalyptus urograndigncontrada foi de 364,49°C, valor este semelhante a
Vidaurre et al. (2012) com o pico obtido fiwcalyptus grand.
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Figurad4.1 +Curvas TGtermogravimétricag DTG (termogravimétrica derivativa)
para a madeirBucalyptus urograndis.

4.3 Planejamento de experimentos

Na Tabela 4.2 mostrada a matriz de planejamento complé® & respostas obtidas

para cada esaio.

Tabela 43 +Matriz do planejamento experimental fatorial &m fatores e niveis estudados e
suas respectivas respostas

Rendimento dos

Variaveis independentes Variaveis dependentes ou resposta
produtos

Teste
Temperatura  Taxa de

Final (°C)  aquecimento
(X2) (°C/min) (X2)

1 380(1 025(1) 3553 76,58 11,49 42,64 21,83
2 480(+1) 025( 1) 3395 8504 12,21 37,00 29,95
3 380(1)  25(+1) 32,21 76,03 11,38 40,44 27,35
4 480(+1) 2,5 (+1) 30,22 82,46 15,42 39,51 30,27
5 430(0) 025( 1) 3400 78,06 14,87 38,88 27,13
6
7
8
9

RGC*  TCF* (g4 Finos BioGleo  GNC*
(%) (%) (%) (%)

430 (0) 25(+1) 32,11 76,27 15,36 38,31 29,58
380( 1) 1,375(0) 32,81 77,02 12,96 40,44 26,75
480 (+1)  1,375(0) 31,10 79,81 15,15 40,47 28,43
430 (0)  1,375(0) 31,62 77,26 16,30 40,04 28,86
10  430(0)  1,375(0) 32,74 80,29 16,22 4530 21,96
11  430()  1,375(0) 32,96 78,13 15,67 37,92 29,12

*GNC = Gases ndo condensaveis; T€Feor de carbono fixo; RGC = Rendimento gravimétrico em carvao.
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Conmo pode ser observado na Tabelg @48 poducdo de carvao vegetal o rendimento
gravimétricovarioude 30,22 a 35,53%. O rendimento obtido pela condensac¢édo da fumaca foi
satisfatorio, uma vez que promove a reducao do impacto ambiental proveaiébhezacao de
gaseslo processo. Dentre os erssarealizadosa fracéo de bidleo variou de 37,00 a 45,30%.

Por diferenca obtevee a porcentagem de gases ndo condeng@aiS). Ndo houve efeito
significativo dos pamdetros (temperatura fina taxa de aquecimento) no rendimento dos
produtoscarvéo egetal, biedleo e GNC

Dentre os ensaios realizados, deeeevidenciar o Teste 2 nas condi¢cdes 0,25°C/min e
480°C, que por sua veapresentows melhores resultados avaliando simultaneamente as
principais variaveis, rendimento gravimétrico (33,95%)r tée carbono fixo (85,04%) e
percentual de finos (12,21%).

Os valores sao similares ad#tidos por Assis et al. (201pararendimento em carvao
vegetal, biedleo e gases ndo condensaveis de 31,59%, 39,52% e 28,89%, respectivamente.
Neves et al. (2011)yvaliando clones comerciais &eicalyptusem diferentes locaide plantio
encontraram rendimento médio em liquido pirolenhoso e em gases ndo condensaveis de
aproximadamente 44% e 25%, respectivamente. Os mesmos autores encontraram rendimento
gravimétrico méio em carvao vegetal de 32%, assemelhando a média observada nesse
trabalho. Frederico (2009), utilizan@mucalyptus grandie hibridos deEucalyptus grandix
Eucalyptus urophyllaaos 3 anos, encontrou rendimentos gravimétricos em carvao de 28,36%
a 31,6006.

Através do planejamentd Bepresentado na Tabela 4.3, foram propostos trés modelos

para avaliacdo das condi¢des Otimas de rendimento gravimétrico em RSTAG0), teor de
carbono fixoTcg (%) e resisténcia do caéwou (%) Finos.

O modelo obtido para o rendimento gravimétrico pode ser observado na Equagao 4.1

seus coeficientes com os respectivos desvios e significancias, encontram-se na Tabela 4.4.

RGC 32,244 0,878X 148X, (/BX> (4.1)

Tabela 4.4 +Célculos dos efeitos e seus respectivos indices estatisticos em relacdo a
resposta rendimento gravimeétrico do carvao vegetal.

Coeficientes Desvio padrdao  p *nivel

-(Média) 32,244 0,253 0,00000
1 (X1 £1) 0,878 0,231 0,00673
2 (X2 L) 1,488 0,231 0,00035

22(X2 Q) +0,758 0,343 0,06280
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O modelo polinomial de segunda ordem foi obtido para estimar o rendimento
gravimétrico do carvdo vegetal como uma funcdo dos parametros estatisticamente
significativos (p < 0,10). Este modelo esta na forma codificada,(@njle(X2) correspondem,
respectivamente, a temperatura final da carbonizagcédo e taxa de aquecimento do processo. O
valor do coeficiente de correlagidc’Reterminado foi de 0,8966.

De acordo com Oliveira et al. (2010) as maiores taxas de aquecimento e temperaturas
elevadas acarretam em uma diminuicdo no rendimento em carvao.

Notasena Equacéo 4.1 que o aumento tanto da temperaturgXi)ajuanto da taxa
de aqueciment@X>) contribuem para a reducdo dRGC, sendo a taxa de aquecimemto
variavel que possui efeito mais significativo. Por fim, como o interesse é maximizar o
rendimento gravimétrico em carvao, deve-se operar o sistema em baixas taxas de aquecimento

e temperatura final como observado na Figura 4.2.

Figura 4.2 +Superficie de resposta relativo ao rendimento gravimétrico em carvao

vegetal.

Foi possivel identificar o comportamento descrito na Tabela 4.3, em que o Teste 1 com
taxa de aquecimento de 0,25°C/min e temperatura final de 380°C proporcionou um rendimento
gravimétrico em carvao vegetal de 35,53%. Em contrapartida, no4TE&&C/min e 480°C)
obteve-se menor porcentagem de rendimento gravimétrica%80,22

A avaliacdo dos rendimentos no processo de carbonizagédo é extremamente importante,
altos valores de rendimento gravimétrico em carvao sdo sempre desejaveis, pois significa maior
massa de carvéo, ou seja, maior produtividade. Neves et al. (2011) encontraram rendimento

gravimeétrico de carvao em torno de 30,3 e 32,5%, o0 que é similar aos valores médios observados
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neste estudo (32,58% +1,42). Botrel et al. (2007) encontrou RGC médio entre 33,2 e 37,0%
para clones hibridos d&ucalyptus sppcom 6,5 anos. Trugilho et al. (2001), estudando clones
de Eucalyptus grandig Eucalyptus salignaos 7 anos de idade encontraram valores médios
de rendimento gravimétrico em carvao variando de 33,3% &039,1

Foram também encontrados na literatura estudos com rendimento em carvao maior que
30% (ARANTES et al., 2013; SOARES et al., 2014). Esse fato pode ser justificado pela
utilizacao de temperaturas finais inferiores (4850°C). Dessa forma, em conformidade com
o entendimento de Oliveira et al. (2010), o rendimento gravimétrico em carvao vegetal sofre
influéncia da temperatura e do tempo de carbonizagdo, sendo que maiores temperaturas
implicam em menores rendimentos e maior teor de carbono fixo.

O modelo obtido para variavel resisténcia do carvao vegetal, ou seja, porcentagem de
geracado de finos, pode ser observado na Equacao 4.2 e seus coeficientes com 0s respectivos

desvios e significancias encontram-se na Tabela 4.5.
% Finos 16,165 1,158 2,262% 0598X, 1,202X 0,830% X% (4.2)

Tabela 4.5+ Calculos dos efeitos e seus respectivos indices estatisticos em relagéo a
resposta resisténcia do carvao vegetal.

Coeficientes Desvio padrdo  p *nivel

-(Média) 16,165 0,201 0,00000
1 (X1 L) 1,158 0,160 0,00079
11 (X1 #Q) 2,262 0,160 0,01345
2 (X2 #L) 0,598 0,246 0,00026
22 (X2 *Q) 1,202 0,246 0,00455
12 (X1 . X2 £L) 0,830 0,196 0,00821

O modelo polinomial de segunda ordem foi obtido para estimar a resisténcia do carvao
vegetal como uma funcdo dos parametros estatisticamente significativos (p < 0,10). A
resisténcia do carvéo esta associada com a porcentagem de geracao de finos, ou seja, quant
menor a geracao de finos mais resistente o carvao. Este modelo esta na forma codificada, no
qual(X1) e (X2) correspondem, respectivamente, temperatura final da carbonizacdo e a taxa de
aquecimento do processo. O valor do coeficiente de correlatadetRrminado foi de 0,9784.

A Figura 4.3 ilustra a superficie de resposta para a resposta % finos de carvao em funcao
da temperatura final e taxa de aquecimento.
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Figura 4.3+Superficie de resposta relativo a % Finos de carvéo vegetal.

Os valores positivos de X2 ha equacao 4.2 indicam que maiores temperaturas (até
480°C) e maiores taxas de aquecimento contribuem para o aumento da porcentagem de finos
de carvao.

O interesse € minimizar a porcentagem de finos do carvao vegetal. Evidencia-se pelo
grafico da superficie de resposta (Figura 4.3) que os niveis inferiores para temperatura e taxa
de aquecimento da faixa estudada e o nivel inferior da temperatura e superior dia taxa
aguecimento sdo as regioes onde a porcentagem de finos de carvdo sdo menores. O Teste 1 e
do planejamento exemplificam a sentenca anterior, em que as condi¢des dos niveis inferiores
(380°C e 0,25°C/min) e os niveis inferior e superior para as variaveis estudadas (380°C e
2,5°C/min) apresentaram menores resultados para finos de carvao do planejamento, 11,49% e
11,38% de finos, respectivamente.

Observa-se através da Tabela 4.3, que os experimentos do ponto central (Testes 9, 10 e
11) nas condi¢Oes de 430°C e 1,375°C/min, foram os que apresentaram maiores percentuais de
finos de carvao do planejamento entre 15#36,30%. Isso pode ser comprovado a partir da
Figura 4.3, em que 0s maiores percentuais de finos encontram-se nos pontos centrais de
temperatura e taxa de aquecimento.

Um problema associado a caracteristica fisica do carvao vegetal € a sua friabilidade, isto
€, sua propensao em se fragmentar em pequenos pedacos com seu manuseio. De acordo com
classificagdo do Centro tecnoldgico de Minas Gerais (CETEC), citado por Oliveira et al. (1982),

o carvao vegetal é classificado como pouco friavel (resistente), quando a porcentagem de finos

gerados se encontra entre 205%. O presente trabalho obteve resultados dentro da faixa de
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11,38 £16,30% com erro de aproximadamente 1,3% em relacéo a faixa citada por Oliveira et
al. (1982), para a classificagdo de carvao pouco friavel.

Além disso, este trabalho apresentou valores inferiores aos consultados na literatura.
Isso indica que o carvao obtido apresenta uma boa resisténcia mecanica, fazendo com que haja
menor geracao de finos e consequentemente baixa perda de material.

Coutinho e Ferraz (1988) atestam que maior indice de friabilidade ocorre para carvoes
originados de arvores de maior diametro e carbonizados a maior temperatura. Comprovando
mais uma vez que, os resultados obtidos nesta tese resultaram em maior porcentagem de finos
de carvéo ou maior indice de friabilidade, quando trabalhou com temperaturas altas.

E inevitavel a geracdo de finos, em contrapartida existem préaticas que visam sua
recuperacdo, também denominados de residuos de carvao vegetal. Desta forma é essencial
redirecionar o material para determinado uso e evitar o descarte no meio ambiente. A
briquetagem é uma técnica promissora em que a matéria prima é compmaétadasivel a
recuperacdo de finos, ou seja, o reuso dos finos na forma de combustivel sdélido, com
caracteristicas e propriedades fisico-quimicas conhecidas para serem aplicados, principalmente,
na geracao de energia térmica ou elétrica transformando-os em um produto com maior valor
agregado (GOLDEMBERG, 2009).

O modelo obtido para variavel teor de carbono fixo pode ser observado na Equacéo 4.3

e seus coeficientes com os respectivos desvios e significancias, encontram-se na Tabela 4.6.

Tep 78,814 2947 X (4.3)

Tabela 4.6 +Célculos dos efeitos e seus respectivos indices estatisticos em relagédo a
resposta teor de carbono fixo.
Coeficientes Desvio padrdao  p z*nivel
o (Média) 78,814 0,5414 0,00000
G (X1 #L) 2,947 0,7330 0,00302

Foi obtido o modelo para estimar o teor de carbono fixo do carvdo vegetal como uma
funcdo dos parametros estatisticamente significativos (p < 0,10). Este modelo esta na forma
codificada, em que apenas Borrespondente a temperatura final de carbonizacgéo, possui efeito
significativo. O valor do coeficiente de correlacad) @terminado foi de 0,6423.

Os parametros néo significativos que puderam ser desprezados para 0 nivel de

significancia adotado foram a variavel taxa de aquecimento e as interacdes entre as variaveis
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temperatura e taxa de aquecimento, em que a variavel taxa de aquecimento ndo exerceu
influéncia significativa com a temperatura para a resposta teor de carbono fixo.
A Figura 4.4 ilustra a superficie de resposta para a resposta teor de carbono fixo em

funcdo da temperatura final e taxa de aquecimento.

Figura 4.4 +Superficie de resposta relativo ao teor de carbono fixo do carvéo vegetal.

Pela analise da superficie de resposta (Figura 4.4), conclui-se que para maximizarmos a
resposta teor de carbono fixo, a faixa ideal para taxa de aquecimenen¢intra-se dentro
de toda a faixa estudada e a temperaturpdede ser alta (nivel superiad80°C), para garantir
altos percentuais de carbono fixo.

Através dos Testes 2, 4 e 8 em que os foram realizados na temperatura de 480°C (nivel
superior), foram os que obtiveram maiores teores de carbono fixo de todo o planejamento,
85,04, 82,46 e 79,81%, respectivamente.

Pereira et al. 2012 obtiveram teores de carbono fixo entre 72,93% a 75,13%, resultados
inferiores aos obtidos neste estudo. Santos (2008b) relatou que o contetudo de carbono fixo do
carvao vegetal deve ser entre 75 e 80%g piweis mais altos de carbono fixo contribuem para
0 aumento da produtividade de altos-fornos para o mesmo consumo de carvao. Portanto, dentre
as variaveis respostas analisadas o controle da composi¢ao quimica, principalmente do carbono
fixo, & importante, porque seu efeito reflete na utilizagdo do forno por unidade de volume.

Os valores médios encontrados por Chaves et al. (2013) para o teor de carbono fixo
ficaram entre 74,65 e 79,77%. Valores similares foram encontrados por Brito et al. (1983), que
também trabalharam com carvao da madeira de espécies de eucalipto. Trugilho et al. (2005)
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obtiveram teores de carbono fixo variando de 67,97 a 70,70%. Oliveira et al. (2010)
encontraram, para carvéesklepellitacarbonizados durante sete horas e temperatura maxima
de 500C, teor de carbono fixo de 88,86%.

Para validar o modelo obtido através do ajuste dos dados (Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3) dentro
da regido experimental estudada, foi conduzido um novo ensaio em uma condig&o diferente das
apresentadas no planejamento. A Tabela 4.7 apresenta a relacdo entre o valor das variaveis
independentes utilizadas neste ensaio e sua forma codificada, bem como o valor predito pelo
modelo matematico e o observado de cada variavel resposta, ou seja, rendimento gravimétrico,

teor de carbono fixo e % Finos.

Tabela 4.7+Validacdo do modelo matematico.
Nivel

codificado Valor Real
Temperatura (¥ -0,40 410 °C

Taxa de aquecimento §X -0,56 0,75°C/min

) L Modelo Experimental Desvio
Rendimento gravimétrico (Y)

33,47% 34,8% 3,97%
Teor de carbono fixo (Y) 77,56% 76,41% 1,48%
% Finos (Y) 15,23% 14,61% 4,07%

O ensaio que visou a validacdo do modelo matematico permite afirmar que o ajuste dos
dados representa bem o processo nas condi¢des estudadas. O desvio entre o valor predito pelc
modelo matematico e o obtido no experimento é pequeno e compativel com o erro experimental
observado ao se analisar a reprodutibilidade das réplicas presentes no planejamento de

experimentos (Tabela 4.3, ensaios 10 e 11).
4.4 Caracterizagao dos produtos da carbonizagéao
4.4.1 Caracterizagao do Carvao vegetal
Para caracterizacdo do carvdo vegetal produzido realizaram-se analises fisicas,
densidade aparente e real, porosidade, poder calorifico superior (Tabela 4.8), bem como, anélise

guimica imediata e elementar, descritos na Tabela 4.9. Com o intuito ilustrativo, a Figura 4.5

exibe o carvao vegetal obtido na carbonizacdo do Teste 1 do planejamento experimental.
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Figura 4.5+Carvao vegetal da carbonizacadedealyptus urograndis.

Tabela 4.8+Caracteristicas fisicas dos carvées produzidos.

Densidade Poder Calorifico Densidadeeal

aparente Superior Porosidade (%)
(kg/n?) (MJ/kg) (kg/nv)
Média 363 30,895 1316 73,40
Desvio 38 0,243 29 1,818

A porosidade é a medida de espaco vazio, ou sepSdR URV"~ HP XP PDWHUL]I
caracteristica singular do carvao vegetal influenciando na densidade, higroscopicidade e
reatividade (ASSIS, 2008). Quando se relaciona a densidade aparente com a real, tem-se a
medida da porosidade do carvao. O valor médio obtido da porosidade do carvéo vegetal foi de
73,40 %, o resultado é semelhante ao de Oliveira et al. (2010), em que diferentes marchas de
carbonizacgéao foram utilizadas e obteve-se valores entre Z4091% par&ucalyptus pellita
F. Muell.

A densidade real é a medida da densidade da substancia que compreende o carvao
vegetal, isto €, a densidade aparente, descontando-se o volume interno dos poros. Para fins
siderurgicos, um carvao vegetal de maior densidade é requerido, pois essa propriedade acarreta
maior capacidade calorifica por unidade de volume. Os valores médios obtidos da densidade
aparente e real foram 363 gfte 1316 kg/my respectivamente. Na literatura sdo relatados
valores de densidade relativa aparente variando entre 266 a 49pafaro carvio vegetal de
varios clones e espécies Hacalyptus(VELLA et al., 1989; TRUGILHO et al., 2001; 2005;
BOTREL et al., 2007; FREDERICO, 2009; OLIVEIRA et al., 2010; Neves et al., 2011;
SANTOS et al., 2011), corroborando ao observado nesse estudo e demonstrando o potencial do
clone estudado.

Ja em relacdo ao poder calorifico superior do carvdo vegetal, o resultado médio
encontrado foi de aproximadamente 30,89 (+ 0,243)Kytl. Pereira et al. (2012), ao
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estudarem as propdades da madeira e do carvao a partir de diferentes clokesalgptus

spp encontraram valores entre 29,60 e 31,89y Castro (2011) ao estudar clones de
eucalipto aos 7 anos de idade encontrou valores médios para o poder calorifico superior do
cavao entre30,49a30,91MJ kg?. Carvio vegetal com maior poder calorifiromove para

0 uso siderurgiconenor consumo de insumo redutor considerando uma mesma produtividade
(SANTOS, 2010).

Tabela 4 +Andlises quimica imediata e elementar do cane&yetal.
Andlise elementa(%o) Andlise quimica imediat@b)

H* Cc* O N* | Ty* TMV*  Te* TeEt

1,70 20,25 0,97 78,75
(+0,56) (+1,95) (¢0,16)  (+3,85)
Antal e Mok (1990) 3,60 83,40 940 i | 220 23,30 1,30 74,40
Pereira et al. (2012 3,45 77,08 18,42 1,05 i 25,55 0,41 74,04

* H = (%) de Hidrogénio; C = (%) Carbono; O = (%) Oxigénio; N = (%) Nitrogénios %) Teor de umidade;
TMV = (%) Teor de materiais volateis; TCz = (%) Teor de cinzas; TCF = (%) Te@ad®no fixo.

Experimental 354 77,64 1794 0,88

A Tabela 4.9 traz o resultado da andlise da composicdo elementar dos carvées com
valores para carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. Percebe-se que os valores médios
encontrados, estdo em conformidade com os autores supracitados. A composi¢ao elementar do
carvao vegetal e suas propriedades dependem da temperatura final de carbonizagao pois, com
0 aumento da temperatura, o teor de carbono fixo aumenta significativamente e ocorre
diminuicao no rendimento e teor de hidrogénio e oxigénio.

No quesito umidade, € amplamente conhecido que o0 seu teor no carvao vegetal deve ser
0 mais reduzido possivel para o uso siderurgico (< 8%). A geracao de finos tem relagao positiva
com a umidade do carvao vegeElcalyptus grandisom diferentes teores de umidade foram
carbonizadas nas mesmas condi¢des, proporcionaram maior geracdo de finos em umidades
mais elevadas (CETEC, 1982). Aléem disso, a umidade em um combustivel diminui seu poder
calorifico superior (DEMIRBAS, 2002).

Tratando-se de composicado quimica, lida-se talvez com uma das caracteristicas mais
valorizadas a nivel de qualidade de carvao vegetal. Segundo Santos (2008a), o carvao vegetal
deve apresentar ceddos de matéria volatil de 2325% para o emprego na producédo de aco,
uma vez que, uma maior concentracdo de matéria volatil proporciona niveis mais baixos de
carbono fixo, que reduzem a eficiéncia do carvao no alto-forno. No entanto, esta caracteristica

determina a estabilidade da chama e da velocidade de combustdo. Os materiais volateis
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promovem o aumento da permeabilidade da carga defoafto e uma diminuicdo da
reatividade do carvaéo vegetdh o teor deinzasencontrase dentro do limite, pois, deve ter
valor inferior a2%. Nege ambito,além de reduzir o poder calorifico, sua alta concentracao
causa desgaste no aftorno eafeta a qualidade do aco, resultando em trincas e fissuras nas
ligas metélicas (VITAL et al., 2013).

Carvdo vegetal com teores elevados de carbono fixo pséferiveis para uso
sideruargico, devido a estabilidade térmica e elevado poder energétiemr de carbono fixo
médio foi de 78,7%, acima dos resultados obtidos pelos autores supracitados (Tabela 4.9),
valor considerado ideal para o setor siderurgjge exige valores acima de 70% de carbono

fixo.

4.4.1.1 Microscopia eletronica de varredura

Um resultado tipico de MEV para o carvao produzido podeisterna Figurat.6. Na
analise de microscopia eletrbnica de varredura arsdisasuperficie porospe pode ter sido
formada pela intensa eliminacdo de volateis nas reacfes secundarias da estnuagi@irda
De uma forma gerahpresentou relativa uniformidade na superficie apresentando estruturas
bem definidas. O carvao vegetal mosteacom muitos spacos vazios, ou seja, bem poroso,
contribuindo assim para uma maior area de superficie e também uma tendéncia de aumento do
poder de adsorca®ldo foram encontradas diferencas significativas na morfologia fisica da
superficie do carvdo com a temperafimal de carbonizacéo e a taxa de aquecimento. Assim,
apenas imagens do Teste 1 foram apresentadas para ilustrar e mostrar a regularidade da estrutur.
porosa, homogeneidade e uniformidade da superficie do carvao produzido.

Figura 46 tlmagens da Micraspia Eletronica de Varredura daredoproduzido(MEV).
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4.4.2 Caracterizacao do bigleo

A Figura4.7mostrao momento d&oleta do biedleo no decorrer dos testes realizados.

Figura 47 +Coleta de biadleo proveniente da carbonizacadomiealyptus tograndis.

Na Tabelad.10 é possivel observar os resultados obtidos ao analisar a densidade, pH,
poder calorifico, andlise quimica elementar, teor de 4gua e viscosidadedleobadtido a

partir da carbonizac&ducalyptus urograndis.

Tabela 410 tCaraterizacao do bidleo (fase organicadbtido no processo de carbonizacéo.

Método analitico Bio-oleo Outros autores
experimental Oasmaa €zernik (1999) Bridgwater (2012)
Densidade (g/mL) 1,128 £ 0,007 1,2 1,2
pH (3 2,312 + 0,064 2,5 2,5
Viscosidade a 40°C (cP 15,903 + 2,751 40 +100 40 +100
Poder calorifico (MJ/Kg) 17,55 + 1,508 16 +19 17
Teor de agua (%) 20,89 + 5,630 15 +30 25
Carbono (%) 56,74 + 6,612 54 +58 56
Hidrogénio (%) 6,48 + 1,507 55 7,0 6
Oxigénio (%) 36,03 + 3,304 35 +40 38
Nitrogénio (%) 0,75+ 0,425 0 10,2 0 +0,1

Como observado na Tabela 4.10, o bio-0leo apresenta um conjunto de propriedades que
o difere de outros combustiveis e merece algumas consideracdes. Observa-se que a densidade
se encontra em conformidade, bem similar aos resultados dos autores citados. Geralmente
encontra-se entre 1,41,3 kg/nf, dependendo da matéria prima e das condi¢bes de pirolise. A

densidade do bio-0leo é maior que a da gasolina e do diesel devido a presenga de um grande
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namero de macront@culas, como celulose, hemiceluloses, compostos fendlicos oligoméricos
e dgua (OASMAA e CZERNIK, 1999).

O valor médio do pH obtido no bi@eo oriundo da carbonizacdo da madEmaalyptus
urograndisfoi de (2,31 + 0,06). O bidleo proveniente da carbaaicdo tem geralmente carater
acido devido conter em sua composicao acidos organicos, principalmente acido acético,
férmico e butanoico, que normalmente resultam em pH bhixet al.(2009) complementam
que de 712% da composicao do baeo sao acidos@pH deste liquido varia de 2 aAtidez
torna o biedleo muito corrosivo, principalmente para alguns materiais como aco carbono e
aluminio e extremamente severo a temperaturas elevadas, que impde maior dificuldade em sua
aplicacdo como combustivel. Aléiisso, a forte acidez dos biteos os torna extremamente
instaveis (ZHANG et al, 2007).

Outra propriedade importante a ser considerada € a viscosidade. De acordo com
Bridgwater (2012), a viscosidade do {dileo dependente de caracteristicas da biomassa e
conteddo de agua no O6leo, além de estar relacionado com a estabilidade do ®leo, poi
processo de envelhecimem@acdes secundarias ocorrem continuamente de forma a aumentar
a viscosidade do bidleo. O valor médio obtido experimentalmente foi de 15¢¥0a 40 °C.

A viscosidade cinematica dada pela relacdo da viscosidade dinamica pela densidade obtida no
bio-6leo foi de 14,1 cSt.

O poder calorito do bicdleo foi de 17,55 ME&g?, valor este consideravelmente
inferior em comparagdo com os doustiveifosseis (41+43 MJkg?). Isso pode ser justificado
pelo alto conteddo de oxigénio e agua presente nedlem A fim de proporcionar
aplicabilidade do bigleo, temse que aumentar o valor do poder calorifico, para isso é
necessario um processo wwgradng do bio-6leo.

Em relacdo ao teor de agudhio-6leo apresenta um valor relativamente alteBQ%%
em peso) dependendo da mat@riena e das condi¢des do processendo esta procedente da
umidade normalmente presente na bioma&saresenca de agysossui um efeito negativo
sobre poder calorifico, reduz sua capacidade calorifica e o elevado teor de agua pode causa
separacgdo de fases. Contudo, tem um efeito positivo na redugcéo da viscosidadélem bio
Também o teor de agua do fiteo aumenta dluidez e a combustdo (bombeamento e
atomizacdo) em motores (LU, et al., 2009; CZERNIK e BRIDGWATER, 2004; OASMAA e
CZERNIK, 1999). Nos testes realizados determisew teor de 4gua nas amostras delao,
e por sua vefoi obtido uma média 20,89% dastaorganica e de 79,10% da emulsdo das fases

(aquosa e organica).
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Quanto a andlise elementar do-bleo, a presenca de oxigénio tos®o principal
problema para as diferencas entre osdbéms e os combustiveis de hidrocarbonetos. O valor
obtido foi de36,03%, semelhante aos autores na Tab&@ O bio-Gleo éconstituidgoor mais
de 300 compostos dependendo da biomassa utilizada e a severidade do processo (temperatur:
e taxa de aquecimento). O alto teor de oxigénio leva a menor densidade de engugia do
combustivel convencional em 50% e a imiscibilidade com combustiveis de hidrocarbonetos
também, além de acarretar maior acidez, instabilidade e corrosividade (ZHAN@R@D3).

Os biooGleos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa aagoplad
espectrometria de massa (GC/MS) de forma a avaliar as caracteristicas gerais destes produtos
com foco nos compostos majoritarios (area acima de R%b)labelad.11 sdo mostrados a

média e o desvio de todos 0s ensaios com seus respectivos componentes.

Tabela 411 + Compostos majoritarios (area cromatografica percentual relativa > 2%)
identificados por GC/MS para os biteos da carbonizacéo Becalyptus urograndis

Componergs Média Desvio padrao
Acido acético 20,708 7,259
Fenol, 2,6-dimetoxi- 15,428 2,251
Furfural 8,360 0,896
1,2,3-Trimethoxibenzeno 8,221 1,353
Benzeno, 1,2,3-trimetoxi-5-metil- 5,388 2,036
Fenol, 2-metoxi- 4,308 0,646
Fenol, 2,6-dimethoxi-42-propeni)- 3,021 1,128
2-Propanona, 1-hidroxi- 2,790 0,985
Fenol, 2-metoxi-4-metil- 2,740 0,503
Fenol, 2,6-dimetil-4-nitro- 2,603 0,589
1,2<Ciclopentanediona, 3-metil- 2,588 0,464
Acido butanoico, 2-propenil ester 2,316 0,930

O bio-6leo ddeucalyptusmostrou-se uma mistura complexa constituida por uma grande
variedade de compostos organicos. Os principais compostos presentes no bio-6leo, com
elevadas porcentagens de picos cromatograficos incluem, na fase organica, compostos
fenolicos (Fenol, 2,6-dimetoxi-, Fenol, 2,6-aiwxi-4-(2-propenil)-, Fenol, 2-metoxi-, Fenol,
2-metoxi-4-metil-, Fenol, 2,6-dimetil-4-nitro-), aldeidos (furfural), cetonas (2-Propanona, 1-
hidroxi-, 1,2-Ciclopentanediona, 3-metil-), &cidos organicos (Acido butanoico, 2-propenil ester
e Acido acético), Alquil énl eter (Benzeno, 1,2,3-trimetoxi-5-metil-, 1,2,3-
Trimetoxibenzenp

Os bio-6leos sdo uma mistura complexa, altamente oxigenada com uma grande

guantidade de moléculas de grande porte, que envolvem quase todas as espécies organicas
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oxigenadas, tais como ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, fenois, acidokcoarboilicoois
(PENG e WU,2000). Em conformidade com Weit al (2010), a maior parte dos compostos
identificados foram fendis e acidos orgamsicorepresentando 28,10% e 2342
respectivamente. O primeiro proveniente da lignina e o segundohelaicelubses,
confirmando a possibilidade de uso desttato como agente antioxidantentre outras
aplicacbessendo necessario seu melhoramento.

Segundo Kkmura (2009), o bigleo proveniente de uma amostra de maddea
Pterocarpus indicug¢ composto principatiente por levoglucosan, furfural, fendis (com grupo

metil, metoxi e propenil), aldeidos (incluido benzaldeido com metilrédoaxil) e vanilina.

4.4.3 Caracterizacao do biogas

Para coleta dos gases da carbonizacdo utiBe@macos de estocagem do tipags
Tedlar (Figura 4.8 no momento em que mais havia libgio de fumaca. Logo em seguida
realizouse analise cromatografica no intuito de averiguar qualitativamente e quantitativamente

0s constituintes do biogas. A Tabela 4ekibe os resultados da cposicdo dos gases.

Figura 4.8+Coleta do gas em bag proveniente do processo de carbonizacgao.

Tabela 4.12 + Composicdo do gas produzido pela carbonizacdo do hilmialyptus
urograndis.

Componente Quantidade (% volume)
Monoxido de carbono (CO) 29,65
Dioxido de carbono (C§) 48,76
Hidrogénio (H) 0,39
Metano (CH) 6,07

Outros 15,13




CAPITULO 4 +Resultados e Discussées 95

Becidan et al. (2007) observaram comportamento similar de liberagdo dos mesmos
gases e atribuem a maior participagdo de €00 na composi¢cdo dos gases ndo condensaveis
da carbonizacéo e sua tendéncia de decréscimo ou estabilizacdo a temperaturagel@atadas
de serem os principais produtos da degradacéo da celulose e das hemiceluloses, componentes
relevantes da biomassa que se decompde quase totalmente em temperatura inferiores a 400°C.

A baixa concentracdo de Gld H justifica-se pela temperatura final do processo nao
ultrapassar 480°C, pois incrementos na temperatura do processo proporciona a formacao de H
pelo craqueamento do alcatrdo e a@Ela quebra de grupos metoxila (@Pk) e metileno (-

CH.), além da promocé&o da ruptura dos anéis aroméaticos da lignina (FU et al., 2009).

As emissdes dos gases £HCO e H no processo de carbonizagdo da madeira
promovem impacto negativo ao meio ambiente, uma vez que eles possuem potenciais de
aguecimento global respectivos a 25, 1,9 e 5,8 vezes maiores que o didéxido de carbono,
considerado como gas de efeito estufa referencial. Diante disso, deseja-se uma maximizagéo na
producdo do gas CGOja que ele pode ser reabsorvido pelas florestas, ndo interferindo na
intensificacdo do efeito estufa (FORSTER; RAMASWAMY, 2007).

4.5 Pirdlise analitica

Neste procedimento foram avaliados os efeitos da temperatura (380, 430 e 480°C) no
comportamento da micropirdlise deucalyptus urograndicom o objetivo de avaliar os
principais produtos obtidos. E notavel que parametros do processo, tais como a temperatura,
influenciam na formacéo de diferentes produtos.

A técnica Py C/MS ndo pode fornecer a analise quantitativa direta dos compostos,
devido aos produtos piroliticos serem muito complexos, e a falta dos padrdes comercialmente
disponiveis. No entanto, a area do pico cromatografico de um composto € considerada linear
com a sua quantidade, e a porcentagem da area do pico € linear com o seu contetdo (LU et al.,
2011). As porcentagens da area de pico dos compostos podem ser utilizadas como um indicador
de alteracdes relativas na composicdo dos vapores de pirdlise. Desta forma, o foco principal é
a analise qualitativa com o objetivo de indicar a seletividade de alguns componentes.

Considerando os cromatogramas gerados (tréplicas), os compostos foram agrupados em
fenaois, ésteres, cetonas, aldeidos, éteres, alcoois, acidos e outros e calculados as suas medias
desvios padrdes. O resultado referente a micropirdlise da amo&ealgptus urograndia
380, 430 e 480°C apresenta-se na Tabela 4.13.
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Tabela 413 tPrincipais componentes identificados na micropirolisEaealyptus

urograndis.
% Area
380°C 430°C 480°C
Fendis 15,74+ 1,54 21,40 £0,46 22,75+0,14
Esteres 474+164 2,77 +0,23 2,68 £ 0,16
Cetonas 6,09+1,19 12,71+0,13 19,08 £ 0,84
Aldeidos 2791 +2,12 16,72 +0,22 19,02 £ 0,87
Eteres - 1,37 £ 0,17 5,00 + 0,27
Alcoois 3,03x1,76 551+0,21 5,76 £ 0,09
Acidos 25,93 +5,15 31,78+ 1,13 22,12+ 0,11
Outros 16,56 + 5,05 7,74 + 0,02 3,59+ 0,54

De acordo com a Tabela 4.13, com o incremento da temperatura houve um aumento na
formacdo de fendis (de 15,74% para 22,75%), cetonas (6,09% para 19,08%), éteres (0% para
5%), &lcoois (3,03% para 5,76%) e uma reducdo de ésteres de (4,74% para 2,68%), aldeidos
(27,91% para 19,02%) e outros compostos de (16,56% para 3,59%). Os &cidos ndo tiveram uma
tendéncia, mas, foram os compostos majoritarios encontrados no bio-6leo. Os fendis sdo
compostos oxigenados aromaticos que tém um efeito negativo sobre o bio-6leo para fins de
combustiveis devido as reacdes de oxidacado, tornando-o instavel (CHAGAS et al., 2016). Os
compostos fendlicos geralmente sdo separados do bio-6leo por destilagdo ou extragao.

Os principais compostos detectados nos cromatogramas da pirélise analitica foram:
acido acético, furfural, oxazolidine, 2,2-dietil-3-metil-, Fenol, 2-metoii-propenil), 3,5-
Dimethoxi-4-hidroxicinnamaldeido, fenol, 2,6-dimetox{zpropenil).

No que se diz respeito as possiveis aplicacdes dos bio-6lénsalgptus urograndis
pode-se referir o emprego de compostos como o acido acético, pois € um valoroso produto
quimico industrial, cujo uso maior € como matéria-prima para fabricacdo do mandémero acetato
de vinila, precursor do acido tereftalico empregado na fabricagéo do polietileno, o qual possui
uma série de aplicacoes (fibras, garrafas, etc.), embora seja um composto indesejavel na pirolise
por promover o aumento da acidez do bio-6leo. A maior producéo de acido acético ocorre pela
desacetilagdo das hemiceluloses e, em menor propor¢ao, pela cisdo dos anéis da celulose €
posterior rearranjo. Além disso, o acido acético pode decorrer do cragueamento das cadeias
laterais da lignina (MOHAN et al., 2006).
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O furfural € um produto quimico valioso amplamente empregado como solvente ou
reagente organico para a producéo de resinas, medicamentos, aditivos alimentares, aditivos para
combustiveis dentre outros produtos quimicos. Atualmente, o furfural é zmlodu
industrialmente a partir de residuos agricolas ricos em pentosano. Assim, 0 pentosano é
primeiramente hidrolisado por meio de uma catalise 4cida aquosa para pentose, que em seguida
desidratadpformase o furfural (LU et al., 2011).

O composto (oxagimine, 2,2diethyl3-methyt) tratase de um dos principais
compostos na formulacéo de fungicidas, asssengue o mecanismo de acao deste grupo é a
inibicdo da sintese de proteinas em fungos, interferindo com a sintese de RNA ribossémico
(HUTSONeMIYAMO TO, 1998. Os fungicidas previnem o desenvolvimento de doencgas com
atuacao protetora proporcionando mais resisténcia a diferentes culturas.

O fenol, 2methoxy4-(1-propeny) ou simplesmente, eugenol,enbl, 2,6dimethoxy
4-(2-propenyl) ou methoxyeugenddo usados nas perfumarias, e na medicina, como
anticéptico e anestésico local. Sdo usados para a producdo do isoeugenol, para a sintese
davanilina(PINHEIRO, et al., 2017).

Dos componentes extraiveis da madeira de carvalho os fendis sdo destacados pelas
propriedades intrinsecas relacionadas no aprimoramento sensorial de bebidas destiladas
(MOSEDALE e PUECH, 1998). Entre os fendis simples destaos derivadoda lignina
(vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, sinapaldeidehédpoxibenzaldeido) (ONNERet al.,

1993). O 3,=imethoxy4-hydroxycinnamaldehyde, ou sinapaldeido, € caracterizado por
exercerem um importante papel na estruturacdo do aroma dedbessti

As modificacdes cataliticas na pir6lise sdo indicadas para a eliminacao e substituicdo
das funcionalidades contendo oxigénio, além de aumentar a relacdo hickaayéoino dos
produtos finais. A presenca de catalisadores no processo de pirolisegibdear o rendimento
e a qualidade dos produtos formados (SANTANA JUNIOR, 2018)

4.6 Pirolise rapida em leito fluidizado

As analises de rendimento dos produtos gerados no reator de leito fluidizado de pirdlise
rapida foram realizadas. As quantidadesbib-6leo, char e gases ndo condensaveis foram
qguantificados. A quantidade de gases nao condensaveis foi obtida pela diferenca dos produtos.
O rendimentoem bio-6leo € contabilizado em relacdo ao que foi coletado no condensador

helicoidal e no precipitadaletrostatico.
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O rendimento dehar obtido é contabilizado pelo o que é coletado nos ciclones mais o0
formado no interior do reator, que nédo foi arrastado pelo gas de fluidizaciar @sidual,
no interior do reator, foi calculado pela diferenca eatmeassa incial de areia e a massa total
no interior do reator (areiachar) apos o teste de pirolise.

Os rendimentos médios dos produtos da pir6lise foram: 25,2% -aéel0iol5,5% de
chare 59,3% de gases ndo condensaveis. Os valores obtidosdledséo inferiores ao que
a literaturarelatg desta forma, sugese possiveis melhorias no processo de condensacao para
se obter resultados similares aos alcancados por Brigwater (2012) que afirma que reatores de
leito fluidizado alcancam rendimentos ent@%w e 75% em bidleo. Heo € al. (2010)
trabalharam com a converséo de serragem em reator de leito fluidizado, que atingiu rendimento
maximo de 58,7% em biéleo. Zheng e Kong (2010) também processaram serragem em reator
de leito fluidizado, no qual obtivem rendimentos em bidleo entre 54% e 61%, de acordo

com a temperatura de reacao entre 420°C e 480°C.

4.7 Caracterizacdo dos produtos da pirdlise rapida

4.7.1 Bio-6leo

O bio-6leo obtido a partir da pirélise rapida &ecalyptus urograndisoletado no
precipitador eletrostatico foi analisado e sua composicdo foi determinada por espectrometria
gasosa acoplada a um detector de massas. A presenca de diversos compostos é uma evidénci
da enorme complexidade e heterogeneidade délem Esta analise ndowdeser considerada
completa e definitiva, visto que eram esperados mais compostos do que os que foram
detectados. No entanto, tal andlise fornece um panorama interessante sobre componentes que
podem predominar.

O bio-6leo mostrotse uma mistura complexartstituida por uma grande variedade de
compostos organicos (identificados mais de 40 compostos noldamp Os principais
compostos presentes no d{dileo, com elevadas porcentagens de picos cromatograficos
incluem, compostofendlicos (fenol, ametil; ferol, 2-meti e fenol, 2,5dimeti-), cetonasZ-
propanona 1-hidroxi e 2Ciclopentenl-ona, 2hidroxi-3-meti) e aldeidos (EAllose e
furfural), levoglucosare 1,3-Di-O-acetl-alphabeta;d-ribopiranose A menor porcentagem de
area detectada foi em relacégresenca de 4cidos, identifiee&l somente o composaoido

benzoico 2,6-dimetil.
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De acordo com Lt al. (2011), & medida que a temperatura de reacdo da pirélise é
aumentada, o levoglucosan € craqueado de forma mais intensa. No estantompostoof
identificado ndbio-6leo. Esper&e que numaperacdo com uma temperatura supexib50°C
o levoglucosan podger convertido em piranos e acido acético.

Os compostos presentes no-bleo foram separados conforme seus grupos funcionais
Tabela 4.14havendoa presenca dgrande quantidadsdedos e fendis no bidleo de pirfise

deEucalyptus urograndis.

Tabela 414 tPorcentagem em area de acordo com os grupos funcionais dos compostos
presentes no bibleo.

Grupos (%) Area
Fendis 15,65
Esteres 7,43
Cetonas 8,47
Aldeidos 42,13
Alcoois 1,57
Acidos 0,93
Eteres 1,61
Outros 22,21

Segundo Chang et al. (2013), a presenca de compostos carbonilicos como cetonas,
aldeidos e &cidos carboxilicos, provocam o aumento da instabilidade do bio-6le@por ser
moléculas altamente reativas pela presenca de heteroatomos. Estes mesmo autores investigaran
um pré-tratamento para a serragem de eucalipto a fim de aumentar a estabilidade do bio-6leo
obtido por pirdlise rapida em leito fluidizado. Eles evidenciaram que a partir do tratamento
hidrotérmico da biomassa houve um aumento do rendimento de bio-6leo, assim como nas
concentracdes de cetonas e aldeidos. Este fato ocorreu, provavelmente porque o pré-tratamentc
utiliza vapor saturado sob pressao, em temperaturas na faixa de 150°C a 260°C, condi¢ao na
gual as hemiceluloses sao praticamente solubilizadas por completo, a lignina sofre algumas
guebras, enquanto a celulose permanece intacta. Assim, o tratamento hidrotérmico da biomassa
anteriormente a pirélise causa o aumento da estabilidade do bio-Oleo, devido a reducéo da
formacao de 4gua, cetonas, aldeidos e outras moléculas altamente reativas.

Torri (2013) ao analisar o bio-6leo de serragerkdealyptus sppor pirélise em leito
fluidizado (altas taxas de aquecimento) encontraram predominancia de cetonas com
porcentagem de area cromatografica relativa de 58%, sendo a 5-metil-2(5H)-furanona (29%)

composto majoritario.
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Comparando as composicdes do-bieo proveniente da pirdlise rapida eeator de
leito fluidizado eo da carbonizacdo d®icalyptus urograndisiotase uma diferenciacéo entre
0s compostos identificados. A variedade da composicao daldnce resultante de reacdes de
despolimerizacdo e fragmentacdo dos compostos principais da biomassa, celulose,
hemicduloses e lignina. Os compostos fendlicos, guaiacois e siringois sdo formados a partir da
lignina. J& os acgucares e furanos séo resultantes da degradagéo da celulose e hemicelulose. £
decomposicdo de todos estes produtos € o que resulta na formacaocede &stos, alcoois,
cetonas e aldeidos (JACOBSON et al., 2013).

Na carboniza¢céo a maior porcentagem de area cromatogréfica identificada foram fendis
e acidos organi representando 28,10% e 23/)Zespectivamente. Ja na pirdlise rapida as
maiores patentagens de area ocorreram para aldeidos e fendis, evidenciando, 42,13% e
15,65%, respetivamente. Assim, destasa na constituicio de ambos os-@ieos compostos
fendlicos.

Confrontando os resultados do {dileo oriundo da pirdlise rapida com a arglis
realizada com os vapores gerados na micropirélise, pesechjge existe uma similaridade
dentre os compostos (aldeidos e fendis)entanto, existe uma diferenca dentre os compostos
acidos e cetbnicos, estpeovenientesla pirdlise rapida apresentgmuca porcentagem de area
cromatografica identificada.

As composi¢cBes dos bileos provenientes das pirdlises realizadas possuem alguns
grupos funcionais edealentes em propor¢cdo em area, porém no geral ndo apresentaram uma
tendénciaSabese que dio-6leo € uma mistura complexa derersoscompostos edesta
forma, a identificagcdo dos componentepende do solvente utilizado e das condi¢cbes de
andlise assim como &oluna de cromatografia gasosa. As diferencas entre a composicdo dos
vapores de micro plise e o biedleo podem saroncedidasprincipalmente, as diferentes taxas
de ajuecimento que ocorrem na unidade de pirdlise réapidamicropirolisador. As condi¢cdes
de reacdes npirdlise rapidgpossuem fatores de dificil controle, tendo como coré&setja a
ocorréncia de reacfes secundarias no interior do reator e diferentes tengsaéaeiaOutra
possivel razdpara as diferencas observadas pode ser desigaagfetiva condensacédo dos
vapaes, que ocorre na plarda pirolise rapida.

Diante dese contexto, cabe a ressalva de qieoedleo possui grande potencial para
substituir 6leos de origem féssil para geracédo de eletricidade em maquinas estacionarias, ou
pode ser utilizado para producéo de varsgoimdutos na industria quimicanso por eemplo,
na fabricagéo de resinas, espumas poliuretanas, adesivos, borrachas, materiais isolantes, e aind.

como substituto de fenol petroquimico na formuadé resinas fendgbrmaldeido(GOMEZ
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et al., 2008, MEIER et al., 2013). Outra vantagem dedl#o éa facilidade no seu transporte
e armazenagem (BRIDGWATER et al., 1999).

4.7.1.1Poder calorifico do bicoleo

O bio-6leo apresentou um poder calorifico superior de 23,76 (80NIdkg?, valor
este dentro do esperado para-tlieos provenientes de biossa de madeira, como
demonstrado no trabalho de Undri et al. (2015)enmntraranum pocer calorifico superior
de 25 MXg! para a fase organica do biteq e Ribeiro (2016) queencontrou um poder
calorifico de 22,63 M&g™.

Devido ao consideravel ka obtido de poder calorifico do bi@eo de eucalipto em
reator em leito fluidizado poege cogitar a possibilidade de seu uso como combustivel. No
entanto, a predominancia de compostos altamente oxigenados faz com quéessitienham
caracteristicabem distintas do petréleo e seus derivados, sendo necessarios processos de
melhoramento como o ptéatamento da biomassa ou o0 uso de catalisadores. O uso de
catalisadores como as zeolitas tem por objetivo reduzir o teor de oxigénio, tornanddeo bio
mais estavel e compativel com os combustiveis fosseis. Além disso, a pirdlise catalitica
apresenta algumas vantagens, como por exemplo, a obtencdo de um produto predominante em
um Unico processo, pode ser aplicada a uma gama de materiais lignocelul@@icate aer

realizada em reatores de leito fluidizado (TORRI, 2013).

4.7.1.2Teor de agua

O teor de agua apresentado nodlieo da pirolise rapida deucalyptus urograndifoi
de 5,25% (+2,22). Confrontando o resultado com o teor de 4gua apresentadmon&acao
(20,89% =+ 5,63), percekme que a qualidade do bidteo da pirélise rapida € superior ao da
carbonizagcédo. Quanto menor a quantidade de agua +tdelmionaior sera seu poder calorifico
e assim, maior sera a possibilidade de aplicacdo como stirdduUm biedleo que possui
caracteristicas similares ao deste estadndeRibeiro, (2015) que obteve o valor de 9,1% de
WHRU GH iJXD BbySBIBWSHNOBOEBREBRU SLUYyOLVH UiSLGD GD V
et al. (2007) realizaram a caragzacao dos produtos liquidos e do carvao da pin@gdade

serragem de eucalipto e constataram um teor de agua-atebide 15%.



CAPITULO 4 +Resultados e Discussées 102

4.7.1.3Densidade do biedleo

A densidade do bidleo se encontra ligeiramente superior aos valores encontrados em
outros trabalhos de pesquisa sobre 6leos piroliticobi@massa Hgwater (2012), Xu e
Shahbazi(2012) e hamburaj(2000), em aproximadamente 1,2508 (+0,0012) g/cm3. Como
ressaltado por &maeet al. (1997)0 teor de umidade influencia na densidade dedkgo,
neste estudo, o bidleo da pirdlise rapida possui baixo teor de agua e por consequéncia,

apresentage um maior valor de densidade.

4.7.1.4Viscosidade do biedleo

O valor obtido da viscosidade dinamica do-bieo da pirélise rapida deucalyptis
urograndisfoi de 78080 cP a 4Q. Segundo Czernik e Bridgwater (2004) a viscosidade do bio
Oleo pode ser tao alta quanto 1000 cP’&40ependendo da biomassa utilizada e das condicdes
do processo de pirdlise. Transformando a viscosidade dinamicanematica, ou seja,
dividindo a viscosidade dinamica pela densidade okgevem valor de 62,4 cSt. A horma
ASTM D7544 especifica uma viscosidade cinematica maxima de 125 cSCaAHsIim, o
valor de viscosidade cinematica para edieo a 40C se encon&r dentro do esperadd Figura
4.9ilustra o ho-6leo da pirdlise rapida.

Figura 49 +Bio-6leoda pirdlise rapida deucalyptus urograndis
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4.7.2 Caracterizagao dahar
Para caracterizacdo dchar produzido realizararse analises fisicas (densidade
aparente ereal porosidade) bem camseu poder calorifico superiorodRese observar os

resultados na Tabelal®. Ja as analises quimicas imediata e efeareestama Tabela 4.16

Tabela 415 tCaracteristicas fisicas @bar produzido

Densidade Poder Calorifico

Aparente Superior Den(s |;char1gge)Real Porosidade (%)
(kg/m?) (MJ/kg) g
Média 1556 17,53 1845 15,66
Desvio 265 0,543 15 1,57

Os valores médios obtidos da densidade aparente e real foram 1556 k§4b kg/rfy
respectivamente. Desta forma, o valor médio obtido da porosidade do carvao vegetal foi de
15,66%. Observa-se que os valores superiores de densidade aparente e real foram encontrado:
devido a presenca de areia junto @war. Isso pode ser justificado pela velocidade de
fluidizag&o, que no decorrer dos testes carreou a areia para os colethr@s baas possiveis
maneiras de evitar que esse problema ocorra, primeiramente, seria aumentar a granulometria da
areia, pois a areia utilizada é bem fina e leve. E posteriormente, operar em baixa velocidade de
fluidizacao.

Em relagédo ao poder calorifico superior dwar, o resultado médio encontrado foi de
aproximadamente 17,53 (+0,543) KMJ:l. Segundo Raveendran e Ganesh (1996), o valor
médio do poder calorifico dthar da pirdliserdpida foi de 24,1 MJ kg no entanto, o resultado
obtido foi inferior aos encontrados na literatura, por exemplo, Ferreira (2013) encontrou um
poder calorifico de 32,8 MJ.Kgparachar de MDF. A presenca de areia dear influencia
negativamente seu poder calorifico, o baixo resultado encontrado foi proveniente da quantidade

de areia presente na amostra.

Tabela 4.16+Analises quimica imediata e elementarctiar.
Andlise elementar (%) Andlise quimica imediata (%)

H* C* O* N* TU * TMV * TCZ* TCF*

356 23,15 2561 51,24
(+0,12) (£0,97) (£0,56) (+0,70)

* H = (%) de Hidrogénio; C = (%) Carbono; O = (%) Oxigénio; N = (%) Nitrogénios %) Teor de Umidade;
TMV = (%) Teor de materiais volateis; TCz = (%) Teor de cinzas; TCF = (%) Tedartb®no fixo.

Experimental + 70,65 20,85 4,2
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A andlise elementar foi obtida por um microscépio eletrénico de varredura com um
espectrometro de energia dispersiva (MEDS) acoplado que permite verifi@composicao
elementar (Tabela 4.16 Como esperado a composicao € distribuida majoritariamente por
carbono e oxigénio. Altos teores de carbono comprovam o usthalocomo material
combustivel para fins energéticos.

Foram registrados tracos de alguns minerais como magnésio, silicio, potassio, fésforo
tipico de carvdes oriundos de material vegetal. A presenca de nitrogénio, potassio e fosforo
também propiciam o uso das cinzas di@r na agricultura, sendo nutrientes gaolos e
promovendo sua felizacdo. Segundo Guedes et(@010), ocharvem sendo muito estudado
como condicionador de soloslguns dementos de baixa masselecularcomoo hidrogénio
nao puderam ser identificados devido a limitacdo do equipamemec(edmetro de energia
dispersiva EDS).

Os teores de umidade, material vdjatinzas e carbono fixo da plige deEucalyptus
urograndisestao apresentados na Tabela AQu&nto a umidade salse que o seu teor bar
deve ser o maiseduzido possiél, uma vez qua umidade em um combustivel diminui seu
poder calorifico superioDEMIRBAS, 2002).

Os valores de matéria volatili e carbono fixo foram de 23,15% e 51,24%,
respectivamente. O alto valor apresentado de teor de cinzas (25,61%) contriboilbga
valor de carbono fixo. Podse explicar tal fato, pela grande presenca de areia que foi
transportada e foi coletada junto duar. Esse elevado teor de cinzas néo € desejavel para
nenhuma aplicacacE desejavel levadosteoresde carbono fixono char para diversas
aplicacoes.

A Figura4.10A ilustra ochar antes da andlise imediata e a Figdrd0B exibe o
cadinho com areia ap0s a realizacdo da analise imediata, que por sua vez, era previsto somente

cinzas da degradacéo doaar.

Figura 410 +(A) Charantes da analise imediata e (B) apés a analise imediata.
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4.7.2.1 Microscopia eletronica de varredura

Um resultadaepresentativo da analise de microscopia eletronica de varneahar @
char produzido pode ser visto na Figwtdl Na amostravdiada observase a presengae
uma morfologia heterogénegarticulas irregularespdo apresentandaoiniformidade na
superficie possuindceestruturas mal definidadéan de regifes de babporosidade (compacta)
(Figura 4.11+B) e outras de texturas fibmsalongadad-(gura 4.11 C+D).

Na Figura4.11 A observase a presenca de micro cristas superficie dahar,
inferindo-se possivelmente a existéncia dempostos inorganicoDeduzse queessas
impurezagpode seareiaque havia junto com charanalisado Assim,paracertificacdo do que
foi apontado, averiguesea composica@lementar pela técnica do espectrémetro de energia

dispersivatEDS, e constategea presenca ddliga na amostrale 3,7%.

Figura 411 tlmagens da Microscopia Eletréaide Varredura dohar (MEV).
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4.8 Carbonizacao de outras biomassas

Os valores médios da densidade basica, poder calorifico superior, lignina e holocelulose
sao apresentados na Tabela 4.17. Destacam-se 0s altos teores de lignina e os valores elevado
de densidade béasica para os endocarpos das palméaceas. Essas caracteristicas tém fort
influéncia sobre a producgéo e qualidade do carvao vegetal.

Tabela 4.17+Caracterizacdo das biomassas.

Babacu Macauba
Lignina (%) 34,801 37,458
Holocelulose (%) 65,199 62,542
Poder calorifico superior (MJ/kg) 21,36 21,75
Densidade basica (g/én 1,132 1,109

A lignina de folhosas apresenta maior quantidade da unidade precursora siringil do que
guaiacil em proporc¢éao variavel. Ja a lignina de angiospermas monocotiledéneas, como o babacu
e a macauba, é composta pelas unidades siringil, guaiacil e cumaril, sendo que a unidade siringil
se apresenta em menores quantidades. Logo, pode-se esperar maior condensacéao da lignina do
endocarpos das palmaceas e, consequentemente, favorecer o rendimento em carvao vegeta
(PROTASIO, 2014).

Observa-se que o0s endocarpos de macauba e babacu possuem alta densidade
porcentagem de lignina e poder calorifico superior, quando comparado com o eucalipto. De
modo geral, quanto maior a densidade do material, maior sera a densidade do carvdo que € uma
variavel importante, uma vez que quanto maior a densidade, menor sera o espaco ocupado pelo
redutor dentro do alto forno, maximizando a produtividade (VILAS BOAS et al. 2010). Os
valores elevados de densidade para o endocarpo da macauba estdo de acordo com os observadt
por Silva et al. (1986) ao avaliarem endocarpos de babacu e de macauba para a producao de
carvao vegetal. O poder calorifico superior do endocarpo, provavelmente, foi maior devido a
maior concentragcdo de material rico em carbono, presente no mesmo, conforme citado por
Tenorio (1982), onde afirma que o endocarpo é um tecido lignificado. A presenca de 0leo no
endocarpo pode, também, ter contribuido para o maior poder calorifico.

A partir dos resultados obtidos na Tabela 4.18 verificou-se que os endocarpos de

palméaceas, provavelmente em funcdo de sua composi¢cdo quimica (maior teor de lignina)
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apresentaram maiores rendimentos em carvao. Os rendimentos foram superiores em relagéo aos
encontados por (SILVA; BARRICHELLO; BRITO, 1986).

Tabela 4.18+tRendimento gravimétrico (%) dos produtos da carbonizacéo.

Carvao Bio-6leo GNC

Babacu 41,75 30,77 27,48
Macauba| 39,01 37,62 23,37

O processo de carbonizacao do eucalipto e do endocarpo de macauba resultaram numa
maior producédo de bio-6leo em relacdo ao endocarpo de babacu. A producédo deste tipo de
produto resulta hum aproveitamento financeiro maior do processo da producdo do carvao
vegetal, pois o0 bio-6leo pode ser aplicado em industrias alimenticias, farmacéutica, industria
quimica. A maior parte dos compostos presentes no bio-6leo sdo fendis e acidos organicos. O
primeiro proveniente da lignina e o segundo das hemiceluloses. Confirmando a possibilidade
de uso deste extrato como agente antioxidante, dentre outras aplicacbes sendo necessario sel
melhoramento. Importante ressaltar os rendimentos obtidos pelo endocarpo da macauba, onde
76% da massa inicial sédo convertidos em carvao e bio-éleo.

Na Tabela 4.19 estédo os resultados da analise quimica imediata, densidade relativa,

porosidade e poder calorifico de cada tipo de carvao produzido.

Tabela 4.19+Propriedade fisicas e quimicas do carvao produzido de cada biomassa.

Densidade relativa Analise imediatd%) PCS
(ge) (MJ/kg)
Aparente Verdadeira Porosidade (%) TMV TCz TCF
Babacu 1.040 1.383 24,801 23,21 6,05 70,74| 31,03

Como era de se esperar a densidade aparente dos carvOes produzidos apresentararn
correlacdo positiva com as densidades das matérias-primas. A natureza do material que
caracteriza os endocarpos das palmaceas € indicativa de sua baixa permeabilidade, pela
presenca dos poros muito pequenos e fechados, dificultando a difusdo dos gases.

A baixa porosidade para os endocarpos de babacu e macauba indica menor quantidade

de espacos vazios no interior do material, portanto maior densidade aparente. Isso esta em
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concordancia com os resultados encontrados por SILVA; BARRICHELLO e BRITO (1986),
quando carbonizaram co de babacu eedmacauba a 500 em laboratorio: densidade
aparente, densidade verdadeira e porosidade, respectivamente, de 0,901 g/cms3, 1,5 g/cm3 e
39,96% para o babacu, e de 0,887 g/cm3, 1,37 g/cm3 e 35,36% para a macauba.

Observase que o endocarpo de macauba e oliptwaapresentaram maior teor de
carbono fixo. Segundo Santos (2008) a faixa desejada de carbono fixo no carvao para uso
siderargico esta compreendida entre 75 e 80%, no entanto, maiores teores de carbono fixo
contribuem para o aumento na produtividade albesfornos para 0 mesmo consumo de
redutor.

Ainda segundo 0 mesmo autor, o carvao vegetal deve apresen&rdosnde matéria
volatil de 20+25% para o emprego na producado de a¢co, uma vez gque uma maior concentracao
de matéria volatil proporciona nigeamnais baixos de carbono fixo que reduzem a eficiéncia do
carvao no altdorno. No entanto, esta caracteristica determina a estabilidade da chama e da
taxa de combustao. Os materiais volateis promovem o aumento da permeabilidade da carga do
alto-forno e una diminuicao da reatividade do carvao vegétapara o teor d@nzas, somente
o eucalipto encontrae dentro do limite, seguido pelo endocarpo de macauba, pois, o valor deve
ser inferior al%. O endocarpo de babacu possui alto percentual de cinza%o)6y@Bor
semelhante ao alcancado BILVA; BARRICHELLO e BRITO, (1986)As cinzasalém de
reduzirem o poder calorifico, em alta concentracdo causam desgastefomalteafetam a
qualidade do aco, resultando em trincas e fissuras nas ligas mdgdlicak; CARNEIRO;
PEREIRA, 2013).

O poder calorifico de ambos os endocarpos é superior ao do eud&dipfica-se que
o carvdo de macauba apresentou, notadamente, o maior poder calorifico superior.
Provavelmente, o valor mais elevado deve-se a maior concentracao de carbono fixo e teores de
lignina mais elevado.

Os resultados mostram que dentre os materiais analisados o que apresentou um carvao
vegetal de melhor qualidade nas caracteristicas analisadas foi o carvao originario das
palmaceas. No que se refere ao aspecto fisico, os carvées obtidos do endocarpo de macauba «
babacu mostraram-se bastante rigidos, densos e baixa porosidade o que denotam uma meno
friabilidade, ou seja, pouca geracdo de finos. Em contrapartida, o carvdo de Eucalipto
apresentou-se menos enrijecido e bem poroso.

Do ponto de vista quimico o endocarpo de macauba e babacu apresentaram
caracteristicas superiores ao eucalipto quanto a perspectiva energética e porcentual de lignina.

Por consequéncia, seus rendimentos gravimétricos em carvdo vegetal também foram
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superioresDestacase ainda os elevados valores do poder calorifico, carbono fixadebio
condensado, bem como, o baixo percentual de cinzas para o endocarpo de macauba.
Positivamente, &ucalyptus urograndisndicou potencialm porcentagem de carbono fixo e
rendimento em bi@leo coletado.

De todo o exposto poeke finalmente considerar que o carvao de endocarpo das
palméceas é superior ao carvdo de madeira de eucalipto para usos, tais como: operacoes

metallrgicas e siderurgis e uso doméstico.

A caracterizacao do bidleo do endocarpo de babacu emiba apresente na Tabela
4.20

Tabela 420 tCaracteriza¢do do bidleo do processo de carbonizacdo do endocarpo de
babacu e macauba.

Método analitico Bio-oleo Bio-olea
Babacu Macauba
Densidade (g/mL) 1,088 = 0,009 1,032 + 0,005
pH () 2,900 + 0,064 3,000 + 0,064

Viscosidade a 40°C (cP 22,803 + 2,751 26,151 + 3,250
Poder calorifico (MJ/Kg) 13,742 + 1,508 17,965 + 1,890
Teor de agua (%) 33,379 + 6,74C 21,379 + 6,550

Como observado na Tabela 4.20, o bio-6leo das biomassas foram caracterizados e
possuem varias propriedades, que o difere de outros combustiveis e merece algumas
consideracdes. Nota-se que as densidades se encontram enfirdl hnL. O valor médio do
pH obtido no bio-6leo oriundo da carbonizagdo dos endocarpos de macauba e babacu foi de
(2,95 + 0,05). O bio-Gleo proveniente da carbonizacdo tem geralmente carater acido devido
conter em sua composicdo acidos organicos, que normalmente resultam em pH baixo. Outra
propriedade importante a ser considerada € a viscosidade. De acordo com Bridgwater (2012), a
viscosidade do bio-6leo dependente de caracteristicas da biomassa e contetudo de agua no 6leo
além de estar relacionado com a estabilidade do 6leo, pois no processo de envelhecimento,
reacdes secundarias ocorrem continuamente de forma a aumentar a viscosidade do bio-6leo. O
valor médio obtido experimentalmente foi de 22,803 cP (20,96 cSt) e 26,151 cP (25,34 cSt) a
40 °C para o endocarpo de babagu e macauba, respectivamente.

Em relacdo ao teor de agua, o bio-0leo apresenta um valor relativamente alto 15-30 (%
em peso) dependendo da matéria-prima e das condi¢des do processo. Sendo esta procedente d
umidade normalmente presente na biomassa. A presenca de agua possui um efeito negativo

sobre poder calorifico, reduz sua capacidade calorifica e 0 elevado teor de dgua pode causa
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separacdo de fase®. poder calorifico do bidleo de babacgu foi inferior ao de macauba,
justifica-se pela maior presenca de dgua em su@asigiio Nos testes realizados determinou
se o teor de agua nas amostras dedldo, onde por sua vez, foi obtido uma média 33,379 %
para o endocarpo de babacu e 21,379 % para o endocarpo de macauba.

Os bicdleos obtidos foram analisados por cromatograj@sosa acoplada a
espectrometria de massa (GC/MS) de forma a avaliar as caracteristicas gerais destes produtos
com foconos compostos majoritarios. Assim, net@que o bigleo para o endocarpo de
babacu mostrege uma mistura complexa constituida poawgrande variedade de compostos
organicos. Diferenciandos por seus grupos funcionais, com maior area percentual relativa
apresentae 0os compostos fendlicos (39%), seguido de acidos (22,32%), ésteres (10,79%),
cetonas (9,71%) e aldeidos (2,01%).

O bio-6leo obtido na pirélise do endocarpo de macauba é uma mistura complexa de
diferentes func¢des organicas. Obteeeuma predominéncia de compostos arométicos como
fenol, siringol e outros (45%), devido ao maior teor de lignina nos endocarpos de macatba. E
inecavel a grande presenca de compostos oxigenados, que ndo sdo muito adequados para usc
como combustivel. Destacase também os acidos (4%0), cetonas (8,5%) e alcoois (7,3%),
além dos ésteres (12,8%).

Os endocarpos de palméaceas apresentaramédianaioresrendimentos em carvao e
menores rendimentos em gas stédndensavel, quando comparados com a madeira de
eucalipto. O rendimento em liquido condensado, por sua vez, apresentou 0s maiores valores
paraa madeira de eucalipt@eguindese o endocarpo deacaul, e finalmente, o endocarpo
debabacu. No entanto, a qualidade dedlieo de eucalipto foi superior no quesito teor de agua,
poder calorifico comparados com os endocarpos de palmaceas.

Por fim, o carvdo do endocarpo de macauba e babacgu possuem caracteristicas adequada:s
para sua utilizacdo como fonte de energia e como redutor na producdo de ferro-gusa. O
eucalipto, obviamente, é ainda a maior fonte para producéo de carvao vegetal, no entanto, outras
biomassas como as palmaceas estdo ganhando mercado devido suas excelentes propriedade

podendo ser uma boa alternativa para o futuro.
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Com base nos experimentos realizados em diferentes pir@esedo elas: lenta ou
carbonizacgéo, rapida em leito fluidizado e analiieaespécideucalygus urograndis foi
possivelquantificar ecaracterizar todos os produtos.

Para os experimentos realizados em:
1 *Pirdlise lenta ou carbonizacdo pegkeconcluir que:

™ A partir do planejamento fatorial {3 numa andlise conjunta de (RGC, TCF e % finos
as variaveis temperatura final e taxa de aguecimento indicaram melhores resultados para

temperaturagual 480°C e taxa de aquecimento de 0,25°C/min.

™ Para maximizar as respostas RGC e TCF, a temperatura que satitfado ponto de
vista quantitativqrendimento gravimétrico), quanto do ponto de vista qualitativo (teor
de carbono fixo) € o ponto central (430°C) do planejamento fatorathndese da taxa
de aquecimenta@ faixa de 0,25 a 0,75°C/min geramaiorrendimento em carvao.

™ Para minimizar aesposta porcentagem de carvao, a temperatura ideal € o valor da
variavel do nivel inferior (380°C) estudada no planejamento. Essa temperatura combinada
com a taxa de aquecimento do nivel inferior (0,25°C/min) e nivel superior (2,5°C/min)
obtevese menomeracao de finos. Valores do ponto central do planejamento geraram
altos valores de porcentagem de finos.

™ O modelo que melhor propiciou a maximizacao das respostas rendimento gravimétrico
em carvao e teor de carbono fixo e minimizou a porcentagem del@rezsvao indicu
valores deRGC 33,47%, T de 77,56% &b Finos de 15,23%, utilizandot@mperatura

de 410°C e taxa de aguecimento de 0,75°C/min.

™ O experimento de validacao realizado mageratura de 410°C e taxa de aquecimento de
0,75°C/min resultou em um rendimento gravimétrico em carvédo de 34,80%, e teor de
carbono fixo de 76,41% e porcentagem de finos de carvao de 14,61%, com erro de 3,97,
1,48 e 4,07%, respectivamente.
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™ A coleta do bi-6leo ou fumaca condensadavorece o meio ambiente, pals acordo
com a analise dos resultados do experimento fatorial realizado na faixa de temperatura de
380 a 480°C e taxa de aquecimento de 0,25 a 2,5°C/min a porcentagendld® bio
coletado estd ntixa de 37 +£45,30% evitando que essa porcentagenfumaca seja

emitida na atmosfera.

™ Qs principais grupos funcionais identificados na andlise do bio-6leo coletado foram

fendis e acidos organicos, representando 28,10% e 23,02%, respectivamente.

2 tPirdlise analitica pode-se concluir que:

™ Os vapores gerados na micropirdlise da mad&icalyptus urograndiforam estudados
empregando a técnica de pirolise analitica, em diferentes temperaturas de reacéo (380°C,
430°C e 480°C). Os vapores piroliticos apresentaram conteldo mais expressivos de
acidos, aldeidos e fendis. Com o incremento da temperatura houve um aumento na
formacdo de fendis (de 15,74% para 22,75%), cetonas (6,09% para 19,08%), éteres (0%
para 5%), alcoois (3,03% para 5,76%) e uma reducéo de ésteres de (4,74% para 2,68%),
aldeidos (27,91% para 19,02%) e outros compostos de (16,56% para 3,59%). Os &cidos
nao tiveram uma tendéncia, no entanto, foram os compostos majoritarios encontrados no

bio-6leo, em média de (26,61%).

™ Observaram-se diferencas entre os grupos funcionais analisados, cetonas e acidos, no bio-
Oleo produzido na unidade com reator de leito fluidizado e nos esmgerados na
micropirdlise de Eucalyptus urograndisTais diferencas podem ser atribuidas as
diferentes taxas de aquecimento que ocorrem na unidade de pirdlise rapida e no
micropirolisador, a solubilidade dos compostos no solvente (metanol) utilizado nas
analises de cromatografia gasosa, ocorréncia de reacdes secundarias no interior do reator
de leito fluidizado e a efetiva condensacdo dos vapores, que ocorre na planta de pirdlise

rapida.

3 zPirdlise rapida em leito fluidizado pode-se concluir que:
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™ O reator de pirdlise se mostrou capazbeeros produtos desejados, no entanto ainda
s80 necessarios ajustes no sistemaoddensacao e velocidade de fluidizagdo para um
melhor controle sobre a operacdo do processo, e consequentemente, obtencéo de maior
rendimento dos produto®s rendimentos médios dos produtos da pirélise rapida foram:

25,2% de biedleo, 15,5% dehare 59,36 de gases ndo condensaveis.

™ O bio-6leo mostrotse uma mistura complexa constituida por uma grande variedade de
compostos organicos. Os principaggupos funanais presentes no baeo sao
fendlicos, cetonas e aldeidd@3.grupo funcional em mengorcentagemdetectada foi

acidos.

™ O poder caloifico superior, a viscosidade cinematica e teor de agua doldbmoda

pirélise rapida foram superiores aodi@o obtido da pirélise lenta ou carbonizacéo.

4 tEndocarpos de babacu e macauba fsadeoncluir ge:

™ A termoconversdo do endocarpo de palméaceas (babacu e maaqreagntoise
promissora, confirmandse que o carvao do endocarpo de macauba e babacu possuem
caracteristicas adequadas para sua utilizacdo como fonte de energia. O eucalipto,
obviamente, é ainda a maior fonte para producéo de carvéo, no entanto, outras biomassas
como as palmaceas estdo ganhando mercado devido suas excelentes caracteristicas,

podendo ser uma boa alternativa para o futuro.

™ Por fim, a partir das consideracfes arroladas, é importante destacar que os resultados
apresentados foram satisfatorios, e que a pirélise, seja lenta ou carbonizacaonrapida e
leito fluidizado ou analitica, sdo processos de suma importancia e possuem a finalidade
de obter altos rendimentos em produtos e com caracteristicas apropriadas para diversas
aplicacdes industriais, haja visto que foram realizadas todas as analises pertinentes aos

assuntos tratados nesta tese para afirmar tal sentenca.
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TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugegtéra a continuidade do estudo na unidade de

carbonizacéo e na unidade de pirolise rapida em leito fluidizado:

™ Promover a pirélise rapida icalyptus urograndisa unidade de leito fluidizado com
adicdo de catalisadores (zedlitas, nidbio) a biomassantencdo de melhorar a
qualidade do bimleo.

™ Efetuar a carbonizagdo d&ucalyptus urograndisno fornemufla com adicdo de
catalisadores a biomassam a finalidadele melhorar a qualidadeas caracteristicas
do biodleo;

™ Realizar carbonizacdo hidrotéoa com Eucalyptus urograndis também com outras
biomassas;

™ Utilizar precipitador eletrosti&o na unidade de carbonizacgéo, no intuito de aumentar o
rendimento em bi@leo;

™ Investigar outras biomassas (bambu, endocarpo de frutos originados de palmaceas)
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ApéndiceA

FiguraA.1l tPainel frontal dsoftware LabVIEWara aquisicdo de dados de temperatura e
pressao.

FiguraA.2 tDiagramas de blocos do softwargbVIEWpaa aquisicdo de dados de
temperatura e presséo.



