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RESUMO

O crescimento da demanda energética mundial, agregado a fatores como vulnerabilidade da
oferta de combustiveis fosseis em um cendrio de atenuacdo de impactos ambientais, tem
motivado a humanidade a procurar por fontes energéticas limpas e renovdveis. Neste ambito, a
biomassa apresenta-se como um recurso vidvel 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 fra¢do desta produgdo € destinada a industria
siderurgica na produgdo de carvdo vegetal. No entanto, meramente 30% de toda a energia
apresentada na madeira € transformada em carvdo, consistindo os outros 70% em gases
condensdveis e nao-condensdveis emitidos na atmosfera gerando polui¢ido e desperdicio de
energia. Nesse sentido, o presente estudo, tem como objetivo avaliar diferentes processos
termoquimicos, pirdlise lenta, rapida e micropirdlise no intuito de averiguar as potencialidades
dos produtos gerados. A pirdlise lenta, ou carbonizacio, foi empreendida em um forno tipo
mufla, teve como objetivo carbonizar a espécie Eucalyptus urograndis, por sua vez, realizou-
se a caracterizacdo fisico-quimica, do carvao vegetal, do bio-6leo e dos gases ndo-condensdveis
(GNC). Analisou-se também o comportamento de algumas varidveis (taxa de aquecimento e
temperatura final) que afeta o processo produgdo de carvao vegetal através de um planejamento
fatorial (3). A média do rendimento em carvido vegetal, bio-6leo 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 quanto aos aspectos fisicos e quimicos e apresentou caracteristicas
satisfatorias para producdo de carvao vegetal para uso siderdrgico. A composi¢ao do bio-6leo
foi averiguada e, observou-se que o bio-6leo proveniente da carbonizagdo € rico principalmente
em compostos fendlicos e dcidos organicos. A pirolise répida foi realizada com a mesma
biomassa em um reator de leito fluidizado a 550°C de modo a caracterizar os produtos obtidos
e também, realizou-se a micropirdlise, ou pirélise analitica, para investigacdo e compreensao
das caracteristicas dos vapores gerados. Os testes da pir6lise analitica foram realizados a 380°C,
430°C e 480°C. O objetivo especifico neste contexto € comparar a composi¢cdo dos vapores
gerados na pirdlise analitica da espécie Eucalyptus urograndis, utilizando um micropirolisador
comercial, com a composi¢ao do bio-6leo produzido em uma unidade experimental, em um
reator de leito fluidizado de pir6lise rapida. Os rendimentos médios dos produtos da pirdlise
rédpida foram: 25,2% de bio-6leo, 15,5% de char e 59,3% de gases ndo condensdveis. Os
principais componentes do bio-6leo foram identificados no GC/MS e o bio-6leo proveniente da
pirdlise rdpida apresentou compostos aldeidicos e fendlicos. Os vapores piroliticos
apresentaram com o incremento da temperatura um aumento na formacao de fendis, cetonas,
éteres, dlcoois e uma reducdo de ésteres e aldeidos. Os 4cidos organicos ndo tiveram uma
tendéncia, embora, foram os compostos majoritarios encontrados no bio-6leo. Desta forma,
esses bio-6leos podem ser empregados como fonte alternativa de produtos quimicos de valor
agregado para diversas aplicacdoes. Em paralelo, realizaram-se carboniza¢des de endocarpos de
palmdceas, (endocarpo do coco macatba e coco babagu), a fim de avaliar a potencialidade
destes materiais, assim como, suas caracterizagdes fisico-quimicas do carvao e bio-6leo.

Palavras-chave: carvdo vegetal, bio-6leo; pirdlise; planejamento de experimentos;
micropirdlise; endocarpos de coco.



ABSTRACT

The growth of global energy demand, coupled with factors such as the vulnerability of the
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 charcoal producer 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% of all the energy presented in the wood is turned into charcoal, the other
70% consisting of condensable and non-condensable gases emitted into the atmosphere
generating pollution and waste of energy. In this sense, the present study aims to evaluate
different thermochemical processes, slow, fast pyrolysis and micro pyrolysis in order to
ascertain the potentialities of the products generated. The slow pyrolysis, or carbonization, was
carried out in a muffle furnace, with the objective of charring the species Eucalyptus
urograndis, where the physical-chemical characterization of charcoal, bio-oil and non-
condensable gases (NCG) generated by the process. The behavior of some variables (heating
rate and final temperature) that affect the charcoal production process through a factorial design
(3%) was also analyzed. The average yield of charcoal, bio-oil and 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 considered, in general, homogeneous in physical and chemical
aspects and presented satisfactory characteristics for the production of charcoal for steel use.
The composition of the bio-oil was investigated and it was observed that the bio-oil from
carbonization is rich mainly in phenolic compounds and organic acids. Fast pyrolysis was
performed with the same biomass in a fluidized bed reactor at 550°C in order to characterize
the products obtained and also, the micro pyrolysis or analytical pyrolysis was carried out to
investigate and understand the characteristics of the generated vapors. Analytical pyrolysis tests
were performed at 380°C, 430°C and 480°C. The specific objective in this context is to compare
the composition of the vapors generated in the analytical pyrolysis of the Eucalyptus urograndis
species using a commercial micro-pyrolyzer with the composition of the bio-oil produced in an
experimental unit in a fast pyrolysis fluidized bed reactor. The average yields of the fast
pyrolysis products were: 25.2% bio-oil, 15.5% char and 59.3% non-condensable gases. The
main components of the bio-oil were identified in the GC / MS and the bio-oil 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 have a tendency, though, were the
major compounds found in the bio-oil. In this way, these bio-oils can be used as an alternative
source of value-added chemicals for various applications. In parallel, carbonations of endocarp
of palm trees (coconut macauba endocarp and babassu coconut) were carried out in order to
evaluate the potentiality of these materials, as well as their physicochemical characterizations
of coal and bio-oil.

Key-words: charcoal; bio-oil; pyrolysis; experiment planning; micro pyrolysis; endocarps of
coconut.



INTRODUCAO

Com o crescimento da populacdo e os constantes progressos tecnoldgicos a demanda
por energia tem-se intensificado gradativamente. Na atualidade, a principal fonte de energia
mundial vem do petréleo e seus derivados, no entanto, suas reservas sao finitas e os impactos
ambientais causados por sua utilizacdo como a poluicao atmosférica, estdo preocupando cada
vez mais a populagdo. Diante disso, tem aumentado a busca por fontes alternativas de energia,
que reduzam a dependéncia politico-econdmica dos paises produtores de petrdleo 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 gis natural. Contudo, devido ao atual cendrio 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 aplicacdo da
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 gds carbdnico
atmosférico que € absorvido durante o processo de fotossintese das plantas, minimizando assim
a emissao desse poluente (FERREIRA, 2014).

Dentre as tecnologias para produgdo de energia a partir da biomassa, existe 0s processos
termoquimicos aplicados a transformacao de biomassa que apresentam uma rota para obtencao
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 pirdlise se destaca quando comparada com os tipos
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 pir6lise pode ser definida como a degradacgdo térmica de qualquer material organico
na auséncia parcial ou total de um agente oxidante. Dentre os processos termoquimicos, existem
dois tipos importantes e distintos de pirdlise, a pirdlise lenta ou carbonizagdo e a pirdlise rapida.
Os termos “pirdlise lenta” e “pirdlise rapida” se diferenciam entre si através de varidveis de
processos como temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia das fases sdlida e
gasosa e produtos desejados. Enquanto o processo de pirdlise lenta € direcionado

especificamente para a producido de carvao, a pirdlise rdpida é considerada um processo
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avancado no qual, controlando-se os pardmetros de processo, podem ser obtidas quantidades
consideraveis de bio-6leo (VIEIRA et al., 2011).

O carvao vegetal estd presente em diferentes e inimeras atividades desenvolvidas em
nosso cotidiano, seja nas residéncias no preparo de um churrasco, na industria farmacéutica, na
inddstria quimica como carbono, grafite, filtros e principalmente, nas industrias siderurgicas,
usado como gerador de energia ou redutor de minério (SOUZA, 2013).

O Brasil € o maior produtor e consumidor de carvao vegetal do mundo (COUTO et al.,
2015). O Estado de Minas Gerais é o maior produtor nacional de carvdo vegetal oriundo da
silvicultura (79,8% em 2016), seguido pelo Estado do Maranhao (8,0%), Mato Grosso do Sul
e Bahia. Os Estados do Maranhao (29,6%) e Bahia (9,0%) lideram a produc¢ao de carvao vegetal
oriundo da extracdo vegetal, seguidos do Mato Grosso do Sul, Piaui e Tocantins. Minas Gerais,
no entanto, abriga a maioria das industrias consumidoras desse insumo (IBA, 2017).

O Brasil € considerado lider mundial absoluto na produgado de aco usando carvao vegetal
como agente redutor (biorredutor) do minério de ferro, resultado das condicdes favordveis
existentes no pais para a producdo de biomassa, enquanto paises que possuem produgdo de ago
expressiva utilizam o coque obtido a partir do carvao mineral, para reducao do minério a ferro
metdlico. Algumas das vantagens do emprego de carvao vegetal na siderurgia compreendem a
producdo de um ferro gusa de maior qualidade e a contribuicdo para que a intensidade de
emissoes de CO; (toneladas de CO» /tonelada de ago) da industria do acgo brasileira seja inferior
a de diversos paises, com compensacdo das emissoes de gases de efeito estufa no processo
industrial devido a absorc¢do de COz pelas florestas no processo de fotossintese (Instituto Ago
Brasil, 2014).

Abordando a questdo com maior amplitude, no Brasil, em 2016, foram produzidas 5,5
milhdes de toneladas de carvdo vegetal com madeira originada da silvicultura (90,1%) e da
extragcdo vegetal (9,9%) para abastecer a produg@o de 5,7 milhoes 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 ferro-gusa a carvao vegetal produzido, em 2016, os produtores independentes (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 carvado vegetal representava em
torno de 30% do total de ferro gusa produzidos no Brasil. Ressalta-se 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 retragdo da economia brasileira ocasionou queda de

aproximadamente 63% nessa produgdo, em relagdo a 2008.
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Apesar da importancia e dos dados apresentados acima, a produ¢do nacional de carvao
vegetal prossegue, em sua grande maioria, sendo realizada de maneira artesanal entre milhares
de produtores, em fornos de alvenaria de pequena capacidade de produgdo e baixa tecnologia,
sem recuperacdo dos gases da carbonizacio e, esta producdo é, principalmente, destinada aos
produtores do ferro gusa (VITAL; PINTO, 2009). A produgdo de carvao vegetal com estes
fornos representa mais de 70% do sistema de producdo de carvao vegetal no Brasil (RAAD et
al., 2014).

Além 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 carvao de qualidade varidvel
(LATORRE, 2014), porque durante o processo o controle da carbonizacdo é realizado de
maneira subjetiva, baseado na coloracdo dos gases e na temperatura externa do forno e
percebida empiricamente pelos operadores.

Desta forma, um dos impasses enfrentados pela industria sidertrgica brasileira é a
heterogeneidade do carvado vegetal utilizado na fabricacdo do aco no que diz respeito as suas
caracteristicas fisicas, quimicas, mecéanicas e o baixo rendimento nos processos de
carbonizacdo. Os rendimentos e a heterogeneidade do carvao vegetal sdo resultantes das
varia¢des da matéria-prima e do processo de carbonizacdo (VIEIRA et al., 2013).

Diante do postulado, € fundamental investigar e analisar as propriedades da biomassa e
os parametros do processo, pois possuem influéncia decisiva no tipo de produto resultante e nas
propor¢des da fragdo solida, liquida e gasosa obtidas. Dentre os parametros operacionais
relevantes que tém influéncia direta nos resultados do processo pode-se citar a taxa de
aquecimento, temperatura final de carbonizagdo e pressio (ROUSSET et al., 2011). Vérios
autores estudaram a influéncia da taxa de aquecimento e a temperatura final de carbonizacao,
na produgdo e propriedades do carvdao vegetal no processo de carbonizagdo Brito, (1992);
Kumar, et al. (1992); Williams e Besler, (1996); Trugilho e Silva, (2001); Pinheiro et al. (2005);
Azevedo et al. (2013) e Siebeneichler et al. (2017).

Neste contexto, o presente trabalho trata principalmente da conversdo da biomassa
Eucalyptus, sobretudo, via pirdlise lenta ou carbonizagdo e paralelamente, por pir6lise analitica
e pirdlise rapida em reator de leito fluidizado. Nesta perspectiva, o trabalho tem como finalidade
proporcionar a estas conversdes 6timas condi¢cdes para obtencao de melhores rendimentos dos

produtos com propriedades e caracteristicas pertinentes.
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1.1 OBJETIVOS

O principal objetivo do trabalho foi testar diferentes configura¢des de reatores de

pirdlise, ou seja, processos termoquimicos (pirdlise rdpida, lenta e micropirdlise) no intuito de

avaliar as potencialidades de cada um, e caracterizagcdo dos produtos gerados.

Com base no exposto, esta tese possui como objetivos especificos:

Adaptar e instrumentar um forno tipo “mufla” para carbonizacio de biomassa;
Determinar as condi¢des de operacdo (taxa de aquecimento e temperatura final de
carbonizacdo), através de um planejamento experimental;

Caracterizar os produtos carvao vegetal, bio-6leo e gases ndo condensdveis resultantes
do processo de carboniza¢do da madeira Eucalyptus urograndis;

Realizar a pirdlise analitica da madeira Eucalyptus urograndis, que visa fornecer
informacdes preliminares para processo;

Efetuar testes em uma unidade de pirdlise rapida em leito fluidizado, comparando os
resultados com aqueles obtidos na pirdlise analitica e pirdlise lenta;

Investigacdo da carbonizacdo de diferentes biomassas endocarpo do coco macauba e

coco babacu, assim como, as caracterizacdes fisico-quimicas do carvao e bio-6leo.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentado, de forma a contextualizar a importincia da producao do
carvdo vegetal, tipos de processos termoquimicos, sobretudo a pirdlise juntamente com 0s
principais fendmenos e varidveis que regem o processo: qualidade e propriedades da madeira
para producdo de carvao vegetal, condi¢des operacionais, tipos de fornos e propriedades dos

produtos da carbonizagdo (carvao vegetal, bio-6leo e gases ndo-condensaveis).
2.1 Matriz energética Brasileira

Na atualidade verifica-se uma preocupacdo quanto ao uso de energia no Brasil, pois é
notavel que os recursos naturais sao finitos e constituem-se no maior patrimonio da sociedade.
Outrora, os recursos eram utilizados de forma excessiva como se fossem inesgotaveis, agora
ressalta a grande vantagem que tem a utilizacdo da biomassa cultivada como fonte energética.
Os combustiveis fésseis prevalecem ainda como principais matérias primas para a producdo e
consumo de energia, que por sua vez contribui negativamente para o meio ambiente. Diante da
demanda por essa energia surgem proposicoes para utilizagcdo de fontes energéticas renovaveis.
A biomassa florestal tem provocado interesse para fins energéticos, em virtude de apossar de
uma grande extensdo de nosso territorio, ser um recurso renovdvel e possuir grande potencial
de aproveitamento (VILAS BOAS et al., 2010).

A matriz energética brasileira para o ano de 2016 baseou-se no petréleo e seus derivados
com 64,6%, carvao mineral com 9,8%, gés natural com 21,8%, energia nuclear com 2,6% e
outros com 1,2%, somando um total de 56,5% para fontes nao renovaveis. As fontes renovaveis
representaram 43,5% da matriz e estdo subdivididas em energia hidrelétrica com 28,9%,
produtos de cana-de-acticar com 40,1%, madeira e carvdo com 18,4% e outros com 12,6%
(BRASIL, 2017).

No gréfico da Figura 2.1 observa-se a Oferta Interna de Energia no Brasil em 2016. De
modo geral, a lenha e carvao vegetal representaram a terceira fonte de energia que compde 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 2.1 — Oferta Interna de Energia no Brasil.
Fonte: Resenha Energética Brasileira (2016).

O Brasil evidencia-se mundialmente como maior produtor e consumidor de carvao
vegetal, sendo o tnico pais do mundo no qual este insumo possui uma aplicacio industrial em
grande escala, como rota principal a inddstria sidertrgica. Em 2015, foram consumidos
aproximadamente 6 milhdes de toneladas, sendo que 84% desse volume foram destinados ao
setor industrial (BRASIL, 2016). O carvao vegetal também € utilizado para outras finalidades,
como: na coc¢do de alimentos, aquecimento de lareiras, termoelétricas, industria cimenteira,
purificagdo de dgua e bebidas, indiistria farmacéutica e cosmética, entre outros (DIAS JUNIOR
et al., 2015). Para o emprego doméstico € pequenas aplicagdes comerciais, 0 pais consumiu
cerca de 870 mil toneladas, que representa 0,14% da producao total do pais (BRASIL, 2016).

Para Brito (2007), essas energias de origem f6ssil, além de fontes ndo renovaveis que
tornam a matriz de energia um tanto incerta para o futuro, também tém efeitos negativos sobre
o meio ambiente. Neste contexto, o estudo e o investimento sdo justificados para desenvolver
fontes alternativas e melhorar as existentes, como as da biomassa florestal que perderam parte
da sua relevancia nas ultimas décadas. Vale ressaltar a importancia de usar a madeira das dreas

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

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

Os produtos de base florestal no Brasil, ofertados para os mercados interno e externo,
movimentaram R$ 19,1 bilhdes em 2017, dos quais R$ 14,8 bilhdes da silvicultura ¢ R$ 4,3
bilhdes da extracdo vegetal, cuja evolugdo se apresenta na Figura 2.2. Desde 2002, quando a
producdo de carvao vegetal utilizou aproximadamente 50% de madeira de origem nativa, esse
percentual vem reduzindo continuamente (IBGE, 2017), esse dado revela a tendéncia a
diminui¢do do uso de madeira nativa para a producdo de carvao vegetal, consequentemente

diminuindo a pressdo sobre os remanescentes florestais nativos.

-® silvicultura extrativismo

Figura 2.2 — Participag@o percentual do extrativismo vegetal e da silvicultura no valor
da producdo primadria florestal - Brasil - 1998-2017.
Fonte: IBGE (2017).

2.2.1 Principal biomassa: Madeira

O uso consciente de recursos renovaveis paralela a reduc¢do 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
crescimento como Eucalyptus e pinus. A biomassa lignocelulésica € extremamente abundante
no planeta e pode ser utilizada como matéria-prima para diversos produtos industriais,
estimulando uma série de pesquisas biotecnoldgicas (LU et al., 2008).

O Brasil se destaca no ramo da silvicultura, pelo fato de possuir excelentes condicdes

climéticas, como temperatura, luminosidade e umidade elevada, que proporciona ao pais uma
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vantagem competitiva a nivel mundial em florestas plantadas. A producdo brasileira de florestas
plantadas concentra-se na producdo de Eucalyptus e pinus e participagdo reduzida de outras
fontes de madeira. Neste ambito, hd preferéncia pela area plantada por Eucalyptus e é
decorrente por alguns fatores, o rdpido crescimento em ciclo de curta rotacao, alta intensidade
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
climéticas e de solo, o aumento da qualidade da madeira, como a densidade, além de maior
resisténcia a pragas e doengas (SBS, 2008). Os reflorestamentos do género Eucalyptus,
planejados e manejados adequadamente, produzem darvores de troncos retos, uniformes e
madeira com massa especifica adequada para a obtencao de carvao de boa qualidade (SANTOS
e HATAKEYAMA, 2012).

O género Eucalyptus apresenta mais de 600 espécies e grande variedade de hibridos e
apresenta uma caracteristica de grande interesse, a facilidade entre a hibridizacao das espécies.
O Eucalyptus urograndis é resultante do cruzamento do Eucalyptus urophylla e do Eucalyptus
grandis, quando se realiza a hibridizac¢do de espécies tem-se como objetivo a unido de uma ou
mais caracteristicas de interesse no hibrido resultante do processo. Tém-se utilizado hibridos
dessas duas espécies, devido a associacdo das caracteristicas de rdpido crescimento e formato
do tronco de E. grandis, capacidade de alta rebrota, resisténcia ao cancro, resisténcia a seca e
maior densidade da madeira de E. urophylla. Esses fatores favorecem para uma boa capacidade
de combinagdo entre estas duas espécies (ASSIS, 1996).

O hibrido Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla tem sido a base da silvicultura
clonal brasileira (MOSCA, 2010). O Eucalyptus urograndis apresenta Otima resisténcia a
deficiéncia hidrica, a madeira é considerada moderadamente leve, o ritmo de crescimento € o
rendimento volumétrico sdo, geralmente, superiores, quando comparados a outras espécies
convencionais (crescimento em didmetro 20% superior a outras espécies), pode chegar até 15%
mais do que a altura convencional e é uma espécie com capacidade comprovada de adaptacio

em todas as regides do pais.

2.3 Outras biomassas

Em virtude do consumo energético estar em constante ascensdo, objetiva-se
primordialmente um carvao vegetal de melhor qualidade, para atender a demanda das industrias
siderdrgicas. Desse modo, € importante investigar a producao de carvao vegetal com outros

tipos de matérias, distintas da madeira. As imensas reservas naturais de palmdceas, no caso do
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dendé, do babacu e da macaiba, apresentam-se promissoras pelo alto rendimento energético
por unidade cultivada e por se desenvolverem em &4reas competitivas com a agricultura de
sobrevivéncia (SILVA et al., 1986).

Tendrio (1982) afirma que o endocarpo das palmdaceas € um tecido rico em feixes
vasculares, fibra e parénquima de enchimento. E um tecido lignificado, extremamente duro,
apresentando uma estrutura de gra-fina e grande aptiddo para ser convertido em carvao.

Uma espécie que tem despertado muito interesse como matéria-prima na produgdo de
biocombustiveis € o coco da palmeira macaudba (Figura 2.3), 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 temperaturas e encontrada em diversos biomas do territério brasileiro
(LORENZI, 1992).

Atualmente, ainda hé poucos estudos ligados ao desenvolvimento de tecnologias para o
cultivo da macaiba e sua exploracdo ocorre de forma extrativista em populagdes nativas
(MOTTA et al., 2002). Além do potencial da macaiiba como produtora de 6leo para biodiesel,
seu endocarpo pode ser utilizado para a producio de carvao vegetal. A produgdo de carvao a
partir do endocarpo de macatba seria um subproduto do cultivo da palmeira para geracdo de
biodiesel. Em trabalho realizado por SILVA et al. (1986), verificou-se que o carvao do
endocarpo das palmdceas, como a macadba, pode ter uso em operacdes metallrgicas e

siderdrgicas, e para uso doméstico.

;.' Epicarpo (casca)

Endocarpo

Castanha

Mesocarpo (polpa)

Figura 2.3 — Coco da palmeira macaiba.
Fonte: PACHECO (2016).

z

Outra espécie promissora € a palmeira de babacu (Figura 2.4), diversos autores
confirmaram a potencialidade do endocarpo de babacu para a producdo de carvdo de alta
qualidade para uso em operagdes siderdrgicas, em funcdo de sua composi¢do quimica e,
principalmente, da alta densidade (SILVA et al., 1986).

O coco do babacu € constituido de 03(trés) camadas; uma externa, fibrosa (epicarpo);
uma intermedidria, fibrosa-amildcea (mesocarpo) e uma interna, lenhosa (endocarpo), na qual

estdo 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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58,0 - Endocarpo
7,0 - Améndoa 60 mm
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12,0 - Epicarpo
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Figura 2.4 — Tamanho e composicao médios de frutos do babacu.
Fonte: MAY (1990).

Peixoto (1982) e Oliveira (1977), confirmaram a potencialidade do endocarpo de babacu
para a producdo de carvao de alta qualidade para uso em gasogénios e em operacdes

siderdrgicas, em funcdo de sua composicdo quimica e, principalmente, da alta densidade.

2.4 Parametros que influenciam a carbonizacao da madeira

Dentre os fatores que podem provocar alteracdes para aumentar o rendimento e
qualidade do carvao vegetal, podem ser citados a matéria-prima e os fatores operacionais do

Pprocesso.

2.4.1 Fatores operacionais do processo

Na priética, os fatores operacionais da carboniza¢do sdo determinados para a obtencao
de reagdes bem definidas, permitindo um controle preciso sobre a maioria dos fatores que
exercem influéncias sobre o processo. Os principais aspectos relacionados ao processo sdo a

temperatura final de carbonizacgdo, taxa de aquecimento e pressao.

2.4.1.1 Temperatura final de carbonizacio

As reacdes que sucedem durante o processo de pirdlise estdo totalmente correlacionadas
com a temperatura que a madeira € submetida. No que se refere a temperatura de carbonizagao,
o ideal seria entre 300 e 500°C. Neste intervalo ocorre uma perda de massa, devido a liberacao
de volateis, sem, entretanto, ocorrer uma reducgao significativa nas dimensdes do carvao. 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 verifica-se uma maior perda de massa, no entanto ocorre uma contracao
altamente significativa nas dimensdes do carvao vegetal. O efeito no volume € maior do que
em perda de massa (CARNEIRO et al., 2011). Portanto, a temperatura ideal ou temperatura
maxima de carbonizagdo seria por volta de 400°C, para manter um equilibrio entre as
propriedades do carvao (ISBAEX, 2014).

De acordo com Raad et al. (2006), a biomassa quando € submetida a altas temperaturas,
sofre diversas reacdes quimicas e ocorrem uma decomposi¢ao térmica dos seus componentes
(hemiceluloses, celulose e lignina). Cada componente da madeira volatiliza mais fortemente
em distintas faixas de temperatura. De acordo com os autores, sobre os componentes da
madeira, a lignina possui a decomposicao térmica mais dificil, ocorrendo de 160 — 900°C, com
pouca perda de massa, sendo o principal responsavel pelo residuo s6lido gerado pelo processo
de pirdlise (OLIVEIRA et al., 1982). Para Vital et al. (1986), a lignina € responsavel por 55 a
60% do carvao gerado a uma temperatura de carbonizagdo de 500°C.

Sabe-se que a temperatura final de carbonizac¢ao intensifica a concentracao de carbono
fixo no carvao vegetal, como poder observado na Tabela 2.1. Este parametro desempenha um
papel essencial nas inimeras reacdes durante o processo de carbonizacao, conduzindo a geragdo
de produtos com caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas diferentes. Quanto maior o
controle da temperatura no interior do forno, maior serd a homogeneidade do carvao produzido
(GOMEZ et al., 2000; TRUGILHO e SILVA, 2001). Os dados da Tabela 2.1 exibem o efeito
da temperatura sobre a composi¢cdo elementar do carvado, rendimento (madeira seca/carvao

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

Tabela 2.1 — Composi¢do quimica elementar, rendimento e composi¢do do carvao, em fungdo
da temperatura de carbonizacio.

Temperatura Composigao elementar . Andlise quimica imediata
de (%) Rendimento

carbonizagdo | C (%) | H(%) | O (%) (%) glir:‘()%o) Mat. volteis (%)
200°C 52,3 6,3 41,4 91,8
300°C 73,2 4,9 21,9 51,4 68 31
400°C 82,7 3.8 13,5 37,8
500°C 89,2 3,1 6,7 31,0 86 13
600°C 92,2 2,6 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 96,4 0,5 2,9 26,5

Fonte: CETEC, 1980.
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Sao muitas as reacdes quimicas que acontecem durante a fase de pirdlise e os fendmenos
de reacdo estdo estreitamente relacionados com a temperatura a qual a biomassa € submetida.
O aumento na temperatura final de carbonizagao causa uma diminui¢cdo no rendimento final de
s6lido produzido (carvdo), aumento nos produtos gasosos e aumento da concentragdo de
carbono fixo da fase s6lida (SYRED et al., 2006). Na Figura 2.5 sdo apresentados os produtos

da pir6lise em funcdo da temperatura de carbonizagao.

100 % AGEiEA carsonorbo | ______]
PIROLISE LENTA DA MADEIRA SECA
80 >(
60
e CONDENSAVEIS
" e
] CARVAO DE —[————+
MADEIRA -
s’ i - =g
20 5 ST e
-7 77 ehs
- -~ -
A L TEMPERATURA

200°C 300°C 400°C 500°C

Figura 2.5 — Evolucéo dos produtos da carbonizagcdo em fun¢do da temperatura.
Fonte: MEZERETTE E VERGNET, 1994.

Diversos autores afirmam que a temperatura final de carbonizacdo influencia na
qualidade do carvao, modificando suas propriedades. De acordo com Trugilho e Silva (2001),
a temperatura ¢ uma determinante na qualidade do carvao vegetal, o que influencia a geracdo
de produtos com propriedades fisicas e quimicas diferentes.

Coutinho (1984), estudando o efeito da temperatura de carboniza¢ido na qualidade do
carvao de Eucalyptus saligna, notou 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 temperatura final de carbonizacdo com as
caracteristicas do carvao vegetal. No estudo em questdo, observou-se que um aumento na
temperatura final de carbonizacdo resultou no decréscimo da densidade aparente, teores de
matérias volateis e rendimento gravimétrico, mas um acréscimo no teor de carbono fixo e poder
calorifico.

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

carbonizacdo, a lignina insoldvel 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
propriedades do carvdao vegetal, utilizaram-se amostras de Eucalyptus Camaldulensis,
Cloeziana e Citriodora, e realizaram testes de carbonizagdo na faixa de 200 a 650°C. Obtiveram
como resultado a influéncia da temperatura e da taxa de aquecimento no rendimento da
carbonizacdo. Verificou-se que, para todas as espécies analisadas, quanto menor a temperatura
e menor a taxa de aquecimento, maior é o rendimento da carbonizacdo. A temperatura 6tima
do processo de carboniza¢do encontra-se na faixa de 300 — 450°C, para todas 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 carbonizagdo, maior
serd o rendimento em carvao.

Trugilho e Silva (2001) avaliaram as influéncias de temperaturas entre 300 - 900°C no
carvao vegetal de Jatoba (Himenea courbaril) e obtiveram diferencas no rendimento em
carbono fixo, material volétil, teor de cinzas e outros em funcdo da temperatura final de

carbonizacdo.

2.4.1.2 Taxa de aquecimento

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

A maior parte das referéncias de pesquisas sobre pirdlise de madeiras efetuadas no
Brasil, tais como os trabalhos de Coutinho (1984) e Silva (1986) indicam o emprego de taxas
de aquecimento situadas entre 0,5 e 2,0 °C/min. Referem-se a pirdlises lentas, os processos que
possuem o objetivo de privilegiarem a obtencao de residuos sélidos. Nestes trabalhos a taxa de
aquecimento € citada como importante fator de influéncia nos resultados, sobretudo, ao nivel
de rendimentos e caracteristicas dos produtos obtidos.

Certos autores como (KUMAR et al., 1992; SENSOZ, 2003; PINHEIRO;
FIGUEIREDO; SEYE, 2005; ZENG et al., 2015) constataram que quanto maior a taxa de
aquecimento na carboniza¢do da madeira, maior serd a perda de massa em funcdo do aumento
da temperatura. Esse fato estd relacionado com a intensificacdo da despolimeriza¢do do material

s6lido em voléteis (Figura 2.6).
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Figura 2.6 — Influéncia da taxa de aquecimento na carboniza¢do da madeira, quando
submetida a 500°C. Fonte: Pinheiro et al. (2005).

Antal e Grgnli (2003) relacionam uma maior friabilidade do carvao vegetal quando a
madeira é rapidamente aquecida. Oliveira et al. (1982) mencionaram que taxas mais baixas de
aquecimento podem suavizar a secagem e a saida de gases de carbonizacdo, reduzindo assim
os defeitos e rachaduras nas amostras carbonizadas.

Vella et al. (1989) estudou a influéncia da velocidade de aquecimento na pir6lise da
madeira de Eucalyptus terenticornis nos rendimentos e nas propriedades do carvao produzido,
utilizou temperatura final de 450°C e velocidades de carbonizacao de 0,42; 0,63; 0,84; 1,05 e
1,25°/min. Observou que o rendimento em carvao diminui com o aumento da velocidade de
aquecimento e o teor de cinzas e teor de carbono fixo aumentaram em proporcdes diferentes, o
aumento do teor de cinzas foi quase desprezivel.

Oliveira et al. (2010) estudaram a influéncia do tempo e temperatura finais de
carbonizacdo de clones de Eucalyptus pellita F. Muell. nas propriedades fisicas e quimicas do
carvao vegetal. Utilizaram em seu trabalho seis diferentes marchas de carbonizacdo variando o
tempo, temperatura e taxa de aquecimento. Observaram que a taxa de aquecimento de
1,25°C/min com temperatura final de 450°C e tempo total de carbonizagao de 6 horas foi a que
apresentou maior rendimento gravimétrico em carvao, elevado teor de carbono fixo e poder

calorifico superior.
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2.4.1.3 Pressao e fluxo de gases

A pressao € uma varidvel operacional que também pode influenciar na producio de
carvdo 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
aumento de pressao do sistema (ANTAL J UNIOR et al., 1996).

Antal Jinior e Mok (1990) comprovam que, na carboniza¢do da celulose, com aumento
de 1 MPa na pressdo, o rendimento em carvdo aumenta, significativamente, em comparagdo
com o obtido sob pressdo atmosférica. Para os autores, um fator fundamental € o tempo de
retencdo dos gases resultantes do processo, que sob pressdo ficam altamente reativos e
apresentam menor volume especifico. Desta forma, o tempo de retencdo desses volateis €
duradouro, aumentando-se o tempo decomposicao desses compostos. Esses mesmos autores
ainda relataram que quando a pressdo foi aumentada de 0,1 a 2,5 MPa, proporcionou um
acréscimo de 12 a 22% no rendimento de carvao a partir de celulose.

Diferente da celulose, a lignina apresenta um comportamento térmico independente da
pressdo, no intervalo de 0,1 a 0,4 MPa (BLACKADDER; RENSFELT, 1985). Wang et al.
(2013) também constataram que, ao variar a pressao de 1,14 para 2,17 MPa ocorreu um aumento
em rendimento de carbono fixo de 16,1 para 27,6%, operando com a mesma temperatura final
na pirdlise da madeira.

Segundo Antal Junior et al. (1996), além do seu efeito sobre a produtividade, pressoes
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 e

Rensfelt (1985), Mok et al. (1992) e Wang et al. (2011).

2.4.2 Matéria-prima

Uma das principais aplicagdes da madeira é no uso energético na producdo de carvao
vegetal e, segundo Trugilho et al. (2005), a qualidade e a quantidade do carvao vegetal sofrerao
significativa transformacdo em relacdo a madeira de origem, ji que esse produto estd
intimamente relacionado com as caracteristicas quimicas, anatdmicas e fisicas da madeira. Um
dos grandes entraves enfrentados pelas industrias siderdrgicas € a heterogeneidade do carvao
vegetal. VariagOes nas caracteristicas do carvado vegetal sdo inerentes as condi¢des do processo

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

Dentre as propriedades pode-se citar a umidade, a densidade bésica, poder calorifico e
composi¢do quimica, que sdo, geralmente, utilizadas na determinagdo da sua qualidade para
fins energéticos. A seguir serdo abordadas as principais caracteristicas de madeira, associadas

a producdo e a qualidade do carvao vegetal.

2.4.2.1 Densidade basica

A densidade basica da madeira é considerada um parametro referencial para a sele¢io
de espécies florestais indicadas para producdo de energia. E um material poroso e o valor
numérico da densidade depende da inclusdao ou ndo do volume de poros. Se a determinacao do
volume incluir o volume dos poros, obter-se-4, a densidade aparente; se a determinagdo do
volume ndo incluir o volume dos poros, obtém-se a densidade real ou verdadeira. A densidade
basica € aquela que considera a madeira como massa real completamente seca e o volume verde
ou completamente saturado de 4gua (PANSHIN e ZEEW, 1980).

Brasil e Ferreira (1971) consideram 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
derivados. Para producdo de carvdo vegetal deseja-se que a madeira apresente elevada
densidade, dado que quanto maior a densidade da madeira maior serd a densidade relativa
aparente do carvao vegetal produzido para um determinado volume.

Para Lelles e Silva (1997), a densidade basica € uma propriedade fisica que revela a
qualidade da madeira, por ser influenciada por diversas razdes inerentes a cada género, espécie
e arvore, nao sendo conveniente sua utilizacdo isolada como parametro de qualidade. O
aumento na densidade 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 carvao.

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

maior rendimento dos reatores para hidrolise dcida (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 madeira é um fator importante e deve ser muito bem observado no
processo de carbonizagdo da madeira.

A madeira recém-abatida apresenta uma quantidade considerdvel de 4gua, que reduzem
o poder calorifico e inviabilizam seu uso para energia. A estocagem ao ar livre € o0 método mais
difundido de secagem da madeira para fins energéticos com baixo custo, mas o tempo de
secagem € maior. A perda de dgua por este método € considerada maior nas primeiras semanas
(REZENDE et al., 2010).

A madeira antes de ser carbonizada precisa sofrer secagem. O processo de secagem
consome muita energia, que € fornecida por parte da queima da lenha dentro do forno, ou da
camara de combustao externa, a depender do modelo do forno. Quanto mais imida a madeira
maior serd o gasto energético para seca-la. No processo de carbonizacio, a umidade diminui o
rendimento gravimétrico, pois parte do material lenhoso € queimado para retirada da dgua na
forma de vapor (ROUSSET et al., 2011), o que diminui o poder calorifico do material lenhoso
e aumenta a friabilidade do carvao.

A fabricacdo de carvdo com madeira umida, origina um carvao fridvel e quebradico,
provocando a elevagdo do teor de fino durante o manuseio e transporte e aconselha carbonizar
a madeira com umidade, base seca, entre 20 — 30%. Di Blasi et al. (2000) notaram que umidades
entre 10 — 11% pouco influenciam na temperatura final da carboniza¢do, bem como nas reagoes
e rendimentos dos produtos primérios.

Segundo esses autores, a elevada umidade dificulta a evolucdo da temperatura e a
transferéncia térmica de calor na madeira, por causa do transporte por convec¢do dos vapores
de 4dgua. Desta forma, a medida que houver 4dgua a ser evaporada, ndo s6 a drea imida serd
afetada com o aquecimento lento, mas toda a drea externa, que ja se encontra menos Umida, terd
o processo retardado. Dessa forma, o processo de decomposi¢do térmica da madeira torna-se
lento. Diego et al. (2003), analisando a combustdao da madeira (serragem) seca (0%) e imida
(8,3%) de pinus, observou que a taxa de desvolatilizacdo da matéria-prima seca pode ser trés

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

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

O poder calorifico é denominado superior (PCS) quando a combustao se efetua a volume
constante e no qual a 4gua formada durante o processo € condensada e o calor latente do vapor
d’ dgua ndo ¢ perdido. Ja o poder calorifico inferior (PCI) é a quantidade de energia disponivel
quando ndo se considera o calor latente da condensa¢do da umidade presente nos produtos de
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 colocagdes, € importante considerar que a temperatura final de
carbonizacdo possui correlacio 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
voléteis, proporcionando um aumento no poder calorifico superior (TRUGILHO e SILVA,
2001; VALE et al., 2010). Contudo, a o teor de umidade é responsdvel por reduzir o poder

calorifico nos combustiveis convencionais.

2.4.2.4 Composicao quimica da madeira

E essencial o conhecimento da composi¢do quimica da madeira para que se possa
direcioné-la para determinadas aplicacdes. Os constituintes quimicos presentes na biomassa sao
celulose, polioses (hemiceluloses), lignina, extrativos e substancias minerais. O esquema

abaixo (Figura 2.7), ilustra os principais componentes da madeira.

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

Figura 2.7 — Composi¢do quimica da madeira.
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A celulose (C¢Hi100Os) € o principal componente da madeira e o mais abundante,
constituindo de 40 a 45% da matéria seca da madeira. Considerada principal componente da
parede celular, € um polissacarideo linear constituido exclusivamente de um unico tipo de
acucar (D-glucose), com alto grau de polimerizacdo. Devido a sua estrutura cristalina, a celulose
ndo é prontamente hidrolisdvel, ao contrario das hemiceluloses, que podem ser facilmente
hidrolisadas em acucares simples (ROWELL, 2005). Este tipo de carboidrato possui uma
funcdo aldeido e uma funcdo cetona, e possuem uma férmula geral do tipo Cx (H20)y (HEITZ,
1993).

Como o processo de carbonizacdo em fornos de alvenaria ocorre em temperaturas
superiores a 300°C, Oliveira et al. (1984) observaram que a contribuicdo da celulose no
rendimento desse processo é pouco significativa. Os autores concluiram que, a 400°C, a
celulose contribui com o rendimento em carvao de, aproximadamente, 13%. A Figura 2.8

representa a estrutura polimérica da celulose.

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

Figura 2.8 — Estrutura da celulose, formada por mondmeros de glicose.

A hemicelulose é um conjunto de polimeros ramificados e amorfos, com baixos graus
de polimerizacdo estando intimamente associada a celulose, na parede celular da biomassa e
facilmente hidrolisdveis, sendo composta basicamente por: xilose, manose, glucose, arabinose,
galactose, acido galactourdnico, acido glucurdnico e acido metilglucourdnico (SANTOS,
2010). As hemiceluloses representam, em média, 20 a 30% da massa seca da madeira
(SJOSTROM, 1993) (Figura 2.9).

Martins (1980) relata que as hemiceluloses sdo um conjunto de compostos menos
estdveis termicamente, quando comparadas a celulose, devido a sua natureza amorfa e
ramificada. A destilacdo desses compostos gera muitos produtos. Embora suas reacdes de
pirdlise sejam semelhantes, as hemiceluloses produzem maiores rendimentos de furfural. O
furfural € um composto reativo e pode formar reagdes secunddrias em condi¢des drésticas de
pirdlise.

Raad et al. (2006) obtiveram um conjunto de equagdes gerais do mecanismo cinético de
carbonizacdo dos principais componentes da madeira por meio da andlise das diferentes

estabilidades térmicas de cada um. Os parametros da equagdo desenvolvida para hemiceluloses
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foram encontrados por diferenca entre a massa residual da madeira de eucalipto e as massas
residuais de celulose e lignina. A partir das informagdes dos autores, é 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, enquanto a celulose e as ligninas contribuem, respectivamente, com 20% e
70%.

CH,0H @

HO 0 HO o]

OH

OH

CH,OH H

Figura 2.9 — Estrutura de alguns componentes da hqmicelulose (a) Glicose (b)
Galactose (¢) Manose (d) Xilose (e) Arabinose (f) Acido Glucur6nico.

A lignina é um composto amorfo, tridimensional, de composi¢do quimica bastante
complexa, que se constitui de unidades de fenilpropano, tendo uma cadeia altamente
ramificada. E o componente mais hidrofébico da madeira, com funcdo adesiva entre fibras, o
que confere dureza e rigidez a parede celular (ROWELL, 2005). Em geral, ela € classificada de
acordo com a quantidade relativa dos mondmeros guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila
(H), derivados dos élcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, respectivamente (Figura
2.10).

Espera-se que maiores propor¢des de unidades guaiacila (G), em relagdo as unidades de
siringila (S), sejam desejdveis quando o intuito € utilizar a madeira para produgdo de carvao,
pois esse fato contribui para o maior rendimento gravimétrico em carvao vegetal (CASTRO,

2011; SOARES, 2011).
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Figura 2.10 — Alcoois precursores das unidades fenilpropanéides guaiacila (G),
siringila (S) e p-hidroxifenila (H).
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De acordo com Sjostrom (1993), a madeira de folhosas € constituida por 20 a 25% de
lignina, apesar de que a madeira de espécies que se desenvolvem em regides tropicais possa ser
constituida por porcentagens superiores a 30% de lignina. Gomide et al. (2005), avaliaram dez
clones de Eucalyptus spp. e 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 producao
do residuo carbonoso e do alcatrio insolivel, produzidos a partir da carbonizacdo da madeira.

Extrativo € um termo adotado para especificar um nimero de véarios compostos
quimicos contidos na madeira, mas que ndo fazem parte de sua estrutura essencial. Nesse grupo
de compostos estdo incluidos: polifendis, dleos, gorduras, gomas resinas, ceras, e de alguns
outros tipos de compostos organicos (SJOSTROM, 1993; ROWELL, 2004).

Os extrativos sdo 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 cerne
(MARTINS,1980).

A cinza € um residuo de 6xidos minerais, oriunda da combustdo completa da madeira
(CETEC, 1980). Esses minerais sdo constituintes inorganicos e ndo participam do processo de
combustdo da biomassa, sendo indesejdveis para a producdo de carvdo vegetal no setor
siderdrgico. Segundo Tsoumis (1991) e Brito e Barrichelo (1979), o teor de cinzas varia entre
0,2 — 1% na massa seca de madeira. Segundo Trugilho et al., (2009) existe uma tendéncia de

estabilizacao nos valores do teor de cinza com o aumento da idade.

2.4.2.5 Composicao quimica elementar da madeira

As madeiras de diferentes espécies apresentam-se uniformes em relagdo a composicao
quimica elementar, sendo aproximadamente de 50% para o carbono, 6% de hidrogénio, 43%
de oxigénio e 0,5% de nitrogénio (NEVES, 2012). Para produgdo de bioenergia € desejavel que
a madeira apresente 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 informag¢des quanto a influéncia da madeira nas
propriedades do carvao. Todavia, raramente encontra-se alguma relagdo entre a composi¢ao
elementar da mesma, inferindo-se a propor¢do presente de cada elemento na constituicdo
quimica das macromoléculas que, por sua vez, exercem o papel mais significativo na formacao

da madeira e, provavelmente, estabelece as caracteristicas dos produtos provenientes da mesma.
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Logo, acredita-se que serd possivel relacionar, por exemplo, o percentual que o carbono, o
oxigénio e o hidrogénio representam na madeira, para melhor entender o processo de
carbonizacdo a partir do conhecimento dos comportamentos térmico da lignina, das
hemiceluloses e da celulose (SANTOS, 2010). Segundo Lora (1997), a celulose presente na
madeira de eucalipto apresenta em sua composi¢cdo 45% de carbono e a lignina tem entre 61%

e 67% desse componente.

2.4.2.6 Analise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria baseia-se no estudo da variacdo de massa de uma amostra,
resultante de uma transformacao fisica e quimica em funcdo do tempo ou da temperatura
(MIRANDA, 2017). Através desta andlise vérios pesquisadores da drea pirolitica estimam os
parametros cinéticos para se conhecer os efeitos da temperatura e os varios mecanismos de
reacoes ocorridos durante o processo.

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

A madeira, quando submetida a altas temperaturas, sofre a decomposicdo térmica dos
seus componentes quimicos, passando por um processo de carbonizagdo, sob atmosfera inerte
e/ou combustdo, sob atmosfera oxidante. Cada componente da madeira se decompde mais
intensamente em distintas faixas de temperatura, sendo varidveis, conforme faixas citadas por
diversos autores. De acordo com Conesa (1995), cada fracdo dos componentes da madeira tem
uma cinética de decomposi¢do térmica bem diferenciada. Os autores afirmam que as
hemiceluloses sofrem maiores picos de degradagdo entre 200° e 300°C, a celulose entre 240° e
350°C e a lignina entre 350° e 500°C. A Figura 2.11 mostra o comportamento

termogravimétrico para Eucalyptus.
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Figura 2.11 — Diagrama termogravimétrico da madeira de Eucalyptus.
Fonte: RAAD (2004).

Pang et al. (2014) estudaram os componentes lignoceluldsicos e obtiveram através da
andlise termogravimétrica as temperaturas de pico de 291°C para 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 porcentagem de hemicelulose e celulose € 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 € mascarado pela sobreposicao dos outros dois
componentes e que a 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 pirdlise e que a hemicelulose é mais reativa
em comparacdo 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, celulose e lignina respectivamente. Em relacdo a isso, os autores
pontuam que a andlise termogravimétrica auxilia no estudo prévio da pirdlise para entender os
mecanismos de reacdes que ocorrem na decomposi¢ao da biomassa, além de compreender sobre
a reatividade dos principais componentes lignoceluldsicos que sdo a hemicelulose, celulose e a

lignina.

2.5 Processos de conversao termoquimica da biomassa

Materiais soélidos que apresentam carbono e matéria organica em sua composicao

contém uma energia quimica que pode ser transformada em aplicagdes mais relevantes, como

energia térmica e elétrica. Para isso, € necessdrio empregar técnicas para converté-los em
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portadores de energia mais apropriados, como combustiveis liquidos, gasosos e sélidos, ou, em
alguns casos, converter 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 conversao termoquimica transformam o sélido mediante a tratamentos
térmicos. Baseado em seu mecanismo de atuacdo, eles sao divididos em duas vertentes. A
primeira seriam 0s processos por craqueamento térmico, onde a a¢do pura de energia térmica,
sem a acdo de agentes oxidantes, causa a degradacdo do material orgénico.

Nesse ramo se encontram a pirdlise, a liquefacdo e a torrefacdo. A segunda vertente
seriam 0s processos nos quais ocorrem reagdes heterogéneas de oxidacdo e redugdo entre o
sOlido e gases como Oz, CO2, Hz e H20. Nesse ramo se encontram os processos de combustao

e gaseificacdo (MAIOLI, 2012). Na Figura 2.12 mostra os sistemas existentes de conversao de

biomassa.
BIOMASSA
TERMOQUIMICA ‘ BIOLOGICA ‘
COMBUSTAO 5 z ; A DIGESTAO %
DIRETA TORREFACAO LIQUEFAGCAO GASEIFICACAO PIROLISE ANAFROBIA FEEMENTACAO
1
PIROLISE PIROLISE PIROLISE
LENTA RAPIDA ULTRA-RAPIDA
Figura 2.12 — Sistemas de conversdo de biomassa.
Fonte: (CARDOSO, 2004).
2.6 Combustao

O processo de combustdo € definido como a decomposicdo térmica da biomassa, via
oxidagdo (presenca de oxigénio, para obten¢do de energia térmica e gases de combustdo), em
alta temperatura (usualmente 900°C ou superior). As finalidades da combustio de biomassa sdao
numerosas. Ela pode ser utilizada para fornecer calor para cozinhar, ou para aquecimento
industrial ou residencial. Pode ser queimada em caldeiras para a producdo de vapor, que pode
ser usado em turbinas a vapor para geracao de eletricidade. O calor dos gases quentes 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 como co-combustio (MAIOLI,
2016).

A combustdo depende das caracteristicas fisico-quimicas da biomassa e consiste em um
processo de oxidagdo rdpida. Nesse processo, geralmente se usa ar em excesso para garantir a
combustdo completa. O excesso de ar € um dos principais parametros para alta eficiéncia na
combustdo. A combustdo da biomassa depende de alguns fatores importantes como: a taxa
madssica de biomassa, o fluxo de ar para combustdo completa e a temperatura de combustio
(OLIVEIRA, 2015).

Embora muito prético e as vezes conveniente, o processo de combustdo direta é
normalmente muito ineficiente. Mundialmente, a combustio € a base de grande parte da geracao
de energia elétrica, porém, os processos de combustdo possuem algumas desvantagens
relevantes, tais como: dificuldade de queima com materiais com elevada umidade, incrustacdes
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 € um tratamento termoquimico com uma temperatura de operacdo entre
(200 —300 <C). E realizada a condi¢des atmosféricas, na auséncia de oxigénio e € caracterizada
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 é lentamente aquecida até uma
faixa de temperatura especificada e mantida 14 por um tempo estabelecido, de modo a resultar
na quase completa degradacdo da sua hemicelulose enquanto maximiza a quantidade de massa
e energia do produto sélido. A torrefacdo altera a estrutura quimica da biomassa para aumentar
o seu teor de carbono, reduzindo o teor de oxigénio.

Segundo Luengo et al. (2006), Felfli et al. (2000), nestas condi¢des a umidade €
removida e a hemicelulose € degradada, causando a liberagdo de acido acético, fracdes de fenol
e outros compostos de baixo poder calorifico. Também ocorre uma pequena despolimerizacao
da lignina e da celulose. Deste processo, resulta um material intermedidrio entre a biomassa e
o carvao, com altos rendimentos energéticos. O objetivo fundamental da torrefag@o € 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 préprio produto os volédteis de maior poder
calorifico.

A biomassa torrificada pode ser utilizada como um combustivel mais conveniente para
a gaseificacdio. Também serve como combustivel para aquecimento doméstico.
Industrialmente, pode ser usada na queima em caldeiras para produgdo de vapor para geracao
de energia elétrica, ou na co-combustdao com carvao mineral. Ela apresenta caracteristicas que
a tornam interessante para a aplicacdo como redutor na inddstria metalirgica, substituindo o
coque mineral em alto-fornos para reducao da emissdao de carbono (LUENGO et al., 2006;

BASU, 2013).

2.8 Liquefacao

Liquefacdo € um processo termoquimico que ocorre a baixa temperatura (250 —400°C)
e alta pressdo (5 — 20 MPa) e utilizacdo de solventes no processo. A biomassa é convertida em
trés produtos, isto €, uma fracao de bio-6leo (produto alvo), uma fracio de gés e uma fracdo de
residuo s6lido, com uso de dgua ou outros solventes organicos tais como alcoois, fendis, 6leo
creosoto e etileno glicol (HUANG; YUAN, 2015). O objetivo principal € maximizar a produ¢ao
de liquido, que possui uma qualidade superior em relacdo ao formado pela pirdlise quanto ao
poder calorifico superior (35 — 40 MJ/kg comparado a 20 — 25 MJ/kg) e menor quantidade de
oxigénio. O processo de liquefagcdo € mais complexo e possui maior custo de implantagcdo do

que o de pirdlise. (GR@NLI, 1996).

2.9 Gaseificacao

A gaseificacdo € uma tecnologia termoquimica com uma mudanga na estrutura da
biomassa a altas temperaturas na presenca de um agente de gaseificacdo, o que resulta em uma
maior produgdo de produtos gasosos, e pequenas quantidades de carvao, alcatrao e de cinzas
(BARMAN e GHOSH, 2012; BALAT et al., 2009), sendo classificada de acordo com o agente
de gaseificacgdo: ar, vapor, vapor de dgua e oxigénio, ar-vapor, ar enriquecido com oxigénio, etc
(GAO et al., 2008). Este produto gasoso derivado da gaseificacdo de biomassa ou outros
combustiveis s6lidos é conhecido como gés de sintese (synthesis gas-syngas). O gés de sintese
¢ uma mistura principalmente de hidrogénio (Hz), mondxido de carbono (CO) e diéxido de

carbono (CO2). Pode ser usado para geracdo de eletricidade por combustio direta, para a
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operacdo de células de combustiveis ou para a producdo de biocombustiveis e produtos
quimicos (MENDQOZA, 2009).

A gaseificacdo como um processo termoquimico € definido e limitado a combustado e
pirdlise. Na gaseificagdo, inicialmente, ocorre um processo endotérmico, através do qual, existe
a liberagdo da dgua e a pirdlise da biomassa. A pirdlise constitui a primeira fase do processo,
na qual sdo formados carvdo pirolitico e voldteis. Os volateis incluem hidrocarbonetos,
hidrogénio, monéxido de carbono, diéxido de carbono, alcatrdo pirolitico e vapor de 4gua.
Paralelamente, este carvao pirolitico € oxidado a fim de elevar a temperatura de reagdo até
valores compreendidos entre 800 — 1100°C (dependendo das condi¢des e do agente gaseificante
usado) provendo a energia necessdria para a pirdlise e para a gaseificacdo (combustio e
reducdo) do carvao remanescente (GOMEZ—BAREA e LECKNER, 2010). A composi¢do do
gds, produto da gaseificacio da biomassa, depende, além do agente de gaseificacio, do processo

de gaseificacdo, e da composicao de matéria-prima (BALAT et al., 2009).

2.10 Carbonizacao hidrotérmica

Diversos estudos mencionam a carbonizag¢ao hidrotérmica (CHT) como uma tecnologia
promissora para o processo de conversao térmica de biomassa de vérias fontes em um material
solido, rico em 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 condicdes de pressdo autogeradas, o que concede a ripida transformagdo da biomassa,
concentrando carbono no material solido. Este sistema, além do carvao hidrotérmico, ha a
geragdo da dgua de processo e de fase gasosa, os mecanismos de reacio para transformacao da
biomassa em hidrochar incluem hidrdlise, desidratagdo, decarboxilacdo, condensagdo,
polimerizacdo e aromatizagdao (WIEDNER et al., 2013).

Suas vantagens sdo vdrias, sendo as principais a baixa temperatura de sintese e ser uma
tecnologia verde, devido ao uso somente de dgua no processo. Pode-se destacar 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 condicdes de
carbonizacdo e em diferentes equipamentos. Varidveis como a temperatura, tempo de reacgao,
adi¢do de acidos e de gases podem ser estudados durante a CHT, bem como, o uso de

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

Estes aspectos citados podem influenciar na composi¢do final do carvao hidrotérmico e
da dgua de processo produzidos, principalmente ~ a fonte da matéria-prima (BERGE et al.,
2011; MELO et al., 2017). Logo, cada matéria-prima utilizada no processo de CHT pode
apresentar um carvao hidrotérmico com propriedades fisico-quimicas e estruturais

diferenciadas.

2.11 Pirolise

A pirdlise € o processo em que ocorre degradacio térmica da biomassa na auséncia de
oxigénio ou em quantidades limitadas deste, dando origem a trés fases: carvao vegetal, outra
gasosa, ndo condensdvel, e uma fase liquida (bio-6leo). Diante disso, uma destas fases pode ser
maximizada dependendo das condi¢cdes operacionais do reator. O objetivo principal do
processo de pirdlise é obter produtos que possuam densidade energética superior a biomassa
(DEMIRBAS e ARIN, 2002; KIMURA, 2009).

A pirélise também ocorre como um passo intermedidrio na combustdo e gaseificacao.
Em outras palavras, a gaseificacdo pode ser considerada uma extensdo da pirdlise, com a
auséncia de oxigénio como uma das principais diferencas entre elas (BROWN, 2011;
DEMIRBAS, 2001; DEMIRBAS; ARIN, 2002; FANG et al., 2015).

A pirdlise implica na ruptura de ligagdes carbono-carbono e na formacao de ligacdes
carbono-hidrogénio, ou seja, mais apropriadamente, a pirdlise € um processo de oxidagdo-
reducdo na qual uma parte da biomassa é reduzida a carbono e outra parte é oxidada e
hidrolisada, dando origem a fendis, carboidratos, dlcoois, aldeidos, cetonas e dcidos
carboxilicos (MOREIRA, 2015).

A pirdlise € a conversdo de uma amostra em outra substancia, ou substancias, pelo
aquecimento. Existem dois principais tipos de pirdlise: a pirdlise analitica e a pirdlise aplicada.

A pirdlise analitica visa a caracterizagdo da amostra original, pela anélise dos produtos
de pirdlise. A pirdlise aplicada tem o propdsito de gerar produtos de pirdlise para um objetivo
especifico (IRWIN, 1982). Diante disso, a pirdlise recebe diferentes denominagdes dependendo

das condicdes utilizadas. Na pir6lise lenta, ou carbonizacdo, sdo empregadas baixas
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temperaturas e longos tempos de residéncia favorecendo a producdo de carvao vegetal (fase
sOlida). Na pirdlise rdpida sdo empregadas temperaturas moderadas e pequenos tempos de
residéncia dos gases favorecendo a producdo de liquidos (BRIDGWATER e MANIATIS
2004).

2.11.1 Pirolise analitica

A micropirélise € uma técnica analitica confidvel que fornece informagdes preliminares
uteis para compreensdo das caracteristicas e os mecanismos de formacdo dos produtos da
pirdlise rapida. O micropirolisador acoplado a um cromatdgrafo gasoso e um espectrometro de
massas (Py-GC/MS) € amplamente empregado para se realizar uma avaliacdo eficiente dos
vapores gerados na pirdlise de biomassa. S3o necessarias amostras de biomassa na ordem de
microgramas para realiza¢do da anélise, destaca-se por ser considerada uma técnica poderosa
para o estudo da pirdlise rdpida convencional e catalitica (OLIVEIRA, 2015).

Este procedimento analitico visa degradar termicamente a biomassa e, em seguida, os
componentes volateis sao identificados com base nos espectros de massa por meio do GC/MS.
Assim, a pirdlise analitica possui o intuito de fornecer informagdes titeis sobre as condi¢des de
processo adequadas para o melhoramento das propriedades do bio-6leo (LU et al., 2011).

Abordando a questdo com uma maior amplitude, a eluicdo € a técnica utilizada na
cromatografia gasosa, um fluxo gasoso continuo passa pela coluna, formando uma mistura com
a amostra vaporizada, na qual € arrastada. No momento em que a amostra atinge a coluna
cromatogréfica, inicia-se o processo de separa¢do. Os componentes da amostra sao separados e
passam por um detector, que produz 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 retencdo. A separacdo baseia-
se nos diferentes tempos de deten¢do dos componentes da mistura. Esses tempos de retencao
sao diferentes, pois a separacao de cada componente entre as duas fases, movel e estaciondria,
sao diferentes (OLIVEIRA, 2015).

Os parametros como temperatura de pirdlise, taxa de aquecimento 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 degradacao térmica. 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 degradacdo e,
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consequentemente, reduzindo a reprodutibilidade das andlises. Por isso, o principio da pirdlise
analitica € selecionar a temperatura em que uma amostra é degradada para produzir uma
quantidade de produtos identificéveis e caracteristicos daquela amostra (SILVERIO, 2008).
Meier e Faix (1992) apresentaram algumas vantagens para utilizacdo da pir6lise
analitica: simples preparo das amostras, curto tempo de realizacdo da andlise e pequenas
quantidades de amostra sdo necessdrias. Alguns trabalhos vém sendo desenvolvidos na
micropirélise, para elucidar o exposto, pode-se fazer referéncia a (CARDOSO, 2012), que
avaliou o efeito da temperatura de reacdo e da adi¢ao de sais inorgénicos utilizando residuo de

tabaco como biomassa.

2.11.2 Piroélise rapida

A pirdlise rdpida ocorre em temperaturas entre 400 e 600°C e precisa ser conduzida em
reatores com elevadas taxas de aquecimento (10° °C/s — 10° °C/s) e elevadas taxas de
transferéncia de calor para a particula de biomassa, ja que esta possui baixa condutividade
térmica. Para minimizar reacOes secunddrias € importante um curto tempo de residéncia dos
vapores quentes da biomassa, geralmente entre 0,1 e 2s. A biomassa que serd alimentada devera
ser fina o suficiente, geralmente menor que 2mm — 3mm. Esse processo pode fornecer entre 60-
75% de liquidos, 15-25% de cardo e 10-20% de gases nao condensavel (MOHAN et al., 2006).
O principal produto da pir6lise rdpida € o bio-6leo (BRIDGWATER et al., 2001).

O bio-6leo € uma mistura liquida organica, marrom escuro, composto de agua,
compostos organicos, compostos nitrogenados e compostos oxigenados, bem como particulas
solidas. J4 o produto sélido, conhecido como, “char”, ou biocarvao, contém so6lidos organicos
nao convertidos em residuos organicos produzidos a partir da decomposi¢do parcial ou
completa de componentes de biomassa, e também uma fracdo mineral. Por fim, produto gasoso
obtido a partir da pir6lise de biomassa € constituido de CO», CO, Hz, C2Hg, C2H4 dentre outros
gases (COSTA, 2017).

A tecnologia de pirdlise rdpida é empregada mundialmente em grande escala para
producdo de liquidos (bio-6leos), a tecnologia € objetivo de estudo de grandes pesquisadores
em biocombustiveis. Varios reatores sao utilizados no processo de pirdlise rapida, dentre eles,
temos o reator de leito fluidizado (borbulhante e circulante), reator de prato rotativo, cone
rotativo, vortice (pirdlise ablativa) e reator de pirdlise a vicuo (FERNANDES, 2010).

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

fluidizado € considerada a mais promissora devido principalmente seu eficiente controle de
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temperatura, troca térmica e mistura (contato) entre fases e flexibilidade de operagdo e custos
atrativos de implantacao.

Direcionando a discussdo para o funcionamento de um reator de leito fluidizado, este
baseia-se na passagem de um gés através do leito formado pelo material particulado, neste caso
areia e biomassa. A velocidade do gds de arraste deve ser maior que a velocidade minima de
fluidizacdo, ou seja, a forca peso das particulas deve ser menor que a forca de arraste do gas.
Neste processo as particulas passam a se comportar como um liquido e surgem duas fases, uma
gasosa formada por bolhas de géds e outra em emulsio, formada pelo gds junto com o material
particulado fluidizado (RODRIGUES et al., 2011).

Diversos estudos vém sendo pesquisados relacionadas a pirdlise rdpida, Boateng et al.
(2007) desenvolveram um reator de pirdlise rdpida empregando leito fluidizado, com
capacidade de processamento de 2,5 Kg/h de biomassa, a 480°C. Os materiais utilizados nos
experimentos forma biomassa e areia (inerte) com didmetros inferiores a 0,5mm. O rendimento
dos produtos obtidos no processo foram de 76,7% de bio-6leo, 13% de char e 11,3% de gases
niao condensdveis. Choi et al. (2012) desenvolveram um reator de pirdlise rdpida de leito
fluidizado com capacidade de 2kg/h para o processamento de biomassa lignoceluldsica para
obtencdo de bio-6leo. Lee et al. (2005) estudaram a obtencdo de um bio-6leo de qualidade
superior (com baixo teor de metais alcalinos) a partir da pir6lise rdpida de casca de arroz em
leito fluidizado. A temperatura ideal encontrada de reagdo em que foi maximizada a producao
de bio-6leo estd entre 410 — 510°C. Quanto ao produto gasoso, foi composto majoritariamente

por CO, CO; e CHa.

2.11.3 Pirdlise ultrarrapida

A pirdlise ultra-rdpida tem, como principais caracteristicas, taxas de aquecimento muito
altas e tempo de residéncia muito baixo da biomassa no reator. Essas caracteristicas favorecem
a producdo de vapores e tornam o processo muito semelhante a gaseificacdo. Devido a alta taxa
de aquecimento, onde os tempos de residéncia da biomassa sdo de apenas alguns segundos, 0s
reatores sao necessarios para atender a essas necessidades de aquecimento (GOYAL, et al.,
2008). Segundo Laird et al. (2009), a pirdlise ultrarrdpida para a producdo de carvao envolve o
aquecimento da biomassa, sob moderada a alta pressdo, em um reator. Neste caso particular, o
rendimento de carvao chega a 60% e € voldtil (bio-6leo e gas de sintese) para 40%; esta

tecnologia é mais propensa a usar equipamentos de recuperagao de calor. Essa pirdlise atua com
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temperaturas acimas de 1000°C, em até 0,5 segundo, favorecendo a producdo de gés

combustivel (ECKERT et al., 2016).

2.11.4 Pirdlise lenta ou Carbonizacao

O carvao vegetal é obtido pela pirdlise lenta da biomassa. A pirdlise € a degradacio
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: gds, licor pirolenhoso e carvao vegetal em proporcoes
relativas que dependem do método de pirdlise e os parametros de reacdo (LISBOA, 2016).

A carbonizacdo da madeira consiste, fundamentalmente, em concentrar carbono e
expulsar oxigénio, resultando num aumento do conteudo energético do produto. Na madeira,
as quantidades de carbono e oxigénio sdo, em média, respectivamente, de 49% e 44%. Apds a
carbonizacdo, esses valores passam, em média, no carvao vegetal, para 82% e 13,7%. O carvao
retém 57% do carbono da madeira, enquanto 89% do oxigénio sdo volatilizados (SANTOS,
2010). Os fendmenos que acontecem durante a carbonizacao podem ser agrupados em estagios

segundo a temperatura, conforme descrito na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Faixas tedricas de temperatura para controle da carbonizacao.

FASE T (°C) FENOMENOS E PRODUTOS
| -Secagem Até 200°C Liberacao de vapor de dgua — secagem da madeira, fase
endotérmica.

Degradagao das hemiceluloses, aumento da emissao de
gases, fase endotérmica.
Degradagdo da celulose, grande producao de gases, fase
exotérmica. Formagdo do carvao vegetal.
Reduc¢do da emissdo de gases, fase exotérmica. Aumento da
concentracdo de carbono no carvio vegetal.
Fonte: (OLIVEIRA et al., 2013).

2 - Torrefacao 200 —280°C
3 - Carbonizacdo 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 carbonizacdo dividido em cinco periodos em
func¢do do tempo de exposicdo ao calor.

Periodo I —nessa fase o calor se propaga na madeira por condugdo. A madeira ndo sofre
qualquer alteragdo, ocasionando apenas a liberacdo de dgua.

Periodo I — a madeira comeca a sofrer as primeiras transformacdes, originando o que

se denomina "Frente da Piré6lise". Nessa fase se distingue dois estagios: um correspondente a
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zona de pirdlise 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 IIl — inicia-se a gera¢do do carvao, existindo ainda uma camada interna de
material ndo carbonizado. A transferéncia de calor na zona do carvao se processa através de
conducdo e convecgdo, enquanto outros fendmenos ocorrem nessa zona. Os gases pesados
sofrem uma decomposi¢do catalisada pelo leito do carvao quente, enquanto os gases leves ao
passarem para o exterior podem encontrar oxigénio da atmosfera, produzindo uma reacdo de
combustio (reacdo exotérmica), fornecendo energia na superficie do carvao.

Periodo IV — é caracterizado pelo desaparecimento da madeira em seu estado original.
A zona do carvao é predominante, restando apenas uma parte, da zona da pirdlise.

Periodo V — equivale a ultima fase da carbonizag¢do formada por uma unica camada, a
do carvao vegetal.

Modelos mateméticos (Kanury e Blackshear Jr, 1970; Kung, 1972; Kung e Kalelkar,
1973) descrevem as etapas do processo € a maneira como a carbonizagdo ocorre, bem como,
uma ideia qualitativa dos fendmenos que sucedem durante a transformacdo da madeira. Cabe
ainda mencionar que permitem calcular a velocidade da frente de pirdlise em madeiras, estes
modelos sdo baseados na transferéncia de calor através do carvao formado até a drea ativa do
material. A imagem da Figura 2.13 ilustra como se d4 a penetracdo da frente de pirdlise através

do material durante a carbonizacao.

_ ZONADE CARVAO

FRENTE DE CARVAO
ZONADE PIROLISE

o FRENTE DE PIROLISE
MADEIRA

S

%, VELOCIDADE DEFORMACAO
g | DECARVAO

Figura 2.13 — Frente de pirdlise - Modelo de Holmes (1977).
2.11.4.1 Classificaciao dos fornos de carbonizacao

Conforme ja foi citado anteriormente, para a produgdo de carvao vegetal é exigida a

aplicacdo de calor sobre a madeira em quantidade suficientemente controlada para que ocorra
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apenas a sua degradacdo parcial. As alteracdes que ocorrem nos processos de producao ficam
por conta do dimensionamento do tamanho e capacidade de produc¢do dos equipamentos,
materiais construtivos, niveis de controle do processo e origem do calor necessdrio para o
aquecimento da carga de madeira a ser convertida em carvdo. Os fornos utilizados para a

carbonizacdo da madeira podem ser classificados de vérias formas, que sdo descritas a seguir.

2.11.4.2 Quanto a fonte de energia

Os sistemas de produgdo de carvao vegetal podem ser classificados em dois grupos, 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 combustdo parcial: nestes sistemas o calor
¢ fornecido mediante a combustao de parte da carga destinada para a carbonizagdo. Neste caso,
cerca de 10 a 20% do peso da carga de madeira ¢ “sacrificada” mediante combustio total,
gerando o calor necessario para o processo. A queima € realizada através da admissio
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 é fornecido a partir de
uma fonte externa (aquecimento elétrico, introducao de calor na carga pela queima externa de
combustiveis s6lidos, liquidos ou gasosos). Neste caso ndo hd a queima de uma parte da carga
para a geracao de calor necessario ao processo. Toda madeira é teoricamente convertida em

carvao vegetal, o que resulta em um maior rendimento do processo (ASSIS, 2007).

2.11.4.3 Quanto a continuidade

Nesta particularidade, os fornos podem ser segundo Nogueira et al. (2003):

1) fornos continuos: possuem alta efici€éncia, no entanto, sdo mais sofisticados e caros,
e ainda ndo sdo aplicados comercialmente, constituindo temas de pesquisas e desenvolvimento,
sobretudo de grandes empresas consumidoras de carvao vegetal, como algumas siderurgicas
brasileiras;

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

fixos, entretanto existem fornos metalicos méveis.
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2.11.4.4 Quanto ao progresso (modernizacio)

Uma vez conhecido o processo de carbonizagao, é essencial conhecer os diversos meios
e recursos utilizados para a produgdo de carvdo vegetal, isto é, os fornos e seu funcionamento.
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 particularidades (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 metélicos.

Segundo Brito (2010), 60% dos fornos utilizados sdo do tipo “rabo-quente”; 10% sdo
fornos de superficie; 20% da producdo 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 producgdo de carvao vegetal mais antigo. Neste método artesanal, a lenha é
empilhada ou inserida em valas escavadas (trincheira) no chido e encoberta com terra. E
conveniente deixar algumas aberturas para a entrada de ar e para a saida dos gases produzidos
pela carbonizagdo da carga, que tem duragdo de 8 a 12 dias. Como vantagem propicia baixo
custo de implementacao (praticamente ndo demandam gastos com sua constru¢do), apesar do
intensivo uso da mao de obra (limpar o terreno, empilhar a lenha, cobrir a pilha, controle da
carbonizacdo, etc.). Referente as desvantagens do processo, tende a obter rendimento baixo e
varidvel, contamina¢do do carvdo com a terra, dificil conducdo da carbonizacdo e o fato de

poderem ser utilizados apenas no periodo de estiagem (PINHEIRO, et al., 2006) (Figura 2.14).

Figura 2.14 — 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 carbonizacio, surgiram os sistemas convencionais
ou descontinuos, os quais originaram os diversos tipos de fornos de carbonizagdo. 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 razodvel, baixo custo de constru¢ao

e sao de facil operagao (PINHEIRO, et al., 2006).

2.11.4.4.3 Forno de superficie rabo-quente ou meia laranja

E construido com tijolos, em forma semiesférica, com uma tnica porta e geralmente,
sem chaminé. O didmetro da base pode medir de 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
de orificios distribuidos em torno do forno (“tatus”), localizados na base inferior. A saida dos
gases ocorre também por aberturas distribuidas na superficie do forno, denominadas “baianas”
(CEMIN, 2010).

Seu carregamento é manual e estima-se que o ciclo de carbonizacio varia de seis a dez
dias, dependendo da umidade do material a ser carbonizado (COLOMBO et al., 2006). Devido
a sua forma semiesférica, em geral, utiliza-se madeira com comprimento maximo entre 1,20 e
1,30m para uma melhor ocupagio interna do volume do forno. E considerado o mais difundido
dos fornos de carbonizagdo, pela facilidade de construcdo e baixo custo (CETEC, 1982). O
processo de carbonizacdo € 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 produgio de um forno “rabo-quente” ¢ de cerca de 5 m* de carvdo
(MDC) por fornada. (PINHEIRO et al., 2005). O forno tipo “rabo-quente”, apresenta um baixo
rendimento gravimétrico, variando de 20 a 28% devido ao excesso da queima da madeira e de
suas caracteristicas rudimentares, (MENDES et al.,1982). A Figura 2.15 ilustra o forno de

superficie “rabo quente”.
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Figura 2.15 — Forno de superficie rabo-quente ou meia laranja.
Fonte: (CEMIN, 2010).

2.11.4.4.4 Forno de encosta ou barranco

O Forno de encosta, como observado na Figura 2.16, pode ser compreendido como uma
adaptacao do forno rabo quente, sendo que a principal diferenca entre eles € o uso do desnivel
natural de terrenos acidentados para sua construgdo. Para construi-los corta-se o barranco em
forma circular e apoia-se 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 satisfatério ocorre porque 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 carbonizac¢io. No entanto aumenta o ciclo de producao

devido ao resfriamento ocorrer mais lentamente (CARNEIRO et al., 2012).

Figura 2.16 — Representacao de um forno de encosta.
Fonte: (CETEC, 1982).
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2.11.4.4.5 Forno de superficie

O forno de superficie apresenta estrutura similar a do forno “rabo quente”, tendo como
diferenga e inovacdo a presenca de uma chaminé lateral remog¢do central dos gases da
carbonizacdo, melhorando as condi¢des térmicas e o fluxo de gases no interior do forno (ASSIS,
2007). A operacao nesses fornos € mais simples, pois os gases sdo expelidos somente pela
chaminé e o acompanhamento do processo de carbonizacio pode ser avaliado pela temperatura
externa e inspecdo visual das aberturas para entrada de oxigénio. O forno de superficie

apresenta rendimento gravimétrico varidvel de 28 a 34%. (MENDES et al., 1982) (Figura 2.17).

Chaming

Figura 2.17 — Forno de carvao tipo superficie.
Fonte: (OLIVEIRA, 2012).

Diversas alteracOes foram realizadas neste forno com o intuito de melhorar o processo
de produgdo de carvao vegetal, alterando o posicionamento e nimero de entradas de ar,
dimensdo e posicdo da chaminé e adaptacio de camara de combustdo externa ao forno
(OLIVEIRA, 2012).

O forno de superficie com camara de combustio externa é um derivado do forno de
superficie tradicional. Nao possui aberturas nas paredes do forno, sendo assim, o controle da
carbonizacdo e da entrada de ar realizado pela cdmara de combustdao (ASSIS, 2007). Segundo
0 mesmo autor, a lenha consumida nesta cdmara corresponde cerca de 3 a 5% da lenha
enfornada, tendo como objetivo a secagem da carga de madeira e acendimento do forno. Sendo
assim, niao havendo queima da madeira no interior do forno e melhor aproveitamento do espaco

interno, este sistema apresenta maior rendimento gravimétrico (Figura 2.18).
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Camara externa

Forno de Superficie com
Céamara Externa

Figura 2.18 — 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 carvdao vegetal investiram na construcdo de fornos com 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 € bastante irregular no seu interior. O controle do processo de carbonizacdo é
realizado pela leitura da temperatura em diversos pontos utilizando um aparelho de

infravermelho. Possuem ainda um sistema de recuperacdo do alcatrdo e licor pirolenhoso. O

tempo de residéncia da madeira no forno € de aproximadamente de 13 dias (PINHEIRO et al.,

2006). O rendimento em carvao vegetal varia de 30 a 35% (OLIVEIRA, 2012) (Figura 2.19).

TR

Figura 2.19 — Forno retangular com carga mecanizada de lenha.
Fonte: (SANTOS, 2007; FALEIRO, 2016).
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2.11.4.4.7 Fornos metalicos

Com o propdsito de melhorar os métodos tradicionais de producio do carvao vegetal,
os fornos metdlicos vém sendo aperfeicoados visando o alcance de resultados em termos de
reducdo do tempo de carbonizacdo, aumento nos rendimentos volumétricos (MDC/st),
aproveitamento dos subprodutos do processo, diminui¢do dos custos logisticos, diminui¢do na
emissao de poluentes, entre tantos (SANTOS, 2007).

Dessa busca vale ressaltar os fornos metalicos de batelada, os semicontinuos € oS
continuos (retortas). O forno metdlico de batelada pode ser fixo ou mével e esta escolha depende
da localizacao da drea de extracdo da matéria-prima, do custo de transporte e da mao-de-obra.
Sao fornos que utilizam aquecimento direto, geralmente de pequeno 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 aquecer a biomassa a ser carbonizada. Sao fornos de grande
porte que permite a integracdo das diferentes etapas do processo de carbonizacdo. Diferencia-
se por aproveitar e retornar ao sistema os gases produzidos durante a carbonizacao, atuando na
secagem da madeira e na manuten¢do da temperatura (PINHEIRO et. al., 2006).

Dentre os diferentes tipos de fornos metélicos, destacam-se os que utilizam os seguintes
processos industriais:

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

processo, secagem, pirdlise e resfriamento, conforme ilustrado pela Figura 2.20.

SECAGEM PIROLISE RESFRIAMENTO

(1)REATOR (3)REATOR (4)CAMARA DE (5/TROCADOR (8)COMBUSTOR
(2)REATOR COMBUSTAC  DE CALOR  (7) SOPRADORES

Figura 2.20 — Forno metélico — Reator DPC.
Fonte: (OLIVEIRA, 2009).

O sistema DPC resume-se em interligar alguns fornos por meio de tubulagdes e um

gerador de atmosfera ou gaseificador. Para iniciar o processo, aciona-se o gaseificador que
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fornece energia ao forno com a finalidade de secar a madeira, em seguida, iniciar a etapa de
pirélise. No momento em que os gases piroliticos, ricos em metano e com 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, 2009). O sistema DPC apresenta algumas vantagens em relagcdo a

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

X Minimiza a emiss@o de gases nocivos a atmosfera, pois os mesmos sdo queimados;
X A madeira utilizada pode ser cortada em qualquer comprimento;

<> Nao € preciso armazenar a madeira para sua secagem;

<> Rendimento gravimétrico mais elevado que em outros processos de carbonizagao;
<> Controle processo de carbonizagdo, o que facilita obter carvao vegetal de qualidade;

Entre os processos continuos de carbonizacio da madeira, menciona-se 0 processo
Reichert-Lurgi, (também conhecido como processo DEGUSSA na Alemanha), onde sao
operados varios fornos de maneira sincronizada, parte dos gases ndo condensdveis sdao
aquecidos e direcionados para a secagem da carga. E a velocidade de carbonizacio € controlada
pela temperatura e pela vazio destes gases que circulam pelo sistema. De forma complementar
ao processo anterior, existe o sistema denominado SIFIC-Lambiotte (Francga), onde os gases,
além de aquecidos e redirecionados para a secagem da carga, atuam também no processo de
resfriamento do carvao (ASSIS, 2007). Trata-se de um sistema altamente automatizado e de
grande produtividade. No sistema SIFIC, espera-se uma produg@o de 15 a 21 toneladas de
carvao por dia. Este sistema foi projetado para operar a uma temperatura na qual produzird um
carvao vegetal com teor de carbono fixo de 80 a 85% (OLIVEIRA, 2009). A Figura 2.21 exibe

a retorta vertical do sistema SIFIC implantado na Francga.

Figura 2.21 — Sistema denominado SIFIC- Lambiotte.
Fonte: (OLIVEIRA, 2009).
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H4 também fornos de carboniza¢do por micro-ondas, cujo processo é continuo e ha
aproveitamento energético dos gases resultantes. A carbonizac@o ocorre em atmosfera inerte,
sendo que o rendimento em carvao, bio-6leo e gases ndo condensdveis serdo funcdo do teor de
carbono fixo que pode ser determinado no préprio equipamento (CGEE, 2014).

Recentemente, a BRICARBRAS desenvolveu a passou a empregar em sua rotina um
sistema semicontinuos de carbonizacdo com cilindros metélicos verticais (Figura 2.22). Cada
unidade de produgdo de carvdo vegetal possui oito fornos com trés cilindros metalicos
(totalizando 24 cilindros), um queimador de fumaca e uma estufa para secagem da madeira.
Destaca-se como principais vantagens do sistema: durabilidade do forno, mecanizagao,
resultando em economia de tempo e mao-de-obra, queima dos gases poluentes gerados durante
a carbonizagdo, alto rendimento de carvao vegetal e baixa geracdo de ticos, além do sistema

proporcionar a recuperacio do alcatrdo e licor pirolenhoso mediante sistema de condensagdo

(CEMIN, 2010).

Fornos

" Y~ cilindros

 Metilicos em.

Svna ||

Figura 2.22 — Cilindros metélicos para a carbonizagdo da madeira.
Fonte: (BRICARBRAS, 2007).

2.11.4.4.8 Fornos laboratoriais tipo Mufla

Para fins laboratoriais as carbonizagdes sao realizadas normalmente em forno elétrico
adaptado, conforme ilustracdo mostrada na Figura 2.23, dotado de sistema de recuperacao de
gases resultantes do processo de pirdlise. Geralmente, o sistema de carbonizagado € constituido
de um forno elétrico (mufla), uma cdpsula metdlica cilindrica, um condensador resfriado a 4gua
e um recipiente para coleta do gas condensavel.

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

temperatura (capaz de manipular a temperatura e a taxa de aquecimento no interior do forno).
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Usualmente, utiliza-se pequena carga de biomassa (< 500g), taxa de aquecimento de 1,67 °C
min' e temperatura final de 450 °C (Trugilho et al., 2001; 2005; Botrel et al., 2007; Protésio et
al., 2011). Desse modo, em escala laboratorial, € possivel obter rendimentos e resultados

superiores aos encontrados no campo.

Figura 2.23 — Forno tipo mufla adaptado para carbonizacao.
Fonte: (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 pode-se obter além do carvdo vegetal outros produtos,
através da condensacdo dos gases emitidos durante o processo de transformacao ocorrido pelas
reacoes termoquimicas da madeira. Os gases condensados, formam o licor pirolenhoso, o qual
¢ formado por uma mistura de vdrios produtos quimicos. Além dos gases condensados o
processo apresenta uma parte de gases nao condenséveis (CO, CO; N2, CHy, Ha, etc.), liberados
para a atmosfera (Tabela 2.3). Segundo Costa (2012), "as quantidades entre os compostos
gerados dependem do método de pirdlise empregado, que variam em relacao aos parametros do

processo e das caracteristicas especificas da biomassa utilizada".
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Tabela 2.3 — Produtos da carbonizagao.

Produtos da carbonizacio Rendimento (%) base seca
Carvio vegetal (80% carbono fixo) 33,0
Acido pirolenhoso 35,5

Acido acético 5,0
Metanol 2,0
Alcatrao soluvel 5,0
Agua € outros 23,5
Alcatrio insoluvel 6,5
Gases ndo condensaveis (GNC) 25,0
H> (0,63%) 0,16
CO (34%) 8,5
CO» (62%) 15,5
CHs (2,43%) 0,61
C2He (0,13%) 0,03
Outros (0,81%) 0,20
TOTAL 100,0

Fonte: (GOMES; OLIVEIRA, 1982).

2.12.1 Carvao vegetal

O carvao vegetal pode ser retratado como um material sélido de cor negra, com
densidade entre 180 a 300 kg.m‘3, fridvel, resultante da carbonizacdo da biomassa
(TROMPOWSKY, 2006). A carbonizagdo € um processo de degradacdo térmica em ambiente
com atmosfera controlada ou isenta de oxigé€nio e tem como objetivo aumentar o rendimento
em carbono fixo no material, por meio da volatilizacdo e da remocao dos outros componentes
da madeira. E um produto de origem renovdvel e a sua combustio produz menos gases
poluentes em comparacdo com combustiveis fésseis (ANTAL; GRENDI, 2003).

Durante a produgdo, o carvao sofre influéncia tanto da matéria-prima (madeira), como
dos processos utilizados na carbonizagdo. Em relacao a madeira, caracteristicas como o teor de
extrativos, teor de lignina e a densidade bésica sdo algumas das propriedades que afetam sua
qualidade e rendimento. Com relacdo ao processo de produgdo, a taxa de aquecimento e a
temperatura final de carbonizacdo sdo 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 aplicacdo. Os principais tipos de carvao sio:

a) Carvao para uso doméstico: normalmente de baixa resisténcia, deve ser
facilmente inflamdvel e durante a queima produzir o minimo de fumaca. Sua composi¢do

quimica ndo € tdo relevante, e comumente, é obtido entre 350 e 400°C.



CAPITULO 2 — Revisio Bibliografica 45

b) Carvdo para uso na metalurgia: empregado para abastecer os altos-fornos na
inddstria metaltrgica e na fundi¢do 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, acima de 600°C,
permanecendo nesta condi¢do durante um longo periodo.

c¢) Carvao para gasogénio: usado como for¢a motriz, deve ser pouco fridvel e sua
densidade aparente ndo deve ultrapassar 0,3g/cm>. Sua porcentagem de carbono fixo deve ser,
em média, 75%.

d) Carvao 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, desinfeccao, dentre outras atividades.

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

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

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

2.12.1.1 Carvao vegetal na Siderurgia

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

O ago é, sobretudo, uma liga de ferro e carbono. O ferro pode ser obtido em toda crosta
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 carboniza¢do da madeira. O
carvao pode exercer duas funcionalidades na producdo do aco, tanto como combustivel que
possibilita ao processo atingir altas temperaturas necessdrias a fusdo do minério de ferro e
também atuar como agente redutor, associando-se ao oxigénio que desprende do minério.
Devido ao teor de enxofre no carvao vegetal ser muito baixo (aproximadamente 0,030%),
quando comparado ao carvao mineral (1 a 1,5%), o ferro gusa e o aco gerado sdao de melhor
qualidade, o que os transfiguram produtos mais competitivos no mercado (JESUS, 2016).

No processo produtivo do ferro gusa e do aco no Brasil, a sustentabilidade estd

diretamente associada a reposicdo da madeira, proveniente de florestas plantadas, na producao
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do carvao vegetal, visto que estas exercem uma func¢do essencial na absor¢do de gases efeito
estufa (UHLIG et al., 2008). Desse modo, torna-se de suma importancia o entendimento do
processo de conversao da madeira em carvao.

Na atualidade, o Brasil encontra-se entre os 10 maiores produtores de aco no mundo,
sendo o maior produtor da América Latina (POSO, 2015), além de apresentar uma producao
representativa de aco verde, pelo uso do carvado vegetal em seu processo. Em 2013, a produgdo
de ferro gusa alcangou 31,6 milhdes de toneladas e, desse total, 24% equivalem ao ferro gusa
produzido a partir de carvdo vegetal, conforme exibido na Figura 2.24. Segundo os dados da
Induistria Brasileira de Arvores, em 2014, aproximadamente 125 inddstrias empregam o carvio
vegetal na reducdo de ferro gusa, ferro liga e aco, sendo o estado de Minas Gerais detentor de

80% dessas industrias.
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Figura 2.24 — Producao nacional de ferro-gusa, em milhdes de toneladas.
Fonte: INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES, 2014.

2.12.1.2 Propriedades do carvao vegetal

A qualidade do carvao vegetal pode ser influenciada tanto pelas caracteristicas da
madeira, como pelas caracteristicas do processo de carbonizacdo. Essa qualidade € obtida por
meio da andlise de suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Visto que tais propriedades

devem se adequar ao emprego final do produto.

Propriedades quimicas do carvao vegetal

Uma vez que o carvdo vegetal é composto basicamente por trés fragdes distintas

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

O carbono € o principal elemento combustivel existente na biomassa, no carvao vegetal
a sua medida € proporcionada indiretamente por meio do teor de carbono fixo. O carvao vegetal
de uso siderdrgico deve apresentar teores de carbono fixo entre 70 e 80%. O consumo do termo
redutor no processo de obten¢do do ferro gusa € diretamente influenciado pelo teor de carbono
fixo presente no carvao vegetal (FREDERICO, 2009).

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

Os materiais volateis sdo constituidos principalmente de hidrogénio, mondxido de
carbono, diéxido de carbono e hidrocarbonetos. Para aplicacdo siderdrgica € desejavel que o
carvao vegetal tenha porcentagens inferiores a 25% de materiais voléteis, uma vez que altos
teores de volateis no carvao acarretam na producio de fumaca acima dos limites desejaveis,
além de reduzir a eficiéncia energética do carvao (COSTA, 2016).

As cinzas sdo os residuos de 6xidos minerais resultantes da combustdo completa do
carvao vegetal. Altos teores de minerais no carvao vegetal é indesejavel quando o carvio é
destinado a producao de ferro gusa e ferro ligas. Para Castro et al. (2003) altos teores de cinzas
influenciam na formacao da escoria final do alto forno, o que prejudica o escoamento. Além
disso, os elevados teores de minerais podem gerar o problema da segregacdo, que € o actimulo
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 de Gestdo 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 é de aproximadamente 7100 kcal/kg, podendo
variar para mais ou para menos conforme o teor de carbono fixo, além disso o poder calorifico

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

Propriedades fisicas do carvao vegetal

A andlise das propriedades fisicas € essencial para especificar a qualidade do carvao

vegetal. Dentre as propriedades fisicas analisadas encontram-se a umidade, a densidade e a
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porosidade. A umidade de equilibrio higroscépico do carvao vegetal depende, basicamente, da
temperatura de carbonizagdo e da umidade relativa do local ao qual estd exposto (SANTOS,
2010). Alto teor de umidade influencia na capacidade energética do carvdo vegetal, sendo
inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior a umidade do carvao menor € o seu poder
calorifico.

A densidade do carvdao vegetal € um aspecto que merece notoriedade, estando
diretamente relacionada com o rendimento e produtividade do alto forno (BRITO, 1993). Uma
maior densidade do carviao representa uma carga maior dentro do alto forno, isso representa um
maior tempo de residéncia, o que resulta em uma reduciao do consumo especifico de carvao por
tonelada de ferro gusa produzido. De acordo com Barcellos (2007) o carvao vegetal é um
material bastante poroso, podendo apresentar de 70 — 80% de porosidade. Matos e Rios (1982)
alegam que uma porosidade apropriada 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 reducdo do minério de ferro € afetada pela porosidade da

particula (COSTA, 2016).

Propriedades mecanicas do carvao vegetal

A resisténcia mecanica também se destaca como uma das mais importantes propriedades
e pode ser considerada um dos principais entraves encontrados nos processos siderirgicos em
relac@o ao uso de carvao vegetal. Durante o processo de produgdo do ferro gusa o carvao vegetal
deve apresentar resisténcia mecanica suficiente para suportar a camada de minério de ferro, sem
prejudicar a permeabilidade do leito. Segundo Assis et al. (2016) uma das principais
dificuldades da utilizacdo do carvao vegetal como termo redutor do minério de ferro € a sua
baixa resisténcia mecanica, quando comparado com o coque mineral.

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

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

abaixo de 9,52 mm de diametro, considerando-se desde a sua fabricacdo até a sua entrada no
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alto forno. Essa geracdo de finos estd 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 é 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 operacdo adequada. Uma das possibilidades de
reaproveitamento desses finos de carvao corresponde a inje¢do nas ventaneiras dos altos-fornos
siderdrgicos, o uso como condicionante para substrato de mudas e a briquetagem para
possibilitar a aplicagdo como redutor em alto-fornos ou para a geracdo de energia (SOBRINHO,
2016).

Para se determinar a geracdo de finos de um carvdo vegetal, existe o teste de
tamboramento, no qual visa simular o manuseio do carvao 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¢des de carbonizacdo. Assim, pode-se selecionar
espécies e processos de carbonizag¢do que originem carvoes vegetais menos fridveis. O teste de
tamboramento € realizado no tamborimetro, o qual é submetido a uma determinada rota¢ao por
um determinado periodo de tempo. O teste mede a porcentagem de finos abaixo de uma

determinada granulometria, como por exemplo 13 mm.

2.12.2 Bio-dleo

Caracterizado por uma complexa mistura de muitos compostos organicos, o bio-6leo
proveniente da pirdlise da biomassa, € 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 obtencao
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 consideracdes.
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Tabela 2.4 — Comparacdo das propriedades fisicas do bio-6leo proveniente da madeira e
combustiveis pesados.

Propriedades Bio-6leo Combustivel pesado

Teor de umidade (%) 15-30 0,1
Densidade Kg/m? 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., 2007).

No que se refere a presenca de dgua, 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 reacdo de pirdlise. A dgua € responsdvel por reduzir o poder
calorifico e a temperatura de chama, no entanto, por outro lado, também € encarregada por
diminuir a viscosidade e neste caso, favorecer a fluidez do bio-6leo. Lu et al. (2009)
complementam, que a presenca de dgua € dificilmente removida do bio-6leo e que pode causar
a separacdo deste em duas fases: uma fase aquosa e uma fase de compostos organicos pesados.

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 fosseis. Acarreta maior instabilidade,
acidez e corrosividade e ainda é responsdvel 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 aplicagdo deste 6leo como combustivel € a
viscosidade. Segundo Bridgwater (2012), a viscosidade do bio-6leo € dependente de
caracteristicas da biomassa e conteido de 4dgua no Oleo, além de estar vinculado com a
estabilidade do 6leo, visto que com o passar do tempo verifica-se o processo de envelhecimento,
isto €, reagcOes secunddrias 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 pirdlise se
apresenta fora de seu equilibrio termodinadmico, ou seja, instdvel, algumas reacdes, durante o
periodo de armazenamento acorrem. Lu et al. (2009) exemplificam algumas transformacoes
como: dcidos reagem com dalcoois e formam ésteres e dgua, olefinas polimerizam formando
oligdmeros e polimeros, oxigénio promove a oxidacdo do bio-6leo formando mais 4cidos e
peréxidos reativos. Entretanto, entre todos, os aldeidos apresentam alta instabilidade de forma

a reagir com diversas outras substancias presentes no 6leo.
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Entre todas as propriedades do bio-6leo a viscosidade € a que apresenta a variacao mais
visivel, pois seu aumento é facilmente notado quando o bio-6leo é armazenado. O grande
nimero de reacdes que ocorrem possui uma grande influéncia sobre a viscosidade, a qual
costuma aumentar até um estdgio em que se torna invidvel a utilizacdo do bio-6leo como
combustivel. O aumento da viscosidade pode ser o principal fator limitante para a utilizagdao 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-6leo produzido hd 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 acdo da gravidade e é necessdrio aquecé-lo para que ganhe
fluidez. Porém tal aquecimento pode ser prejudicial pois, dependendo da temperatura, hd o risco
de serem evaporados compostos importantes para suas propriedades combustiveis. Devido a
estas caracteristicas, a viscosidade € a varidvel mais sensivel com o passar do tempo e é
interessante monitord-la para se ter uma melhor no¢do de seu comportamento (RIBEIRO,2015).

Muitas das normas de 6leo-combustivel e de combustiveis obtidos por pirdlise sdo
especificadas em viscosidade cinemadtica. Assim € necessdria a transformacgdo da viscosidade
determinada diretamente (a dindmica, a qual a viscosimetro forneceu) em cinemdtica. Tal
transformacao € obtida dividindo-se a viscosidade dinamica do bio-6leo por sua densidade. Ja
anorma ASTM D7544 especifica uma viscosidade cinemética maxima de 125 ¢St a 40°C.

Zhang et al. (2007) relatam que a baixa acidez do bio-6leo, é referente a presenca de
acidos carboxilicos em sua composi¢cao como: acidos acéticos e formicos. Lu et al. (2009)
discorrem a este respeito, afirmando que 7 — 12% da composi¢do do bio-6leo sdo acidos e o pH
deste liquido varia de 2 a 4. Esta ndo € uma caracteristica vantajosa e pode ser melhorada com
0 aumento em temperatura ou conteido de dgua, contudo isto também pode implicar em outras
alteracoes.

Uma das propriedades fundamentais a se considerar em uma aplicacio como
combustivel € o poder calorifico. Lu et al. (2009) esclarecem que o poder calorifico inferior do
bio-6leo estd no intervalo de 14 — 18 MJ/kg, valor este notavelmente inferior aos combustiveis
fosseis (41 — 43 MJ/kg). Isto pode ser justificado pelo alto contetido de oxigénio presente no
bio-6leo. Em contrapartida, a densidade do bio-6leo € superior em relagdo aos derivados do
petréleo.

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

energia. A Figura 2.25 reporta as aplicacoes do bio-6leo.
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Bio-o0leo
Combustiveis: Energia:
Hidrogénio; Motores a diesel;
Combustivel via
as de sintese. £,
g Prodqtos quimicos: Calor:
1131651'111.215 Co-incineragdo em
erti 1;antes caldeira e fornos.
Flavorizantes
Adesivos

Figura 2.25 — Aplicacdes do bio-6leo.
Fonte: (JAHIRUL et al., 2012).

2.12.3 Gases da carbonizacao (GNC)

Os poluentes contidos nos gases da carbonizacdo podem ser classificados em trés
grupos: pos e particulas em suspensido, gases nao condensdveis € compostos Organicos
condensaveis. A fracdo liberada como gases nao condensdveis, € constituida, prioritariamente,
por diéxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), metano (CH4), hidrogénio (H») e
hidrocarbonetos (C,H,) (BECIDAN et al., 2007). As propor¢des entre 0s compostos na
carbonizacdo dependem do método de carbonizagdo, que variam em relagdo aos parametros do
processo e das caracteristicas especificas da biomassa. De maneira geral, temperatura e taxas
de aquecimento elevadas maximizam o rendimento de gases. O rendimento de gases nao
condensdveis aumenta linearmente com a elevacio da temperatura, variando de 18 a 42%, para
as temperaturas de 400 a 700°C (SHEN et al., 2010).

Gonzélez et al. (2003) dividiu em duas faixas distintas a emissdo de gases ndo
condensdveis. A primeira ocorre entre 275°C e 425°C e se caracteriza por apresentar maiores
picos de emissdo de CHs, CO e CO». A segunda faixa ocorre a temperaturas acima de 450°C,

apresentando baixas concentracOes de 6xidos de carbono, CH4 e Ho.



Material e Métodos

Este capitulo tem o intuito de apresentar o aparato experimental utilizado, assim como
o material e a metodologia experimental empregada na produ¢do de um carvao vegetal de
qualidade com caracteristicas para aplicacdo siderurgica, além de rendimentos satisfatérios dos

produtos.
3.1 A MADEIRA

A espécie estudada foi um clone hibrido pelo cruzamento de E. grandis x E. urophylla,
coletadas com idade de sete anos, localizados no municipio de Presidente Olegario, MG. A

Figura 3.1, exibe a biomassa utilizada nos ensaios de carbonizacao.

Figura 3.1 — Toras de E. grandis x E. urophylla.

As propriedades da biomassa seguramente constituem a base para a sele¢do da tecnologia de
conversdo mais adequada. As caracteristicas das biomassas sdo de suma importincia para
comprovar e habilitar seu uso nos processos de termo-conversao. Portanto, algumas anélises
foram realizadas para caracterizacdo da madeira de E. grandis x E. urophylla.

Para a determinac¢do da densidade béasica foram utilizadas duas cunhas opostas passando
pela medula (A e B), do fracionamento da madeira que se apresentava em disco (Figura 3.2).
As outras cunhas foram trituradas e peneiradas para utilizacao nas andlises quimicas e térmica.
As andlises foram realizadas em triplicata, de acordo com o esquema global apresentado na

Figura 3.3.

Figura 3.2 — Método de amostragem — retirada das cunhas.
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Figura 3.3 — Organograma de anélises realizadas.
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3.2 Caracterizacao da madeira

3.2.1 Densidade basica

A determinacdo da densidade bésica foi feita em conformidade com a norma NBR
11941 (ABNT, 2003). Os corpos de prova foram imersos em dgua, sob temperatura ambiente,
até atingirem a total saturacdo, sendo o volume determinado pelo método hidrostético (Figura
3.4). Apds a obtencdo do volume, os corpos de prova foram mantidos em estufa com circulagao
forcada de ar a 105 +2°C até massa constante. O célculo da densidade bdsica pela norma
supracitada leva em consideracdo a razio entre a massa seca € o volume saturado dos corpos de

prova, conforme apresentado na Equacgdo 3.1.

mSCC a

v

saturado

Dp4sica = 3.1)

Sendo:

Dpgsica = densidade bésica (g/cm’);
mg.., = MMassa seca (2);

Viaturado = VOlume saturado (cm?).

Figura 3.4 — Dispositivo para completa imersao da madeira.

3.2.2 Poder calorifico superior e densidade energética da madeira

Inicialmente as toras de madeira foram transformadas em cavacos menores por meio de

uma serra circular. Sequencialmente os cavacos foram transformados em serragem utilizando-
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se moinho do tipo Willey. A serragem foi classificada em peneiras de 40 e 60 mesh, utilizando-
se a fracdo que passou na peneira de 40 "mesh" e ficou retida na de 60 mesh. As amostras foram
secas em estufa a 105°C, até massa constante, para posterior determinagao 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 célculo
da densidade energética da madeira, expressa em MJ.kg™!, multiplicou-se a densidade basica da

madeira (kg.m™) pelo poder calorifico superior (MJ.kg!) da mesma.
3.2.3 Composicao quimica elementar e estrutural

A anélise elementar foi realizada utilizando o equipamento fabricado pela Perkin Elmer,
Elemental Analyser modelo 2400 CHNS, sendo a temperatura de combustdao do material de
925°C, em presenga 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 andlise 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 insoluvel foi determinado
pelo método Klason modificado, conforme o procedimento recomendado por Gomide e
Demuner (1986). O teor de lignina solivel foi obtido de acordo com o procedimento proposto
por Goldschimid (1971). O teor de lignina total representa a soma do teor de lignina soldvel
mais a lignina insolivel. 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 andlise somativa dos componentes quimicos (Equacao 3.2). O teor de cinzas

foi obtido pela norma NBR 13999 (ABNT, 2017).

Holocelulose = 100 — (Tlignina + Toxtrativos + Tcinzas) (3.2)
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3.2.4 Analise termogravimétrica

Para os ensaios termogravimétricos da biomassa utilizou-se um analisador modelo
TGA/DTA DTG-60H da Shimadzu, que possui balanca analitica de 10° g e apresenta
sensibilidade de 0,1°C para as medidas de temperatura. As medidas foram executadas usando
nitrogénio como gas de purga, vazdo de 50 mL/min. Utilizou-se = 10 mg de serragem
selecionada em peneiras 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, o material foi aquecido a 900°C
nas taxas de 5, 10, 15, 20, 25°C/min. Os testes foram feitos em triplicata e observou-se boa
repetibilidade dos resultados. Os dados de massa, temperatura e tempo foram registrados
usando o software do equipamento, gerando dados de perda de massa (TG) e termogravimetria
derivada (DTG). Nao foram considerados os dados nos 30 minutos iniciais devido as varia¢des

de massa a perda de 4gua.
3.2.5 Analise imediata da madeira

O procedimento adotado para a determinagao da andlise imediata da madeira foi a NBR
8112 (ABNT, 1986). Segundo a norma foram determinados os teores de umidade, cinzas,

materiais voldteis e carbono fixo. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Determinacao do Teor de Umidade

Inicialmente foi obtido o peso imido através de uma balanga analitica de precisdo. As
amostras foram introduzidas em estufa a 105°C até que a massa ficasse constante, obtendo-se
a massa seca. O teor de umidade foi obtido pela diferenca entre os pesos da amostra, antes e

logo apoés ser submetida a secagem, através da Equacdo 3.3:

Ty = (MJIOO (3.3)

my

Ty : Teor de umidade da biomassa, em porcentagem (%);
m; : massa inicial da biomassa, em gramas (g);

m, : massa final da biomassa, em gramas (g).
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Determinacao do Teor de Materiais Voldteis

ApO6s a obtencdo da amostra seca, in natura, esta, em cadinho de porcelana com tampa,
foi colocada em um forno mufla a 900° C por 7 (sete) minutos. Apds este procedimento, a
amostra foi colocada em um dessecador para resfriamento e pesagem. O teor de volateis foi

determinado pela Equacao 3.4:
TMV = (MJ 100 3.4)
my

MV : Teor de materiais volateis, em porcentagem (%);

m, : Massa final do célculo do teor de umidade, medida em gramas (g);

mj5 : massa final proveniente da mufla, medida em gramas (g).

Determinacao do teor de cinza

O material proveniente da etapa anterior, j4 sem umidade e voldteis foi colocado no
forno mufla a uma temperatura de 550°C, por um periodo de trés horas. Ao final, dentro do
cadinho restou-se somente cinzas resultantes da combustdo dos componentes organicos e

oxidac¢do dos inorganicos. O teor de cinzas € calculado pela Equacdo 3.5:

ms;— m

Te, = [#J 100 (3.5)
ms3

Tc, : Teor de cinzas, em %;

m5 : Massa da amostra antes do experimento, em g;

my : Massa da amostra apds o experimento, em g.

Determinacao do teor de carbono fixo

ApOs a determinagdo dos teores de umidade, de matéria volétil e de cinzas da amostra,

o teor de carbono fixo T foi determinado indiretamente pela diferenca entre os valores do

teor de voléteis e teor de cinzas, através da Equacgdo 3.6:
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Tep = [100 — (TMV + Tg, )] (3.6)

Tcg: Teor de carbono fixo, em %;

TMV : Teor de volateis, em %:;

T, : Teor de cinzas, em %.

3.3 Unidade Experimental de Carbonizacao

Para a execugdo dos experimentos foi utilizada uma unidade experimental localizada na
Unidade de Pesquisa da Faculdade de Engenharia Quimica (UPEQ/UFU). A referida unidade
experimental corresponde a um forno mufla (Linn Elektro Therm GMBH KK 260 SO 1060 -
Alemanha), acoplado a um controlador de temperatura (N1200), como pode ser visualizado, na
Figura 3.5. No interior do forno encontra-se uma cdpsula hemerticamente fechada que por sua
vez € aquecida por resisténcias elétricas. Os gases provenientes do processo de carboniza¢do
percorrem as tubulagdes de inox nas quais possuem sensores de pressdo e temperatura na linha
para acompanhamento do processo. Em seguida, esses gases deslocam-se para uma serpentina
3% (18 m de comprimento e 0,80 m de largura) que estd imersa dentro de uma caixa de dgua
(500 L) para troca térmica e obten¢do do condensado, denominado de bio-6leo. Para melhorar
a eficiéncia da troca térmica, acoplou-se uma bomba para recircular a 4gua na caixa d’agua com
vazdo de 1 L/s mantendo a temperatura da dgua entre 25°C e 35°C e os gases ndo condensdveis

sdo liberados para a atmosfera ou queimados pelo flare.

1. Forno mufla

2. Controlador de temperatura

3. Quadro de energia

4, Termopar (Tipo k)

5. Transdutor de pressido
6. Sistema de condensacdo
7. Bomba de recirculagio
8. Coletor de bio-6leo

9. Flare

Figura 3.5 — A) Unidade experimental do processo de carbonizagdo. 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 dados, a qual se comunicava através de uma porta USB com o computador que
dispunha do software supervisério LabVIEW (National Instruments™).

Pode-se observar o supervisério da unidade de carbonizagdo na Figura 3.6, pelo qual é
possivel acompanhar as temperaturas e pressdo nas tubulacdes no decorrer dos testes. O
Apéndice B mostra o painel frontal (gréficos) que possui o objetivo de avaliar se os sensores
estdo enviando sinal para placa de aquisicdo de dados de temperatura e pressao no forno mufla

de carbonizacdo. Assim, caso algum sensor apresente problema é possivel identifica-lo. E

também ¢ apresentado o diagrama de blocos utilizado no software LabVIEW.

!

sToP

Figura 3.6 — Supervisério da unidade de carbonizagao.

3.4 Procedimento Experimental

As madeiras foram seccionadas em toretes de aproximadamente 18 cm de comprimento
e com diametro de 10 — 12 cm para producdo de carvao vegetal. Em seguida, foram secas a
105°C em estufa com circulacio for¢ada de ar até massa constante. A quantidade de biomassa
utilizada para os ensaios foi de aproximadamente 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 da cdpsula de inox que esta acoplada na parte superior na tubulacao
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para permitir a saida dos gases. Posteriormente, através de um controle de temperatura,
selecionaram-se as condi¢des operacionais requeridas. Foram avaliadas trés temperaturas de
carbonizacdo, de 380°C, 430°C e 480°C e trés taxas de aquecimento, sendo elas 0,25, 1,375, e
2,5 °C.min"!. Para todas as temperaturas, o tempo de residéncia na temperatura final de pirdlise
foi de 30 min. Apds esse tempo, foi aguardada a reducdo da temperatura interna da mufla até
50 °C para realizar a retirada do carvdo. A Figura 3.7, ilustra as etapas do procedimento

experimental.

Figura 3.7 — Etapas do procedimento experimental.

O bio-dleo recuperado foi recolhido para a determinagdo da quantidade produzida. Os
rendimentos gravimétricos do carvao, liquido pirolenhoso e gases ndo condensdveis foram
calculados em relacdo a massa seca da madeira. Os gases, volateis ndo condensdveis foram
estimados por diferenca: Gases = massa inicial da madeira — (massa de carvao + massa de bio-
6leo). Os gases ndo condensaveis foram coletados através de bags Tedlar no auge da liberacao

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

3.4.1 Planejamento de experimentos (Fatorial 3¥)

Através de testes preliminares foi verificada a influéncia da temperatura final e da taxa
de aquecimento nas propriedades do carvao vegetal obtido. O efeito dessas varidveis nas
respostas relacionadas ao rendimento gravimétrico, resisténcia do carvao e carbono fixo foram
analisados através de um planejamento fatorial 3*. A Tabela 3.1 apresenta a relagiio dos valores

de cada varidvel independente: Temperatura final ( X;) e Taxa de aquecimento (X, ), com sua

forma codificada e as equagdes de codificacdo sdo mostradas nas Equacdes 3.7 e 3.8.
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Tabela 3.1 — Valores das varidveis independentes e sua forma codificada.

Niveis
Variaveis -1 0 +1
Temperatura final (°C) 380 430 480
Taxa de aquecimento (°C/min) 0,25 1,375 2.5
T g — 430
X, =—1mal____ - 3.7
1 50 (3.7)
X2 _ Taquecimento - 1,375 (3.8)
1,125

O efeito de cada varidvel, assim como de suas interacdes sobre o rendimento
gravimétrico em carvao, resisténcia do carvao e teor de carbono fixo foram avaliados através
da técnica de superficie de resposta. O ajuste dos dados, representado pela Equacao 3.9, foi
realizado através do método dos minimos quadrados pelo software Statistica 7. A andlise de
variancia da regressao foi feita com base no quadrado do coeficiente de correlacdo multipla (R?)
e o nivel de significincia dos parametros adotado foi de 10%.

3 3 3
Y =Bo+ 2 BiXi+ 2 BiXi + Y B XiX; (3.9)
i=1 i=1 i<j=2
A partir da técnica de superficie de resposta, é possivel direcionar a faixa ideal de
temperatura final e taxa de aquecimento em fun¢do das respostas rendimento gravimétrico, teor
de carbono fixo e a resisténcia do carvao a partir dos resultados experimentais. O rendimento

gravimétrico do carvao (RGC) foi obtido a partir da Equagao 3.10:

RGC = [@) 100 (3.10)
MMS

MCS = Massa do Carvao Seco (g);
MMS = Massa da Madeira Seca (g);

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

Equacdo 3.11, a partir da andlise imediata do carvao vegetal:
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Tep =[100— (TMV + TCZ)] G.11)

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

Adotou-se o teste de tamboramento do carvdo vegetal para classificad-lo quanto a sua
friabilidade, ou seja, sua capacidade de geracdo de finos sob acdo de impacto em um tambor
rotativo. O equipamento utilizado encontra-se no laboratério multiusudrio de biomateriais da
Universidade Federal de Lavras (Figura 3.8). Assim, uma amostra de 500 gramas de carvao
classificado entre 25 mm e 13 mm foi introduzida em um tambor e submetida a 500 rotacdes a
35,5 rpm. Apdés o teste, obteve-se a porcentagem com granulometria inferior a 13 mm, que foi
comparada a escala de classificacdo sugerida pelo Centro Tecnolégico de Minas Gerais
(CETEC), para carvao vegetal, citado por Oliveira et al. (1982) e pela Norma NBR 8740
(ABNT, 1985).

A porcentagem de finos foi obtida pelo teste de tamboramento a partir da Equacdo 3.12.

% Finos =(i) x100 (3.12)
500

Pr € 0 peso do carvao que passa pela peneira de 13 mm.

Figura 3.8 — Tambor rotativo (A) e peneiras de classificagao do carvao (B).

Para a classificacdo dos resultados utilizou-se a escala Tabela 3.2, conforme sugerida

por Oliveira et al. (1982) para o teste utilizando uma peneira de 13 mm.
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Tabela 3.2 — Classificacdo do carvado vegetal de acordo com sua friabilidade.

Porcentagem de finos (abaixo de 13mm)

Muito fridvel >30
Bastante friavel 25-29
Friabilidade média 15-24
Pouco friavel 10-15

Muito pouco fridvel <10

Fonte: OLIVEIRA et al. (1982).

3.5 Caracterizacao do bio-6leo

A fase organica foi utilizada na averiguacdo dos componentes presentes no bio-6leo pela

andlise no GC/MS, teor de dgua, pH e poder calorifico.

3.5.1 GC/MS

A identificacio 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. O split utilizado foi de 30:1. A velocidade linear programada foi de 25,6 cm.s™' e Hélio
(pureza 99,999) foi o gis empregado nas andlises. Utilizou-se uma coluna Rtx —1701 com 60m
de comprimento, 0,25mm de diametro e 0,25um de espessura do filme foi utilizada para
separacdo dos componentes presentes nos vapores. Esta coluna apresenta uma melhor
separacdo dos compostos identificados, possibilitando uma melhor identificacdo dos produtos
obtidos na carboniza¢do. Apenas os compostos com indice de similaridade maior que 80%
foram registrados. A area do pico cromatografico de um composto € considerada linear com a
sua quantidade e a porcentagem da drea do pico linear com o seu conteudo (LU et al., 2011).

Todas as andlises foram realizadas em triplicata.
3.5.2 Teor de agua
Para determinar o teor de 4gua 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 titulacdo. O
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procedimento empregado tem como referéncia as normas ASTM E203 (ASTM, 2016). As

andlises foram realizadas em triplicata, sendo o resultado final a média dos resultados parciais.

Figura 3.9 — Titulador Karl Fischer.
3.5.3 pH

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

10 ml de amostra de bio-6leo de cada ensaio experimental foram analisados.
3.5.4 Poder calorifico

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 andlises foram realizadas em triplicata.
3.5.5 Viscosidade

A viscosidade do bio-6leo foi determinada mostrando-se um comportamento
newtoniano e para tal utilizou-se um redmetro (R/S Plus, Brookfield) tipo spindle CC40, com
taxa de cisalhamento de 50 — 700 s™!, tensdo de cisalhamento de 0 — 13000 mPa, em um tempo

de 210 segundos e temperatura de 40°C.
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3.5.6 Densidade do bio-0leo

A densidade do bio-6leo proveniente da pirdlise da biomassa foi determinada com a
utilizag¢do de picndmetros de 25ml e 50ml. A fim de calibrar o instrumento, foi efetuado o teste
com 4gua destilada, uma vez que para uma determinada temperatura, a densidade da dgua 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 sendo o resultado final a média dos resultados.

3.5.7 Composicao quimica elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio do bio-6leo obtido na carbonizacio foi
analisado usando um aparelho Elemental Analyzer 2400 CHN Perkin-Elmer Series II,
conforme a ASTM D 5291 (ASTM, 2016). O teor de oxigénio foi calculado por diferenga, nao

considerando outros elementos que possam estar presentes em menores quantidades.

3.6 Identificacio dos componentes do biogas

Os gases ndo condensados foram analisados em um cromatégrafo modelo GC — 2010,
da Shimadzu corp., equipado com detectores sequenciais de condutividade térmica (TCD —
Thermal conductivity detector) e ionizagdo de chama, com uma coluna cromatografica
empacotada Hayesepe DB 100/120 mesh (30 m de comprimento x 1,8 cm de didmetro interno),
nas seguintes condicdes: permanéncia a 35°C por 5 minutos, aquecimento até 40°C com taxa
de 1°C.min"' e 1 minuto de permanéncia, aquecimento até 120°C com taxa de 5°C.min"! e 1
minuto de permanéncia e aquecimento até 220°C com taxa de 10°C.min"' e 22 minutos de
permanéncia, o gis de makeup argdnio 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 fisica do carvao vegetal

3.7.1 Analise imediata
A andlise quimica imediata, com o objetivo de determinar os teores de umidade,

materiais volateis (TMV ), cinza (T, ) e, por diferenca, o teor de carbono fixo (Tcg), foi

realizada de acordo com a norma NBR 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 energia disponivel no material. O carvao 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 anélises de poder calorifico superior
foram realizadas em triplicata, em um calorimetro da marca IKA, modelo C-200 (Figura 3.10),

conforme a NBR 8633 (ABNT, 1984).

Figura 3.10 — Calorimetro digital, modelo IKA C-200.

3.7.3 Composicio 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 (MEYV)

Com o intuito de obter imagens do carvao vegetal produzido, utilizou-se o microscépio
eletronico de varredura (MEV), equipamento que faz a andlise das caracteristicas micro e
nanoestruturais de amostras sélidas. O carvao vegetal foi submetido a andlise em um
equipamento da Marca CarL Zeiss, Modelo: EVO MA 10. Por se tratar de uma avaliagao
qualitativa e como ndo hé grandes diferencas na estrutura anatdmica do clone estudado, serd

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 substincia que compde o carvao vegetal,
isso €, 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 espago vazio e € uma caracteristica singular do carvao vegetal que
pode influenciar a sua higroscopicidade, reatividade e desempenho na combustao.

A determinacao da densidade aparente do carvao vegetal foi realizada através da técnica
de picnometria liquida. Assim, utilizou-se como liquido o éter de petréleo (densidade
0,645g/cm?).

Para determinagdo 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 sdo as médias desses valores. As andlises foram realizadas em um
picndmetro a gds da marca Micromeritics, modelo Accupyc 1331 com sensibilidade de 10
g/cm?, utilizando o gds hélio como inerte.

O picndmetro determina o volume da amostra pela mudanga de pressdo observada no
gds hélio, que se expande de uma camara contendo a amostra para outra sem amostra. A
densidade determinada pelo picndmetro € a densidade real calculada pela razdo entre a massa
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 do

carvao vegetal conforme a norma ABNT 9165/85.
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3.8 Pir¢lise analitica

As andlises foram realizadas em um micropirolisador CDS Analytical Pyroprobe-5200,
conectado a um cromatégrafo a gis, acoplado a um espectrometro de massa Shimadzu GC-MS
QP 2010 Plus. Um esquema do micropirolisador utilizado é exibido na Figura 3.11. Uma
quantidade de cada amostra, cerca de 200 pg foi inserida em um capilar de quartzo, com
diametro de 2 mm, juntamente com 14 de quartzo (inerte) em ambos os lados. A 13 de quartzo
foi utilizada para garantir que a amostra permanega no centro do capilar. Em seguida, o conjunto
foi posicionado préximo a uma resisténcia de platina e inserido no micropirolisador. O gés

inerte empregado na micropirdlise foi nitrogénio.

Tubo de quartzo Amostra y _
Atmosfera — {17 Injetor
inerte (N;) = ‘
| LOOOCID00 |
L 'ﬁ-.,E .IL‘;'- A M”"Hﬂg( ';:J YT *?i“
E =t e (O) Linha de 7R
Filamento de platina |/e/0/0/e/0 /00 0| transferéncia | ~opuna ([ )]
@ T =380.430 e 430°C

Figura 3.11 — Esquema do sistema do micropirolisador CDS.
Fonte: Adaptado FRETY et al., (2014).

A taxa de aquecimento utilizada nas anélises foi de 20°C/ms. As temperaturas de reacao
foram de 380, 430 e 480°C. As condig¢des de pirdlise adotadas, sobretudo a temperatura foi
escolhida conforme as temperaturas adotadas na carbonizacdo da madeira. A fim de minimizar
os efeitos de transferéncia de calor e gradiente de temperatura nas amostras, o material utilizado
(Eucalyptus urograndis) para pirdlise foi o referente ao material passante pela peneira de 100
mesh.

Para separagdo dos produtos foi utilizada uma coluna capilar RTX-1701 (60m x 0.25mm
x 0.25pm). Nitrogénio foi utilizado como gas de arraste com fluxo na coluna de 1 mL/min.
Durante as anélises, a temperatura do injetor foi mantida a 250°C, a temperatura da interface a
270°C e da fonte de ionizacdo permaneceu em 275°C. A programagdo de temperatura utilizada
no forno do cromatdgrafo 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 micropirdlise os

residuos eram retirados do tubo de quartzo e realizada a limpeza utilizando a fun¢do clean do
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pirolisador (1000°C durante 5s). Ap6s trés andlises de micropirélise, era realizada uma andlise
em branco (sem biomassa no pirolisador) para promover a limpeza da interface do pirolisador,
da linha de transferéncia e da coluna de separagdo. Para o processamento de dados utilizou-se
um banco de dados do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST), bem como
comparando os resultados com dados da literatura. Apenas os compostos com indice de
similaridade (IS) maior que 80% foram registrados (SANTANA JUNIOR, 2018).

As andlises foram realizadas no Laboratério de Processos de Separagdo da Faculdade

de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
3.9 Pirdlise Rapida em leito fluidizado
3.9.1 Biomassa
A madeira de Eucalyptus urograndis foi transformada em pequenos cavacos, em
seguida, foi triturada em um moinho de facas. A serragem obtida foi peneirada e classificada,

tendo sido empregada aquela com granulometria de 40 - 60 mesh. A Figura 3.12, mostra o

material utilizado na pirélise rdpida.

Figura 3.12 — Biomassa utilizada na pirdlise rapida.

3.9.2 Unidade experimental

A unidade experimental de pirdlise em reator de leito fluidizado utilizada neste trabalho

foi desenvolvida na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia

por Oliveira (2015). O esquema da unidade € apresentado na Figura 3.13.
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Condensador helicoidal Gases ndo condensaveis
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Figura 3.13 — Esquema da unidade de pirdlise em leito fluidizado.

A velocidade do gas de fluidizacdo (N>) na entrada do leito foi medida utilizando-se um
transdutor de velocidade com sinal de saida de voltagem de 1 —5 V. Manteve-se essa velocidade
em aproximadamente 0,22 m/s. O sistema de alimentacdo € composto por dois alimentadores
helicoidais em série. O primeiro estdgio € 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 acoplada a um motor de indugao 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 estdgio, € formado por uma rosca sem fim com as mesmas caracteristicas
da anterior e tem como func¢@o promover a entrada 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 rotacdes maiores, visando superar o gradiente de pressdo existente
no interior do reator causado pelo gas de fluidizagdao (OLIVEIRA, 2015)

A biomassa foi armazenada em um silo de aco inoxiddvel com 30 cm de alturae 15 cm
de didmetro interno conectado ao primeiro estagio.

Para o aquecimento do reator foram utilizadas seis resisténcias elétricas tipo coleira, 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 instrumentacdo € composto por trés controladores
de temperatura (Novus — N3000). Foram definidas trés regides de 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 reacdo, sendo cada temperatura controlada de forma independente. Foi utilizado
uma placa de aquisi¢do de dados da National Instruments, modelo USB 6251 Series DAQ 16
analog inputs. Os sinais foram processados e analisados em um computador com o auxilio do
software LabVIEW (OLIVEIRA, 2015).

O sistema de separacdo gés solido, conectado a saida do reator, € composto por dois
ciclones Stairmand de diferentes tamanhos em série. O primeiro, de maior dimensio
caracteristica (dci1 = 50 mm), teve como finalidade a remog¢ao dos s6lidos maiores presentes nos
vapores gerados pelo processo de pirdlise. Estes s6lidos maiores foram coletados no underflow
do primeiro estdgio e os vapores, juntamente com os sélidos mais finos ndo coletados que saem
do overflow desse estigio, foram direcionados a um segundo ciclone. Esse segundo ciclone,
com dimensdo caracteristica menor (dcz = 25 mm), tem como objetivo a remog¢ao dos s6lidos
mais finos presentes nos vapores. Conectados ao underflow de cada ciclone, tem-se duas
valvulas de esfera que permitem a retirada dos sélidos, sem alterar a pressdo de operacdo do
leito fluidizado, ligadas a um filtro coletor de char (OLIVEIRA,2015).

O sistema de condensacdo é composto primeiramente por um condensador helicoidal
formado por um tanque de ago inox com capacidade de 30 litros e uma serpentina com 9 espirais
de 1/4” de diametro interno. O resfriamento do tanque foi realizado com a utilizag@o de gelo
(OLIVEIRA, 2015). Apés o condensador helicoidal tem-se um precipitador eletrostatico (ESP);
que ¢é responsdvel pela coleta da maior parte do dleo de pirdlise produzido durante o
experimento. Este sistema de pirdlise dispde de um precipitador alimentado por uma fonte de
50 KV (Modelo SL50-1200 da Spellman — High Voltage Eletronics Corporation), no entanto,

utilizou-se nos ensaios uma tensdo de 20KV.

3.9.3 Procedimento experimental da unidade em leito fluidizado

Primeiramente o reator foi carregado com 1,2 kg de areia n.50 do Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT), quantidade considerada ideal para o projeto do reator, a qual foi aquecida
para o inicio da pirdlise da biomassa. Adotou-se uma temperatura de 550°C para os testes,
temperatura esta usualmente utilizada na pirdlise rapida. A velocidade de minima fluidizagdao
adotada nos testes foi de 0,22 m/s. A biomassa retida na peneira de 40 mesh, passou por
processo prévio de secagem, a uma temperatura de 105°C, por um periodo de 24 h. A biomassa
foi alimentada ao reator a uma taxa de 0,3 kg.h’l. Ao final, calculou-se os rendimentos em (char,

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

As andlises dos produtos da pirdlise rdpida em leito fluidizado foram realizadas em

triplicata, de acordo com o esquema global apresentado na Figura 3.14.

Eucalypius urograndis fol fracionado,
peneirado e classificado, utiizou-se o material

que ficou retido na peneira de 40 meash, o= Toor de sgun
& Densidade
|
Char =4 Pirdlise ripida Big-aleo GCIMS
| Densidade gl Wiscosidade
TCz
Andllise - PCS
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—m-| CHNS-O

i PCS

MEV

Figura 3.14 — Fluxograma das andlises dos produtos da pirdlise rapida.

3.9.3.1.1 Bio-6leo

O bio-6leo obtido do processo de pirdlise proveniente do condensador helicoidal e
precipitador eletrostdtico foi quantificado e realizou-se a andlise dos componentes presentes em
sua constitui¢do, sobretudo pela analise no GC/MS, e em seguida, avaliou-se o teor de agua,
poder calorifico superior, densidade e viscosidade. O método para estas andlises foi semelhante

ao das amostras de bio-6leo, como descrito anteriormente na sec¢ao 3.4

3.9.3.1.2 Char

O char obtido no processo de pirdlise rdapida em leito fluidizado foi quantificado e
caracterizado. Dentre as andlises realizadas encontram-se: andlise quimica imediata, poder

calorifico superior e densidade aparente e real como descrito anteriormente na sec¢ao 3.6.
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Para avaliar a morfologia da superficie do char, anélises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS) foram obtidas
através de microscopio digital EVO MA10 (Carl Zeiss) equipado com analisador de energia
dispersiva que fornece a imagem de MEV e o espectro de EDS utilizando a mesma amostra.

Desta forma, foi possivel identificar a porcentagem elementar do char analisado.

3.10 Carbonizacao de outras biomassas

No intuito de averiguar a potencialidade de outras biomassas na producdo de carvao
vegetal, realizou-se a carbonizacdo de endocarpo de babagu e macaidba, seguindo as normas
descritas anteriormente.

O endocarpo da macatba e do babagu (Figura 3.15) foram extraidos de palmeiras nativas
do municipio de Patos de Minas-MG. Os frutos das palmdaceas procedeu-se a quebra e retirada
de todos os demais componentes, visando-se a utilizacdo apenas do endocarpo. Na producao de
carvao vegetal, utilizou-se 5 Kg de material seco em estufa. A temperatura final do processo de
carbonizacdo foi de 380°C e taxa de aquecimento de 0,75°C.min"!. Presume-se obter resultados
satisfatorios com estes parametros, haja vista que sdo valores médios das carbonizagdes
encontradas na literatura. Os rendimentos gravimétricos do carvao, bio-6leo e gases nado

condensdveis foram calculados em relagdo a massa seca da biomassa.

Figura 3.15 — Biomassas utilizadas na carbonizagdo. (A) endocarpo de macauba, (B)
endocarpo de babacu.



Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos na
caracterizacdo da madeira de Eucalyptus urograndis e dos produtos da sua carbonizacdo, da

pirdlise rapida em leito fluidizado, bem como para a pirdlise analitica.
4.1 Caracterizacao fisica, quimica e energética da madeira

Os resultados da caracterizagao da madeira Eucalyptus urograndis utilizada para os

ensaios de carbonizagdo estdao descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Densidade basica (DB), poder calorifico superior (PCS), densidade energética
(DE), andlise quimica elementar e imediata de Eucalyptus urograndis.

DB PCS DE Analise elementar (%) Analise imediata (%)

kgm’) Mikg) MIm) H C O N  TMV* To*  Tep*

518,50 20,25  10499,63 83,24 0,22 16,54
5,90 46,13 47,83 0,14
(8,45) (#0,17) (£159,26) (*2,15) (+0,02) (*1,72)

*TMYV = 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 bdsica da
madeira como a propriedade que mais influenciou a qualidade do carvao vegetal.

A densidade bésica da madeira estd intimamente relacionada com a produgio de energia,
isto €, quanto maior a densidade, maior a parcela energética estocada por metro cuibico
(KUMAR et al., 2011). Abordando a questdo com uma maior amplitude, Wilkins e Horne
(1991) atestaram que, no género Eucalyptus, 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 variacdo no sentido base-topo e na distincia
medula-casca.

Protasio et al. (2014) e Carneiro et al. (2014), encontraram valores de densidade basica
média para clones de Eucalyptus semelhante ao observado neste trabalho. Esse resultado é um
indicativo do potencial de uso dessa espécie para a produgao de carvao vegetal. Desta maneira,
essa caracteristica € extremamente importante na selecao de espécies para carbonizacio, visto
que a densidade da madeira mais elevada provoca por consequéncia maiores densidades e

resisténcia do carvao.
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Jesus (2016) obteve valores médios de densidade de 477,63 e 491,40 kg.m'3 e os valores
médios do poder calorifico superiores foram de 19,68 e 19,84 MJ .kg‘l. Santos et al. (2011),
avaliando a madeira de trés clones de hibridos de Eucalyptus urophylla aos seis anos de idade,
observaram valores de densidade basica média entre 450 a 529 kg m™. Os valores de densidade
desse trabalho encontram-se dentro da variacdo verificada pelos autores anteriormente citados.

Em estudos com o hibrido de Eucalyptus urograndis foram observados valores de 17,58
a 20,1 MJ .kg'1 de poder calorifico superior (Soares, 2011). Os valores médios observados no
presente trabalho apresentam semelhanca a faixa analisada por Contiero e Magossi (2016), com
valor de 20,25 MJ.kg™!, embora se tenha reconhecido um valor razoavelmente superior nesta
pesquisa, tornando o material apto para uso energético (MUZEL et al., 2014).

A quantidade de calor desprendida da madeira € de suma importincia para compreender
a capacidade energética de uma determinada espécie. Alguns fatores afetam essa capacidade
energética, como a composi¢do quimica, principalmente, o teor de extrativos, teor de cinzas e
o teor de lignina, sendo a lignina o constituinte mais energético da madeira em decorréncia do
alto nivel de aromaticidade, tamanho, arranjo de sua estrutura e elevado teor de carbono, logo,
espera-se que uma madeira com maior teor de lignina tenha, também, maior poder calorifico
(SANTOS, 2010).

O poder calorifico € influenciado negativamente pela umidade, devido a perda de calor
nos gases de combustido em forma de vapor de dgua, ja que a umidade da madeira evapora e
absorve energia em combustdo, isto é, precisa de energia para evapord-la. Por estar relacionado
a liberacdo de energia da madeira, ao longo da queima, o poder calorifico € fundamental, na
selecdo de espécies com melhores caracteristicas, para fins energéticos. A quantidade de calor
desprendida da madeira € essencial no conhecimento da capacidade energética das 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 (9303,51 MJ.m™) e Brito et al. (1983)
para o Eucalyptus grandis (8708,96 MJ.m™) e ao Eucalyptus globulus (9378,88 MJ.m™).

A composicdo elementar é uma propriedade importante quando a biomassa € usada para
a producdo de energia e na andlise do processo de combustdo. A composi¢do elementar das
madeiras é constituida, em geral, de aproximadamente 50% de carbono, 6% de hidrogénio e
44% de oxigénio podendo estes nimeros sofrer pequenas variagoes, 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 essa discussdo, Loureiro (2016) afirma que as madeiras com maiores teores
de carbono e hidrogénio possuem maior capacidade térmica em virtude da maior liberacdo de
energia na reacdo de combustdo. O carbono na queima direta € totalmente consumido, enquanto
na produgdo de carvdao vegetal, o carbono € convertido em carbono fixo e é o principal
responsavel pela energia estocada no carvdo. O hidrogénio libera, durante a queima, mais
energia do que o carbono e, apesar de estar na madeira em pequenas quantidades, apresenta
grande importancia na geracdo de energia.

Por outro lado, durante a produg¢do de carvao vegetal, 8 medida que se degrada a
madeira, ocorre uma concentracdo de carbono e um decréscimo nos teores de nitrogénio e
hidrogénio. Ao contrario do carbono e do hidrogénio, o oxigénio contribui, negativamente, para
o poder calorifico, sendo assim, compostos com maiores teores de oxigénio implicam menor
energia armazenada (DEMIRBAS; DEMIRBAS, 2004 e PROTASIO et al., 2011).

A andlise imediata da madeira fornece a percentagem de material volétil, carbono fixo
e cinza. Em outras palavras ela fornece a percentagem do material que se queima no estado
gasoso (material volatil) e no estado so6lido (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 de Eucalyptus aos sete anos, obtiveram valores de materiais voléteis entre 83 e 85%,
carbono fixo entre 15,72 e 16,08%. Silva et al. (2015) obtiveram valores médios obtidos na
madeira de carbono fixo, materiais voléteis e teores de cinzas, respectivamente, 15,78%,
84,18% e 0,24%. Pelo conhecimento do indice percentual de materiais volateis pode-se estimar
o grau de combustao de um combustivel, ou seja, combustiveis com altos indices de carbono
fixo (baixo indice de voléteis) queimardo mais lentamente.

Na Tabela 4.2 encontram-se os valores médios da composi¢do quimica estrutural da
madeira. Esse tipo de caracterizacdo € essencial na avaliacio do potencial energético da

biomassa.

Tabela 4.2 — Composicdo quimica da madeira Eucalyptus urograndis.

Composicao quimica da madeira

Lignina (%) Holocelulose (%)  Extrativos (%) Cinzas
29,03 (20,34) 68,32 (£0,71) 2,43 (£0,08) 0,22 (x£0,02)
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O valor obtido para lignina € considerado satisfatério, conforme apontaram estudos com
o género Eucalyptus, nos quais se verificaram teores de lignina de 27,93 até 32,75% (Trugilho
et al.,2001); 27,5 até 31,7% (Gomide et al., 2005). Ressalta-se que a lignina é um dos
componentes mais importantes na conversao da madeira em carvao, madeiras com alto teor de
lignina proporciona mais estabilidade térmica e, consequentemente, origina um carvao de
qualidade.

A existéncia de holocelulose em grandes quantidades € indesejdvel quando se objetiva
a produgdo de carvao vegetal, devido sua maior instabilidade térmica. Além disso, o teor de
holocelulose e lignina sdo inversamente proporcionais entre si, ou seja, um aumento do teor de
holocelulose tende a provocar reducdo do rendimento gravimétrico (Vital et al., 1986). O
resultado obtido para holocelulose foi de 68,32%, comparativamente, esse teor enquadra-se
dentro dos resultados obtidos por Medeiros et al. (2016) (66,12%); Simetti (2016) (67,02% a
72,55%), Santos (2008a) (67,69% a 74,84%), Loureiro (2016) (64,21%) e Silva (2014) (58,68%
a 70,55 %).

O teor médio de cinzas foi de 0,22%, o baixo teor de cinzas encontrado na madeira é
desejavel, pois 0s minerais ndo participam das reagdes de carbonizacdo da biomassa, além de
reduzir o poder calorifico e a transferéncia de calor na madeira (BUSTAMANTE-GARCIA 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 por Simetti (2016) em cinco
espécies diferentes de Eucalyptus variaram entre 1,20% a 3,69%; Loureiro (2016) avaliou
hibridos de Corymbia citriodora com C. torelliana obtendo o valor médio de 8,79%; e Silva
(2014), em estudo em espécies tropicais, encontrou teores de extrativos 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 como
combustivel, uma vez que esses parametros determinam uma grande disponibilidade desta

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

4.2 Analise 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, é possivel explanar como € o
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comportamento da madeira no decorrer da sua decomposic¢ao térmica, além de proporcionar
esclarecimentos sobre em quais faixas de temperatura a decomposi¢cao é mais expressada
(SANTOS et al., 2012). O material exposto a altas temperaturas decompde seus componentes
quimicos sofrendo um processo de carbonizagdo, sob atmosfera inerte, e/ou combustao, sob
atmosfera oxidante.

Alguns estudos mostram que a carboniza¢do 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 € logo apds a degradacdo das hemiceluloses, pois a
despolimerizacdo da cadeia de celulose carece de maior energia, o que lhe confere maior
estabilidade térmica, dificultando a quebra de seus mondmeros. A lignina é o componente que
apresenta a maior estabilidade térmica em virtude das ligacOes 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 espécie Eucalyptus urograndis. Pode-se notar o efeito
da taxa de aquecimento na decomposi¢do 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 degradacdo maxima. A degradagdo térmica teve inicio em
torno de 250 °C, e a maior perda de massa ocorreu na faixa de 280 — 400 °C: 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 degradacao das hemiceluloses
e inicio da decomposicdo da celulose. As taxas médximas de perda de massa foram alcancadas
em temperaturas entre 300°C e 350°C, em sua maioria, nessa faixa de temperatura, ocorre a
degradacao da celulose e de parte da lignina.

Comparando as diferentes taxas de aquecimento, nota-se que o material foi degradado
em temperatura superior quando submetido a uma maior taxa de aquecimento. Menor
quantidade de residuo oriundo da andlise foi obtido quando utilizou baixa taxa de aquecimento
(5°C/min), ja nas demais taxas de aquecimento essa massa foi superior. A temperatura de pico
para a madeira de Eucalyptus urograndis encontrada foi de 364,49°C, valor este semelhante a

Vidaurre et al. (2012) com o pico obtido por Eucalyptus grandis.
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Figura 4.1 — Curvas TG (termogravimétrica) e DTG (termogravimétrica derivativa)
para a madeira Eucalyptus urograndis.

4.3 Planejamento de experimentos

Na Tabela 4.3 é mostrada a matriz de planejamento completo 32 e as respostas obtidas

para cada ensaio.

Tabela 4.3 — Matriz do planejamento experimental fatorial 3%, com fatores e niveis estudados e
suas respectivas respostas.

o o Rendimento dos
Variaveis independentes Variaveis dependentes ou respostas

produtos
Teste Temperatura Taxa de RGC* TCE* Bio-Gleo  GNC*
Final (°C) aquecimento (%) Finos
(X)) (°C/min) (X») (%) (%) (%) (%)
1 380 (-1) 0,25 (-1 35,53 76,58 11,49 42,64 21,83
2 480 (+1) 0,25 (-1 33,95 85,04 12,21 37,00 29,95
3 380 (-1) 2,5(+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) 0,25 (-1) 34,00 78,06 14,87 38,88 27,13
6 430 (0) 2,5 (+1) 32,11 76,27 15,36 38,31 29,58
7 380 (—-1) 1,375 (0) 32,81 77,02 12,96 40,44 26,75
8 480 (+1) 1,375 (0) 31,10 79,81 15,15 40,47 28,43
9 430 (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 45,30 21,96
11 430 (0) 1,375 (0) 32,96 78,13 15,67 37,92 29,12

*GNC = Gases ndo condensaveis; TCF = Teor de carbono fixo; RGC = Rendimento gravimétrico em carvao.
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Como pode ser observado na Tabela 4.3, na producdo de carvdo vegetal o rendimento
gravimétrico variou de 30,22 a 35,53%. O rendimento obtido pela condensacdo da fumaca foi
satisfatério, uma vez que promove a redugcao do impacto ambiental proveniente da liberagdo de
gases do processo. Dentre os ensaios realizados, a fragdo de bio-6leo variou de 37,00 a 45,30%.
Por diferenca obteve-se a porcentagem de gases nao condensdveis (GNC). Nao houve efeito
significativo dos parametros (temperatura final e taxa de aquecimento) no rendimento dos
produtos carvao vegetal, bio-6leo e GNC.

Dentre os ensaios realizados, deve-se evidenciar o Teste 2 nas condi¢des 0,25°C/min e
480°C, que por sua vez, apresentou os melhores resultados avaliando simultaneamente as
principais varidveis, rendimento gravimétrico (33,95%), teor de carbono fixo (85,04%) e
percentual de finos (12,21%).

Os valores sdo similares aos obtidos por Assis et al. (2012) para rendimento em carvao
vegetal, bio-6leo e gases ndo condensaveis de 31,59%, 39,52% e 28,89%, respectivamente.
Neves et al. (2011), avaliando clones comerciais de Eucalyptus em diferentes locais de plantio
encontraram rendimento médio em liquido pirolenhoso € em gases ndo condensdveis de
aproximadamente 44% e 25%, respectivamente. Os mesmos autores encontraram rendimento
gravimétrico médio em carvao vegetal de 32%, assemelhando a média observada nesse
trabalho. Frederico (2009), utilizando Eucalyptus grandis e hibridos de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla aos 3 anos, encontrou rendimentos gravimétricos em carvao de 28,36%
a31,60%.

Através do planejamento 3 representado na Tabela 4.3, foram propostos trés modelos

para avaliacdo das condicdes 6timas de rendimento gravimétrico em carvao RGC (%), teor de
carbono fixo Tog (%) € resisténcia do carvao ou (%) Finos .

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

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

RGC = 32,244-0,878X, —1,488X, +0,758X; 4.1)

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

Coeficientes Desvio padrio p — nivel
Bo (Média) 32,244 0,253 0,00000
B1 (Xi1—L) —0,878 0,231 0,00673
B2 (X2—L) —1,488 0,231 0,00035

B2 (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 estd na forma codificada, onde (X1) e (X2) correspondem,
respectivamente, a temperatura final da carbonizagdo e taxa de aquecimento do processo. O
valor do coeficiente de correlacio (R?) determinado foi de 0,8966.

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

Nota-se na Equacao 4.1 que o aumento tanto da temperatura final (Xi) quanto da taxa
de aquecimento (X2) contribuem para a reducdo do RGC, sendo a taxa de aquecimento a
varidvel que possui efeito mais significativo. Por fim, como o interesse € 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, no Teste 4 (2,5°C/min e 480°C)
obteve-se menor porcentagem de rendimento gravimétrico 30,22%.

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

gravimétrico de carvao em torno de 30,3 e 32,5%, o 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 de Eucalyptus spp., com 6,5 anos. Trugilho et al. (2001), estudando clones
de Eucalyptus grandis e Eucalyptus saligna aos 7 anos de idade encontraram valores médios
de rendimento gravimétrico em carvao variando de 33,3% a 39,1%.

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
utilizac¢do de temperaturas finais inferiores (400 — 450°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 carbonizacdo, sendo que maiores temperaturas
implicam em menores rendimentos e maior teor de carbono fixo.

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

desvios e significancias encontram-se na Tabela 4.5.

% Finos =16,165+1,158X, —2,262X7 +0,598X, —1,202 X3 +0,830X,X, (4.2)

Tabela 4.5 — Célculos dos efeitos e seus respectivos indices estatisticos em relacdo a
resposta resisténcia do carvao vegetal.

Coeficientes Desvio padrdo p —nivel

Bo (Média) 16,165 0,201 0,00000

B1 (Xi1—L) 1,158 0,160 0,00079
B (X1—Q) 2,262 0,160 0,01345
B2 (X2—L) 0,598 0,246 0,00026
B2z (X2—-Q) -1,202 0,246 0,00455
Bz (Xi1.Xo—-L) 0,830 0,196 0,00821

O modelo polinomial de segunda ordem foi obtido para estimar a resisténcia do carvao
vegetal como uma fungdo dos parametros estatisticamente significativos (p < 0,10). A
resisténcia do carvao estd associada com a porcentagem de geracdo de finos, ou seja, quanto
menor a geracdo de finos mais resistente o carvao. Este modelo estd 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 correlagio (R?) determinado 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 carvao vegetal.

Os valores positivos de X e X na equacgdo 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 da taxa de
aquecimento sdo as regides onde a porcentagem de finos de carvao sdo menores. O Teste 1 e 3
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 varidveis 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 condicdes de 430°C e 1,375°C/min, foram os que apresentaram maiores percentuais de
finos de carvao do planejamento entre 15,67 — 16,30%. Isso pode ser comprovado a partir da
Figura 4.3, em que os 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 propensdo em se fragmentar em pequenos pedacos com seu manuseio. De acordo com a
classificacdo do Centro tecnolégico de Minas Gerais (CETEC), citado por Oliveira et al. (1982),
o carvao vegetal € classificado como pouco fridvel (resistente), quando a porcentagem de finos

gerados se encontra entre 10 — 15%. O presente trabalho obteve resultados dentro da faixa de
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11,38 — 16,30% com erro de aproximadamente 1,3% em relacdo a faixa citada por Oliveira et
al. (1982), para a classificacdo de carvao pouco fridvel.

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

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

E inevitdvel a geracdo de finos, em contrapartida existem priticas que visam sua
recuperagdo, também denominados de residuos de carvao vegetal. Desta forma € 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 ¢ compactada, e € possivel a
recuperacdao de finos, ou seja, o reuso dos finos na forma de combustivel sélido, 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 varidvel teor de carbono fixo pode ser observado na Equagdo 4.3

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

Tep =78,814 + 2,947X, 4.3)

Tabela 4.6 — Calculos dos efeitos e seus respectivos indices estatisticos em relagdo a
resposta teor de carbono fixo.

Coeficientes Desvio padrdo p —nivel
Bo (Média) 78,814 0,5414 0,00000
B Xi1—-L) 2,947 0,7330 0,00302

Foi obtido o modelo para estimar o teor de carbono fixo do carvao vegetal como uma
funcdo dos parametros estatisticamente significativos (p < 0,10). Este modelo estd na forma
codificada, em que apenas X, correspondente a temperatura final de carbonizagdo, possui efeito
significativo. O valor do coeficiente de correlagdo (R?) determinado foi de 0,6423.

Os parametros ndo significativos que puderam ser desprezados para o nivel de

significancia adotado foram a varidvel taxa de aquecimento e as interagdes entre as varidveis
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temperatura e taxa de aquecimento, em que a varidvel 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.
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Figura 4.4 — Superficie de resposta relativo ao teor de carbono fixo do carvao vegetal.

Pela andlise da superficie de resposta (Figura 4.4), conclui-se que para maximizarmos a
resposta teor de carbono fixo, a faixa ideal para taxa de aquecimento (X2) encontra-se dentro
de toda a faixa estudada e a temperatura (X1) deve ser alta (nivel superior —480°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 conteudo de carbono fixo do
carvao vegetal deve ser entre 75 e 80%, pois niveis mais altos de carbono fixo contribuem para
o aumento da produtividade de altos-fornos para o mesmo consumo de carvao. Portanto, dentre
as varidveis respostas analisadas o controle da composi¢ao quimica, principalmente do carbono
fixo, é 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 carvoes de E. pellita carbonizados durante sete horas e temperatura maxima
de 500°C, 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 condi¢do diferente das
apresentadas no planejamento. A Tabela 4.7 apresenta a relacdo entre o valor das varidveis
independentes utilizadas neste ensaio e sua forma codificada, bem como o valor predito pelo
modelo matemético e o observado de cada varidvel resposta, ou seja, rendimento gravimétrico,

teor de carbono fixo € % Finos.

Tabela 4.7 — Validagao do modelo matematico.

Nivel
codificado Valor Real
Temperatura (X1) -0,40 410 °C

Taxa de aquecimento (X2) -0,56 0,75°C/min

) . 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 matemdtico permite afirmar que o ajuste dos
dados representa bem o processo nas condicoes estudadas. O desvio entre o valor predito pelo
modelo matemadtico 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 Caracterizacao dos produtos da carbonizaciao

4.4.1 Caracterizacao do Carvao vegetal

Para caracterizacdo do carvao vegetal produzido realizaram-se andlises fisicas,
densidade aparente e real, porosidade, poder calorifico superior (Tabela 4.8), bem como, andlise
quimica imediata e elementar, descritos na Tabela 4.9. Com o intuito ilustrativo, a Figura 4.5

exibe o carvao vegetal obtido na carbonizagdo do Teste 1 do planejamento experimental.
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Figura 4.5 — Carvao vegetal da carbonizacdo de Eucalyptus urograndis.

Tabela 4.8 — Caracteristicas fisicas dos carvdes produzidos.

Densidade Poder Calorifico .
. Densidade real .
aparente Superior (ke/m®) Porosidade (%)
(kg/m®) (MJ/kg) &
Média 363 30,895 1316 73,40
Desvio 38 0,243 29 1,818

A porosidade é a medida de espaco vazio, ou seja, os “poros” em um material, ¢ uma
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 carvao vegetal foi de
73,40 %, o resultado € semelhante ao de Oliveira et al. (2010), em que diferentes marchas de
carbonizacdo foram utilizadas e obteve-se valores entre 74,04 — 77,91% para Eucalyptus 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
siderdrgicos, um carvao vegetal de maior densidade € requerido, pois essa propriedade acarreta
maior capacidade calorifica por unidade de volume. Os valores médios obtidos da densidade
aparente e real foram 363 g/cm® e 1316 kg/m?, respectivamente. Na literatura sdo relatados
valores de densidade relativa aparente variando entre 266 a 491 g/cm? para o carvio vegetal de
varios clones e espécies de Eucalyptus (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 carvao vegetal, o resultado médio

encontrado foi de aproximadamente 30,89 (+ 0,243) MJ.Kg!. Pereira et al. (2012), ao
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estudarem as propriedades da madeira e do carvao a partir de diferentes clones de Eucalyptus
spp, encontraram valores entre 29,60 e 31,89 MJ .kg‘l. Castro (2011) ao estudar clones de
eucalipto aos 7 anos de idade encontrou valores médios para o poder calorifico superior do
carvio entre 30,49 a 30,91 MJ.kg™!. Carvio vegetal com maior poder calorifico promove para
0 uso siderdrgico menor consumo de insumo redutor considerando uma mesma produtividade

(SANTOS, 2010).

Tabela 4.9 — Andlises quimica imediata e elementar do carvao vegetal.

Analise elementar (%) Anadlise quimica imediata (%)

H* C* O* N* | Ty* TMV* T, * Tep *

1,70 20,25 0,97 78,75
Experimental 3,54 77,64 17,94 0,88
(+0,56)  (%1,95) (+0,16) (£3,85)
Antal e Mok (1990) 3,60 83,40 9,40 - 2,20 23,30 1,30 74,40
Pereira et al. (2012) 3,45 77,08 18,42 1,05 - 25,55 0,41 74,04

* H = (%) de Hidrogénio; C = (%) Carbono; O = (%) Oxigénio; N = (%) Nitrogénio; Ty = (%) Teor de umidade;
TMYV = (%) Teor de materiais volateis; TCz = (%) Teor de cinzas; TCF = (%) Teor de Carbono fixo.

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

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

Tratando-se de composicdo quimica, lida-se talvez com uma das caracteristicas mais
valorizadas a nivel de qualidade de carvao vegetal. Segundo Santos (2008a), o carvado vegetal
deve apresentar contetidos de matéria volatil de 23 — 25% para o emprego na producdo 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 do alto-forno e uma diminui¢do da
reatividade do carvao vegetal. Ja o teor de cinzas encontra-se dentro do limite, pois, deve ter
valor inferior a 2%. Neste ambito, além de reduzir o poder calorifico, sua alta concentracao
causa desgaste no alto-forno e afeta a qualidade do ago, resultando em trincas e fissuras nas
ligas metdlicas (VITAL et al., 2013).

Carvdo vegetal com teores elevados de carbono fixo sdo preferiveis para uso
siderurgico, devido a estabilidade térmica e elevado poder energético. O teor de carbono fixo
médio foi de 78,75%, acima dos resultados obtidos pelos autores supracitados (Tabela 4.9),
valor considerado ideal para o setor siderdrgico que 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 pode ser visto na Figura 4.6. Na
andlise de microscopia eletrOnica de varredura analisa-se a superficie porosa que pode ter sido
formada pela intensa eliminacdo de volateis nas reagdes secunddrias da estrutura da madeira.
De uma forma geral apresentou relativa uniformidade na superficie apresentando estruturas
bem definidas. O carvao vegetal mostra-se com muitos espagos vazios, ou seja, bem poroso,
contribuindo assim para uma maior drea de superficie e também uma tendéncia de aumento do
poder de adsor¢do. Ndo foram encontradas diferencgas significativas na morfologia fisica da
superficie do carvao com a temperatura final de carbonizacio e a taxa de aquecimento. Assim,
apenas imagens do Teste 1 foram apresentadas para ilustrar e mostrar a regularidade da estrutura

porosa, homogeneidade e uniformidade da superficie do carvao produzido.

Figura 4.6 — Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura do carvao produzido (MEV).
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4.4.2 Caracterizacao do bio-6leo

A Figura 4.7 mostra o momento da coleta do bio-6leo no decorrer dos testes realizados.

Figura 4.7 — Coleta de bio-6leo proveniente da carbonizac¢do de Eucalyptus urograndis.

Na Tabela 4.10 € possivel observar os resultados obtidos ao analisar a densidade, pH,
poder calorifico, andlise quimica elementar, teor de dgua e viscosidade do bio-6leo obtido a

partir da carbonizag¢do Eucalyptus urograndis.

Tabela 4.10 — Caracterizagdo do bio-6leo (fase organica) obtido no processo de carbonizagao.

Método analitico Bio.— Oleo Qutros autorgs
experimental ~ Oasmaa e Czernik (1999) Bridgwater (2012)
Densidade (g/mL) 1,128 + 0,007 1,2 1,2
pH (-) 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 dgua (%) 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 0-0,2 0-0,1

Como observado na Tabela 4.10, o bio-6leo apresenta um conjunto de propriedades que
o difere de outros combustiveis e merece algumas consideragdes. Observa-se que a densidade
se encontra em conformidade, bem similar aos resultados dos autores citados. Geralmente
encontra-se entre 1,1 — 1,3 kg/m?, dependendo da matéria prima e das condi¢des de pirdlise. A

densidade do bio-6leo é maior que a da gasolina e do diesel devido a presenca de um grande
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nimero de macromoléculas, como celulose, hemiceluloses, compostos fendlicos oligoméricos
e dgua (OASMAA e CZERNIK, 1999).

O valor médio do pH obtido no bio-6leo oriundo da carboniza¢do da madeira Eucalyptus
urograndis foide (2,31 £0,06). O bio-6leo proveniente da carbonizacdo tem geralmente carater
acido devido conter em sua composicdo 4cidos organicos, principalmente 4cido acético,
férmico e butanoico, que normalmente resultam em pH baixo. Lu et al. (2009) complementam
que de 7-12% da composi¢ao do bio-6leo sdo acidos e o pH deste liquido varia de 2 a 4. Acidez
torna o bio-6leo 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. Além disso, a forte acidez dos bio-6leos os torna extremamente
instaveis (ZHANG et al, 2007).

Outra propriedade importante a ser considerada € a viscosidade. De acordo com
Bridgwater (2012), a viscosidade do bio-6leo dependente de caracteristicas da biomassa e
contetido de dgua no 6leo, além de estar relacionado com a estabilidade do 6leo, pois no
processo de envelhecimento reagdes secunddrias ocorrem continuamente de forma a aumentar
a viscosidade do bio-6leo. O valor médio obtido experimentalmente foi de 15,903 cP a 40 °C.
A viscosidade cinematica dada pela relagdo da viscosidade dindmica pela densidade obtida no
bio-6leo foi de 14,1 cSt.

O poder calorifico do bio-6leo foi de 17,55 MJ .kg‘l, valor este consideravelmente
inferior em comparagiio com os combustiveis fésseis (41 —43 MJ .kg™!). Isso pode ser justificado
pelo alto conteudo de oxigénio e &4gua presente no bio-6leo. A fim de proporcionar
aplicabilidade do bio-6leo, tem-se que aumentar o valor do poder calorifico, para isso é
necessario um processo de upgrading do bio-6leo.

Em relacdo ao teor de dgua, o bio-6leo apresenta um valor relativamente alto 15-30 (%
em peso) dependendo da matéria-prima e das condi¢des do processo. Sendo esta procedente da
umidade normalmente presente na biomassa. A presenca de dgua possui um efeito negativo
sobre poder calorifico, reduz sua capacidade calorifica e o elevado teor de 4gua pode causar a
separacdo de fases. Contudo, tem um efeito positivo na reducdo da viscosidade do bio-6leo.
Também o teor de dgua do bio-6leo aumenta a fluidez e a combustdo (bombeamento e
atomizacdao) em motores (LU, et al., 2009; CZERNIK e BRIDGWATER, 2004; OASMAA e
CZERNIK, 1999). Nos testes realizados determinou-se o teor de 4gua nas amostras de bio-6leo,
e por sua vez foi obtido uma média 20,89% da fase organica e de 79,10% da emulsao das fases

(aquosa e organica).
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Quanto a andlise elementar do bio-6leo, a presenca de oxigénio torna-se o principal
problema para as diferencgas entre os bio-6leos e os combustiveis de hidrocarbonetos. O valor
obtido foi de 36,03%, semelhante aos autores na Tabela 4.10. O bio-6leo € constituido por mais
de 300 compostos dependendo da biomassa utilizada e a severidade do processo (temperatura
e taxa de aquecimento). O alto teor de oxigénio leva a menor densidade de energia do que o
combustivel convencional em 50% e a imiscibilidade com combustiveis de hidrocarbonetos
também, além de acarretar maior acidez, instabilidade e corrosividade (ZHANG et al., 2007).

Os bio-6leos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (GC/MS) de forma a avaliar as caracteristicas gerais destes produtos
com foco nos compostos majoritarios (drea acima de 2%). Na Tabela 4.11 sdo mostrados a

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

Tabela 4.11 — Compostos majoritarios (4rea cromatografica percentual relativa > 2%)
identificados por GC/MS para os bio-6leos da carbonizacdo de Eucalyptus urograndis.

Componentes 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-4-(2-propenil)- 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 de Eucalyptus mostrou-se uma mistura complexa constituida por uma grande
variedade de compostos organicos. Os principais compostos presentes no bio-0leo, com
elevadas porcentagens de picos cromatograficos incluem, na fase organica, compostos
fendlicos (Fenol, 2,6-dimetoxi-, Fenol, 2,6-dimetoxi-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-), 4&cidos organicos (Acido butanoico, 2-propenil ester
e Acido acético), Alquil fenil eter (Benzeno, 1,2,3-trimetoxi-5-metil-, 1,2,3-
Trimetoxibenzeno).

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

quantidade de moléculas de grande porte, que envolvem quase todas as espécies organicas



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 94

oxigenadas, tais como ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, fendis, dcidos carboxilicos e dlcoois
(PENG e WU, 2000). Em conformidade com Wei et al. (2010), a maior parte dos compostos
identificados foram fendis e 4cidos organicos, representando 28,10% e 23,02%,
respectivamente. O primeiro proveniente da lignina e o segundo das hemiceluloses,
confirmando a possibilidade de uso deste extrato como agente antioxidante dentre outras
aplicagdes, sendo necessdrio seu melhoramento.

Segundo Kimura (2009), o bio-6leo proveniente de uma amostra de madeira de
Pterocarpus indicus € composto principalmente por levoglucosan, furfural, fendis (com grupo

metil, metoxi e propenil), aldeidos (incluido benzaldeido com metil e/ou hidroxil) e vanilina.

4.4.3 Caracterizacao do biogas

Para coleta dos gases da carbonizagdo utilizou-se sacos de estocagem do tipo bags
Tedlar (Figura 4.8) no momento em que mais havia liberacdo de fumacga. Logo em seguida
realizou-se andlise cromatografica no intuito de averiguar qualitativamente e quantitativamente

os constituintes do biogés. A Tabela 4.12 exibe os resultados da composi¢ao dos gases.

i, R e e
Figura 4.8 — Coleta do gis em bag proveniente do processo de carbonizacao.

Tabela 4.12 — Composi¢ao do gas produzido pela carbonizagdo do hibrido Eucalyptus
urograndis.

Componente Quantidade (% volume)
Monéxido de carbono (CO) 29,65
Diéxido de carbono (CO») 48,76
Hidrogénio (H») 0,39
Metano (CHy) 6,07

Outros 15,13
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Becidan et al. (2007) observaram comportamento similar de liberagdo dos mesmos
gases e atribuem a maior participacido de CO2 e CO na composi¢do dos gases ndo condensaveis
da carbonizacdo e sua tendéncia de decréscimo ou estabilizac¢do a temperaturas elevadas ao fato
de serem os principais produtos da degradagdo da celulose e das hemiceluloses, componentes
relevantes da biomassa que se decompde quase totalmente em temperatura inferiores a 400°C.

A baixa concentragdo de CH4 e Hy justifica-se pela temperatura final do processo nio
ultrapassar 480°C, pois incrementos na temperatura do processo proporciona a formagao de H»
pelo craqueamento do alcatrdo e o CH4 pela quebra de grupos metoxila (-O-CH3) e metileno (-
CH>), além da promocao da ruptura dos anéis arométicos da lignina (FU et al., 2009).

As emissdes dos gases CHs, CO e H> no processo de carbonizacdo da madeira
promovem impacto negativo ao meio ambiente, uma vez que eles possuem potenciais de
aquecimento global respectivos a 25, 1,9 e 5,8 vezes maiores que o didoxido de carbono,
considerado como gés de efeito estufa referencial. Diante disso, deseja-se uma maximiza¢do na
producdo do gids CO2, ja que ele pode ser reabsorvido pelas florestas, ndo interferindo na

intensificacdo do efeito estufa (FORSTER; RAMASWAMY, 2007).

4.5 Pirolise analitica

Neste procedimento foram avaliados os efeitos da temperatura (380, 430 e 480°C) no
comportamento da micropirdlise de Eucalyptus urograndis com o objetivo de avaliar os
principais produtos obtidos. E notivel que pardmetros do processo, tais como a temperatura,
influenciam na formacgao de diferentes produtos.

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

Considerando os cromatogramas gerados (tréplicas), os compostos foram agrupados em
fendis, ésteres, cetonas, aldeidos, éteres, alcoois, acidos e outros e calculados as suas médias e
desvios padrdes. O resultado referente a micropirdlise da amostra de Eucalyptus urograndis a

380, 430 e 480°C apresenta-se na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13 — Principais componentes identificados na micropirdlise de Eucalyptus

urograndis.
% Area
380°C 430°C 480°C
Fendis 15,74 + 1,54 21,40+ 0,46 22,75 +£0,14
Esteres 4,74 + 1,64 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 3,03+ 1,76 5,51 £0,21 5,76 £ 0,09
Acidos 2593 £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
formacao de fendis (de 15,74% para 22,75%), cetonas (6,09% para 19,08%), éteres (0% para
5%), élcoois (3,03% para 5,76%) e uma reducao 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 majoritirios encontrados no bio-6leo. Os fendis sdo
compostos oxigenados aromdticos que t€m um efeito negativo sobre o bio-6leo para fins de
combustiveis devido as reacdes de oxidagdo, tornando-o instdvel (CHAGAS et al., 2016). Os
compostos fendlicos geralmente sdo separados do bio-6leo por destilagdo ou extragdo.

Os principais compostos detectados nos cromatogramas da pirdlise analitica foram:
acido acético, furfural, oxazolidine, 2,2-dietil-3-metil-, Fenol, 2-metoxi-4-(1-propenil), 3,5-
Dimethoxi-4-hidroxicinnamaldeido, fenol, 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil).

No que se diz respeito as possiveis aplicagdes dos bio-6leos de Eucalyptus urograndis
pode-se referir o emprego de compostos como o 4cido acético, pois € um valoroso produto
quimico industrial, cujo uso maior € como matéria-prima para fabricacio do mandmero acetato
de vinila, precursor do 4cido tereftdlico empregado na fabricagcdo do polietileno, o qual possui
uma série de aplicagdes (fibras, garrafas, etc.), embora seja um composto indesejavel na pirdlise
por promover o aumento da acidez do bio-6leo. A maior producao de dcido acético ocorre pela
desacetilacdo das hemiceluloses e, em menor proporcdo, pela cisdo dos anéis da celulose e
posterior rearranjo. Além disso, o dcido acético pode decorrer do craqueamento 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 producgdo de resinas, medicamentos, aditivos alimentares, aditivos para
combustiveis dentre outros produtos quimicos. Atualmente, o furfural é produzido
industrialmente a partir de residuos agricolas ricos em pentosano. Assim, o pentosano ¢é
primeiramente hidrolisado por meio de uma catdlise 4cida aquosa para pentose, que em seguida,
desidratado, forma-se o furfural (LU et al., 2011).

O composto (oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl-) trata-se de um dos principais
compostos na formulag¢do de fungicidas, assume-se que o mecanismo de a¢do deste grupo € a
inibi¢do da sintese de proteinas em fungos, interferindo com a sintese de RNA ribossdomico
(HUTSON e MIYAMOTO, 1998). Os fungicidas previnem o desenvolvimento de doengas com
atuacdo protetora proporcionando mais resisténcia a diferentes culturas.

O fenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl) ou simplesmente, eugenol, e fenol, 2,6-dimethoxy-
4-(2-propenyl) ou methoxyeugenol sdo usados nas perfumarias, € na medicina, como
anticéptico e anestésico local. Sdo usados para a producdo do isoeugenol, para a sintese
da vanilina (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 destacam-se os derivados da lignina
(vanilina, siringaldeido, coniferaldeido, sinapaldeido e p-hidroxibenzaldeido) (CONNER et al.,
1993). O 3,5-Dimethoxy-4-hydroxycinnamaldehyde, ou sinapaldeido, € caracterizado por
exercerem um importante papel na estruturacdo do aroma de destilados.

As modificagdes cataliticas na pirdlise sdo indicadas para a eliminag@o e substituicao
das funcionalidades contendo oxigénio, além de aumentar a relacdo hidrogénio-carbono dos
produtos finais. A presenca de catalisadores no processo de pirdlise pode melhorar o rendimento

e a qualidade dos produtos formados (SANTANA JUNIOR, 2018).

4.6 Pirdlise rapida em leito fluidizado

As andlises de rendimento dos produtos gerados no reator de leito fluidizado de pirdlise
rapida foram realizadas. As quantidades de bio-6leo, char e gases ndo condensdveis foram
quantificados. A quantidade de gases ndo condensdveis foi obtida pela diferenca dos produtos.
O rendimento em bio-6leo é contabilizado em relacdo ao que foi coletado no condensador

helicoidal e no precipitador eletrostético.


https://www.fciencias.com/2012/12/06/molecula-da-semana-vanilina/
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O rendimento de char obtido é contabilizado pelo o que € coletado nos ciclones mais o
formado no interior do reator, que nao foi arrastado pelo gis de fluidizacdo. O char residual,
no interior do reator, foi calculado pela diferenga entre a massa incial de areia e a massa total
no interior do reator (areia + char) apds o teste de pirdlise.

Os rendimentos médios dos produtos da pirélise foram: 25,2% de bio-6leo, 15,5% de
char e 59,3% de gases ndo condensdveis. Os valores obtidos de bio-6leo sdo inferiores ao que
a literatura relata, desta forma, sugere-se possiveis melhorias no processo de condensacio para
se obter resultados similares aos alcancados por Brigwater (2012) que afirma que reatores de
leito fluidizado alcancam rendimentos entre 70% e 75% em bio-6leo. Heo et al. (2010)
trabalharam com a conversao de serragem em reator de leito fluidizado, que atingiu rendimento
maximo de 58,7% em bio-0leo. Zheng e Kong (2010) também processaram serragem em reator
de leito fluidizado, no qual obtiveram rendimentos em bio-6leo entre 54% e 61%, de acordo

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

4.7 Caracterizacao dos produtos da pirélise rapida

4.7.1 Bio-oleo

O bio-6leo obtido a partir da pirdlise rdpida de Eucalyptus urograndis coletado 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 evidéncia
da enorme complexidade e heterogeneidade do bio-6leo. Esta anélise ndo deve ser 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 mostrou-se uma mistura complexa constituida por uma grande variedade de
compostos organicos (identificados mais de 40 compostos no bio-6leo). Os principais
compostos presentes no bio-6leo, com elevadas porcentagens de picos cromatograficos
incluem, compostos fenodlicos (fenol, 3-metil; fenol, 2-metil e fenol, 2,5-dimetil-), cetonas (2-
propanona, 1-hidroxi e 2-Ciclopenten-1-ona, 2-hidroxi-3-metil) e aldeidos (D-Allose e
furfural), levoglucosan e 1,3-Di-O-acetil-alpha-beta,-d-ribopiranose. A menor porcentagem de
area detectada foi em relacdo a presencga de dcidos, identificou-se somente o composto dcido

benzoico, 2,6-dimetil.
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De acordo com Lu et al. (2011), a medida que a temperatura de reagdo da pir6lise é
aumentada, o levoglucosan € craqueado de forma mais intensa. No entanto, este composto foi
identificado no bio-6leo. Espera-se que numa opera¢do com uma temperatura superior a 550°C
o levoglucosan pode ser convertido em piranos e 4cido acético.

Os compostos presentes no bio-6leo foram separados conforme seus grupos funcionais
Tabela 4.14, havendo a presenca de grande quantidade aldeidos e fendis no bio-6leo de pirdlise

de Eucalyptus urograndis.

Tabela 4.14 — Porcentagem em drea de acordo com os grupos funcionais dos compostos
presentes no bio-6leo.

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 dcidos carboxilicos, provocam o aumento da instabilidade do bio-6leo por serem
moléculas altamente reativas pela presenca de heterodtomos. Estes mesmo autores investigaram
um pré-tratamento para a serragem de eucalipto a fim de aumentar a estabilidade do bio-6leo
obtido por pirdlise rdpida 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-tratamento
utiliza vapor saturado sob pressdo, em temperaturas na faixa de 150°C a 260°C, condi¢do na
qual as hemiceluloses sdo praticamente solubilizadas por completo, a lignina sofre algumas
quebras, enquanto a celulose permanece intacta. Assim, o tratamento hidrotérmico da biomassa
anteriormente a pirdlise causa o aumento da estabilidade do bio-6leo, devido a reducdo da
formacdo de dgua, cetonas, aldeidos e outras moléculas altamente reativas.

Torri (2013) ao analisar o bio-6leo de serragem de Eucalyptus sp. por pirélise em leito
fluidizado (altas taxas de aquecimento) encontraram predomindncia de cetonas com
porcentagem de drea cromatografica relativa de 58%, sendo a 5-metil-2(5H)-furanona (29%) o

composto majoritario.
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Comparando as composicoes do bio-6leo proveniente da pirdlise rdpida em reator de
leito fluidizado e o da carbonizagdo de Eucalyptus urograndis, nota-se uma diferenciacdo entre
os compostos identificados. A variedade da composi¢ao do bio-6leo € resultante de reacdes de
despolimerizagdo e fragmentacdo dos compostos principais da biomassa, celulose,
hemiceluloses e lignina. Os compostos fendlicos, guaiacdis e siringdis sdo formados a partir da
lignina. J4 os agucares e furanos sdo resultantes da degradacdo da celulose e hemicelulose. A
decomposicao de todos estes produtos é o que resulta na formacgao de ésteres, acidos, dlcoois,
cetonas e aldeidos (JACOBSON et al., 2013).

Na carbonizacao a maior porcentagem de area cromatografica identificada foram fendis
e acidos organicos, representando 28,10% e 23,02%, respectivamente. Ja na pirdlise rdpida as
maiores porcentagens de drea ocorreram para aldeidos e fendis, evidenciando, 42,13% e
15,65%, respectivamente. Assim, destaca-se na constituicao de ambos os bio-6leos compostos
fendlicos.

Confrontando os resultados do bio-6leo oriundo da pirélise rdpida com a andlise
realizada com os vapores gerados na micropirélise, percebe-se que existe uma similaridade
dentre os compostos (aldeidos e fendis), no entanto, existe uma diferenca dentre os compostos
acidos e cetdnicos, estes provenientes da pirdlise rdpida apresentam pouca porcentagem de drea
cromatogréfica identificada.

As composi¢des dos bio-6leos provenientes das pirdlises realizadas possuem alguns
grupos funcionais equivalentes em propor¢do em drea, porém no geral nao apresentaram uma
tendéncia. Sabe-se que o bio-6leo € uma mistura complexa de diversos compostos e, desta
forma, a identificacdo dos componentes depende do solvente utilizado e das condi¢des de
andlise, assim como a coluna de cromatografia gasosa. As diferencgas entre a composi¢cao dos
vapores de micro pirdlise e o bio-6leo podem ser concedidas, principalmente, as diferentes taxas
de aquecimento que ocorrem na unidade de pirdlise rapida e no micropirolisador. As condi¢des
de reagdes na pirdlise rdpida possuem fatores de dificil controle, tendo como consequéncia a
ocorréncia de reacdes secunddrias no interior do reator e diferentes tempos de residéncia. Outra
possivel razdo para as diferencas observadas pode ser designada na efetiva condensacao dos
vapores, que ocorre na planta de pirolise rapida.

Diante desse contexto, cabe a ressalva de que o bio-6leo possui grande potencial para
substituir 6leos de origem fossil para geracdao de eletricidade em maquinas estaciondrias, ou
pode ser utilizado para produgdo de variados produtos na industria quimica, como por exemplo,
na fabricacdo de resinas, espumas poliuretanas, adesivos, borrachas, materiais isolantes, e ainda

como substituto de fenol petroquimico na formulacio de resinas fenol-formaldeido (GOMEZ
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et al., 2008, MEIER et al., 2013). Outra vantagem do bio-6leo € a facilidade no seu transporte
e armazenagem (BRIDGWATER et al., 1999).

4.7.1.1 Poder calorifico do bio-6leo

O bio-6leo apresentou um poder calorifico superior de 23,76 (+0,148) MJ.kg™!, valor
este dentro do esperado para bio-Oleos provenientes de biomassa de madeira, como
demonstrado no trabalho de Undri et al. (2015) que encontraram um poder calorifico superior
de 25 MJ.kg! para a fase organica do bio-6leo, e Ribeiro (2016), que encontrou um poder
calorifico de 22,63 MJ kg™

Devido ao considerédvel valor obtido de poder calorifico do bio-6leo de eucalipto em
reator em leito fluidizado pode-se cogitar a possibilidade de seu uso como combustivel. No
entanto, a predominancia de compostos altamente oxigenados faz com que os bio-6leos tenham
caracteristicas bem distintas do petréleo e seus derivados, sendo necessdrios processos de
melhoramento como o pré-tratamento da biomassa ou o uso de catalisadores. O uso de
catalisadores como as zedlitas tem por objetivo reduzir o teor de oxigénio, tornando o bio-6leo
mais estdvel 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 lignoceluldsicos, além de ser

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

4.7.1.2 Teor de agua

O teor de dgua apresentado no bio-6leo da pirolise rapida de Eucalyptus urograndis foi
de 5,25% (+2,22). Confrontando o resultado com o teor de dgua apresentado na carbonizac¢ao
(20,89% =+ 5,63), percebe-se que a qualidade do bio-6leo da pirdlise rdpida € superior ao da
carbonizacdo. Quanto menor a quantidade de 4gua no bio-6leo maior serd seu poder calorifico
e assim, maior serd a possibilidade de aplicacdo como combustivel. Um bio-6leo que possui
caracteristicas similares ao deste estudo, é o de Ribeiro, (2015) que obteve o valor de 9,1% de
teor de agua a partir do “bio-6leo pesado” por pirdlise rapida da serragem de eucalipto. Martins
et al. (2007) realizaram a caracterizacao dos produtos liquidos e do carvao da pirdlise rapida de

serragem de eucalipto e constataram um teor de d4gua no bio-6leo de 15%.
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4.7.1.3 Densidade do bio-6leo

A densidade do bio-6leo se encontra ligeiramente superior aos valores encontrados em
outros trabalhos de pesquisa sobre 6leos piroliticos de biomassa Brigwater (2012), Xiu e
Shahbazi (2012) e Thamburaj (2000), em aproximadamente 1,2508 (£0,0012) g/cm3. Como
ressaltado por Oasmaa et al. (1997), o teor de umidade influencia na densidade do bio-6leo,
neste estudo, o bio-6leo da pirdlise rdpida possui baixo teor de dgua e por consequéncia,

apresenta-se um maior valor de densidade.

4.7.1.4 Viscosidade do bio-dleo

O valor obtido da viscosidade dindmica do bio-6leo da pirdlise rdpida de Eucalyptus
urograndis foi de 78080 cP a 40°C. Segundo Czernik e Bridgwater (2004) a viscosidade do bio-
6leo pode ser tdo alta quanto 1000 cP a 40°C, dependendo da biomassa utilizada e das condi¢des
do processo de pirdlise. Transformando a viscosidade dindmica em cinemadtica, ou seja,
dividindo a viscosidade dindmica pela densidade obteve-se um valor de 62,4 cSt. A norma
ASTM D7544 especifica uma viscosidade cinemdtica méxima de 125 ¢St a 40°C. Assim, o
valor de viscosidade cinematica para o bio-6leo a 40°C se encontra dentro do esperado. A Figura

4.9 ilustra o bio-6leo da pirdlise rapida.

Figura 4.9 — Bio-6leo da pirdlise rdpida de Eucalyptus urograndis.
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4.7.2 Caracterizacao do char
Para caracterizagdo do char produzido realizaram-se andlises fisicas (densidade
aparente e real, porosidade) bem como seu poder calorifico superior. Pode-se observar os

resultados na Tabela 4.15. J4 as andlises quimicas imediata e elementar estdo na Tabela 4.16.

Tabela 4.15 — Caracteristicas fisicas do char produzido.

Densidade Poder Calorifico .
. Densidade Real .
Aparente Superior (e/em’) Porosidade (%)
(kg/m?) (MJ/kg) &
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 kg/m? e 1845 kg/m°,
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 encontrados
devido a presenca de areia junto ao char. Isso pode ser justificado pela velocidade de
fluidizacdo, que no decorrer dos testes carreou a areia para os coletores de char. Duas possiveis
maneiras de evitar que esse problema ocorra, primeiramente, seria aumentar a granulometria da
areia, pois a areia utilizada € bem fina e leve. E posteriormente, operar em baixa velocidade de
fluidizacao.

Em relacdo ao poder calorifico superior do char, o resultado médio encontrado foi de
aproximadamente 17,53 (+0,543) MJ.Kg!. Segundo Raveendran e Ganesh (1996), o valor
médio do poder calorifico do char da pirdlise rapida foi de 24,1 MJ kg™!, no entanto, o resultado
obtido fo1 inferior aos encontrados na literatura, por exemplo, Ferreira (2013) encontrou um
poder calorifico de 32,8 MJ.kg! para char de MDF. A presenca de areia no char influencia
negativamente seu poder calorifico, o baixo resultado encontrado foi proveniente da quantidade

de areia presente na amostra.

Tabela 4.16 — Andlises quimica imediata e elementar do char.

Anélise elementar (%) Andlise quimica imediata (%)

H* C* O0* N* | Tg* TMV* T, * Tcp*

3,56 23,15 25,61 51,24
(+0,12) (x0,97)  (£0,56)  (0,70)

* H = (%) de Hidrogénio; C = (%) Carbono; O = (%) Oxigénio; N = (%) Nitrogénio; Ty = (%) Teor de Umidade;
TMYV = (%) Teor de materiais volateis; TCz = (%) Teor de cinzas; TCF = (%) Teor de Carbono fixo.

Experimental - 70,65 20,85 42
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A andlise elementar foi obtida por um microscépio eletronico de varredura com um
espectrometro de energia dispersiva (MEV- EDS) acoplado que permite verificar a composi¢ao
elementar (Tabela 4.16). Como esperado a composi¢do € distribuida majoritariamente por
carbono e oxigénio. Altos teores de carbono comprovam o uso do char como material
combustivel para fins energéticos.

Foram registrados tragos de alguns minerais como magnésio, silicio, potdssio, fosforo
tipico de carvdes oriundos de material vegetal. A presenca de nitrogénio, potdssio e fésforo
também propiciam o uso das cinzas do char na agricultura, sendo nutrientes para solos e
promovendo sua fertilizagdo. Segundo Guedes et al. (2010), o char vem sendo muito estudado
como condicionador de solos. Alguns elementos de baixa massa molecular como o hidrogénio
ndo puderam ser identificados devido a limitagdo do equipamento (espectrometro de energia
dispersiva - EDS).

Os teores de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo da pirélise de Eucalyptus
urograndis estdo apresentados na Tabela 4.16. Quanto a umidade sabe-se que o seu teor no char
deve ser o mais reduzido possivel, uma vez que a umidade em um combustivel diminui seu
poder calorifico superior (DEMIRBAS, 2002).

Os valores de matéria volatil e carbono fixo foram de 23,15% e 51,24%,
respectivamente. O alto valor apresentado de teor de cinzas (25,61%) contribuiu para o baixo
valor de carbono fixo. Pode-se explicar tal fato, pela grande presenca de areia que foi
transportada e foi coletada junto ao char. Esse elevado teor de cinzas ndo € desejavel para
nenhuma aplicagdo. E desejavel elevados teores de carbono fixo no char para diversas
aplicacoes.

A Figura 4.10-A ilustra o char antes da andlise imediata e a Figura 4.10-B exibe o
cadinho com areia ap0s a realiza¢cdo da andlise imediata, que por sua vez, era previsto somente

cinzas da degradacdo do char.

Figura 4.10 — (A) Char antes da andlise imediata e (B) apds a andlise imediata.
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4.7.2.1 Microscopia eletronica de varredura

Um resultado representativo da anélise de microscopia eletronica de varredura para o
char produzido pode ser visto na Figura 4.11. Na amostra avaliada observa-se a presenca de
uma morfologia heterogénea, particulas irregulares, ndo apresentando uniformidade na
superficie, possuindo estruturas mal definidas, além de regides de baixa porosidade (compacta)
(Figura 4.11 — B) e outras de texturas fibrosas alongadas (Figura 4.11 C — D).

Na Figura 4.11 — A observa-se a presenca de micro cristais na superficie do char,
inferindo-se possivelmente a existéncia de compostos inorganicos. Deduz-se que essas
impurezas pode ser areia que havia junto com o char analisado. Assim, para certificacdo do que
foi apontado, averiguou-se a composicao elementar pela técnica do espectrometro de energia

dispersiva — EDS, e constatou-se a presenca de silica na amostra de 3,7%.
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Figura 4.11 — Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura do char (MEV).
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4.8 Carbonizaciao de outras biomassas

Os valores médios da densidade bésica, poder calorifico superior, lignina e holocelulose
sdo apresentados na Tabela 4.17. Destacam-se os altos teores de lignina e os valores elevados
de densidade bdsica para os endocarpos das palméceas. Essas caracteristicas tém forte

influéncia sobre a producao e qualidade do carvao vegetal.

Tabela 4.17 — Caracteriza¢do das biomassas.

Babacu Macatba

Lignina (%) 34,801 37,458
Holocelulose (%) 65,199 62,542

Poder calorifico superior (MJ/kg) 21,36 21,75
Densidade basica (g/cm3) 1,132 1,109

A lignina de folhosas apresenta maior quantidade da unidade precursora siringil do que
guaiacil em propor¢ao varidvel. Ja a lignina de angiospermas monocotiledoneas, como o babagu
e a macauba, € composta pelas unidades siringil, guaiacil e cumaril, sendo que a unidade siringil
se apresenta em menores quantidades. Logo, pode-se esperar maior condensacao da lignina dos
endocarpos das palmiceas e, consequentemente, favorecer o rendimento em carvdo vegetal
(PROTASIO, 2014).

Observa-se que os endocarpos de macaiuba 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 serd a densidade do carvao que é uma
varidvel importante, uma vez que quanto maior a densidade, menor serd 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 macatba estao de acordo com os observados
por Silva et al. (1986) ao avaliarem endocarpos de babacu e de macatba para a producao de
carvao vegetal. O poder calorifico superior do endocarpo, provavelmente, foi maior devido a
maior concentracdo de material rico em carbono, presente no mesmo, conforme citado por
Tendrio (1982), onde afirma que o endocarpo € um tecido lignificado. A presenca de 6leo 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

palmdceas, provavelmente em fung¢do de sua composi¢do quimica (maior teor de lignina)
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apresentaram maiores rendimentos em carvao. Os rendimentos foram superiores em relacdo aos

encontrados por (SILVA; BARRICHELLO; BRITO, 1986).

Tabela 4.18 — Rendimento gravimétrico (%) dos produtos da carbonizagao.

Carvao Bio-6leo GNC

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

O processo de carbonizagdo do eucalipto e do endocarpo de macatba resultaram numa
maior producdo de bio-6leo em relacdo ao endocarpo de babagu. A producio deste tipo de
produto resulta num aproveitamento financeiro maior do processo da producido do carvado
vegetal, pois o bio-6leo pode ser aplicado em industrias alimenticias, farmacé€utica, inddstria
quimica. A maior parte dos compostos presentes no bio-6leo sio fendis e dcidos organicos. O
primeiro proveniente da lignina e o segundo das hemiceluloses. Confirmando a possibilidade
de uso deste extrato como agente antioxidante, dentre outras aplicacdes sendo necessdrio seu
melhoramento. Importante ressaltar os rendimentos obtidos pelo endocarpo da macaiba, onde
76% da massa inicial s@o convertidos em carvado e bio-6leo.

Na Tabela 4.19 estdo os resultados da andlise 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 Andlise imediata (%)
3 PCS
(g/cm”) (M/ke)
Aparente Verdadeira Porosidade (%) | TMV ~ TCz TCF &
Macatba 0.862 1.409 38,839 21,84 2,13 75,73 32,59

Como era de se esperar a densidade aparente dos carvOes produzidos apresentaram
correlagdo positiva com as densidades das matérias-primas. A natureza do material que
caracteriza os endocarpos das palmiceas € 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 macaiba indica menor quantidade

de espacos vazios no interior do material, portanto maior densidade aparente. Isso estd em
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concordancia com os resultados encontrados por SILVA; BARRICHELLO e BRITO (1986),
quando carbonizaram coco de babacu e de macaiba a 500°C em laboratério: densidade
aparente, densidade verdadeira e porosidade, respectivamente, de 0,901 g/cm3, 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.

Observa-se que o endocarpo de macatiba e o eucalipto apresentaram maior teor de
carbono fixo. Segundo Santos (2008) a faixa desejada de carbono fixo no carvdo para uso
siderudrgico estd compreendida entre 75 e 80%, no entanto, maiores teores de carbono fixo
contribuem para o aumento na produtividade dos altos-fornos para o mesmo consumo de
redutor.

Ainda segundo o mesmo autor, o carvao vegetal deve apresentar conteidos de matéria
volatil de 20 - 25% para o emprego na producdo de aco, uma vez que uma maior concentracao
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
taxa de combustdo. Os materiais volateis promovem o aumento da permeabilidade da carga do
alto-forno e uma diminui¢do da reatividade do carvao vegetal. J4 para o teor de cinzas, somente
o eucalipto encontra-se dentro do limite, seguido pelo endocarpo de macauba, pois, o valor deve
ser inferior a 1%. O endocarpo de babagu possui alto percentual de cinzas (6,05%), valor
semelhante ao alcancado por SILVA; BARRICHELLO e BRITO, (1986). As cinzas, além de
reduzirem o poder calorifico, em alta concentra¢do causam desgaste no alto-forno e afetam a
qualidade do aco, resultando em trincas e fissuras nas ligas metdlicas (VITAL; CARNEIRO;
PEREIRA, 2013).

O poder calorifico de ambos os endocarpos € superior ao do eucalipto. Verifica-se que
o carvdo de macadba apresentou, notadamente, o maior poder -calorifico superior.
Provavelmente, o valor mais elevado deve-se a maior concentracdo 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 carvdo origindrio das
palmaceas. No que se refere ao aspecto fisico, os carvoes obtidos do endocarpo de macatba e
babacu mostraram-se bastante rigidos, densos e baixa porosidade o que denotam uma menor
friabilidade, ou seja, pouca geracdo de finos. Em contrapartida, o carvao de Eucalipto
apresentou-se menos enrijecido e bem poroso.

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

Por consequéncia, seus rendimentos gravimétricos em carvao vegetal também foram
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superiores. Destaca-se ainda os elevados valores do poder calorifico, carbono fixo e bio-6leo
condensado, bem como, o baixo percentual de cinzas para o endocarpo de macaiba.
Positivamente, o Eucalyptus urograndis, indicou potencial em porcentagem de carbono fixo e
rendimento em bio-6leo coletado.

De todo o exposto pode-se finalmente considerar que o carvao de endocarpo das
palmdiceas é superior ao carvdo de madeira de eucalipto para usos, tais como: operagdes

metaldrgicas e siderdrgicas e uso doméstico.

A caracterizagdo do bio-6leo do endocarpo de babagu e macatba apresenta-se na Tabela
4.20.

Tabela 4.20 — Caracterizag¢ao do bio-6leo do processo de carbonizacdo do endocarpo de
babagu e macatiba.

. L Bio-oleo Bio-oleo

M¢étodo analitico Babacu Macaiba
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 dgua (%) 33,379 £ 6,740 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
consideragdes. Nota-se que as densidades se encontram entre 1,0 — 1,1 g/mL. O valor médio do
pH obtido no bio-6leo oriundo da carbonizacdo dos endocarpos de macaiba e babagu foi de
(2,95 £ 0,05). O bio-6leo proveniente da carbonizacdo tem geralmente cardter acido devido
conter em sua composi¢ao 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 dgua no 6leo,
além de estar relacionado com a estabilidade do 6leo, pois no processo de envelhecimento,
reacOes secunddrias 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 macatba, respectivamente.

Em relacdo ao teor de dgua, o bio-6leo apresenta um valor relativamente alto 15-30 (%
em peso) dependendo da matéria-prima e das condicdes do processo. Sendo esta procedente da
umidade normalmente presente na biomassa. A presenca de dgua possui um efeito negativo

sobre poder calorifico, reduz sua capacidade calorifica e o elevado teor de 4gua pode causar a
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separacdo de fases. O poder calorifico do bio-6leo de babacu foi inferior ao de macatba,
justifica-se pela maior presenc¢a de dgua em sua composicao. Nos testes realizados determinou-
se o teor de d4gua nas amostras de bio-6leo, onde por sua vez, foi obtido uma média 33,379 %
para o endocarpo de babacu e 21,379 % para o endocarpo de macatiba.

Os bio-6leos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (GC/MS) de forma a avaliar as caracteristicas gerais destes produtos
com foco nos compostos majoritdrios. Assim, nota-se que o bio-6leo para o endocarpo de
babacu mostrou-se uma mistura complexa constituida por uma grande variedade de compostos
organicos. Diferenciando-os por seus grupos funcionais, com maior drea percentual relativa
apresenta-se os compostos fendlicos (39%), seguido de acidos (22,32%), ésteres (10,79%),
cetonas (9,71%) e aldeidos (2,01%).

O bio-6leo obtido na pirdlise do endocarpo de macaiba € uma mistura complexa de
diferentes fungdes organicas. Obteve-se uma predominancia de compostos aromdticos como
fenol, siringol e outros (45%), devido ao maior teor de lignina nos endocarpos de macatba. E
inegdvel a grande presenca de compostos oxigenados, que nao sdo muito adequados para uso
como combustivel. Destacam-se também os acidos (14,4%), cetonas (8,5%) e alcoois (7,3%),
além dos ésteres (12,8%).

Os endocarpos de palméceas apresentaram em média maiores rendimentos em carvao e
menores rendimentos em gis ndo-condensdvel, quando comparados com a madeira de
eucalipto. O rendimento em liquido condensado, por sua vez, apresentou os maiores valores
para a madeira de eucalipto, seguindo-se o endocarpo de macatba, e finalmente, o endocarpo
de babacu. No entanto, a qualidade do bio-6leo de eucalipto foi superior no quesito teor de 4gua,
poder calorifico comparados com os endocarpos de palméceas.

Por fim, o carvdo do endocarpo de macatiba e babagu possuem caracteristicas adequadas
para sua utilizagdo como fonte de energia e como redutor na produgdo de ferro-gusa. O
eucalipto, obviamente, € ainda a maior fonte para produgdo de carvao vegetal, no entanto, outras
biomassas como as palméceas estdo ganhando mercado devido suas excelentes propriedades

podendo ser uma boa alternativa para o futuro.
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Com base nos experimentos realizados em diferentes pirdlises, sendo elas: lenta ou

carbonizacdo, réapida em leito fluidizado e analitica da espécie Eucalyptus urograndis, foi

possivel quantificar e caracterizar todos os produtos.

Para os experimentos realizados em:

1 — Pir6lise lenta ou carbonizagdo pode-se concluir que:

< A partir do planejamento fatorial (3¥), numa anlise conjunta de (RGC, TCF e % finos),

X/
L X4

7
°e

as variaveis temperatura final e taxa de aquecimento indicaram melhores resultados para

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

Para maximizar as respostas RGC e TCF, a temperatura que satisfaz tanto do ponto de
vista quantitativo (rendimento gravimétrico), quanto do ponto de vista qualitativo (teor
de carbono fixo) € o ponto central (430°C) do planejamento fatorial. Tratando-se da taxa

de aquecimento, a faixa de 0,25 a 0,75°C/min gerard maior rendimento em carvao.

Para minimizar a resposta 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)
obteve-se menor geracdo de finos. Valores do ponto central do planejamento geraram

altos valores de porcentagem de finos.

O modelo que melhor propiciou a maximizagdo das respostas rendimento gravimétrico
em carvao e teor de carbono fixo e minimizou a porcentagem de finos de carvao indicou

valores de RGC 33,47%, Tcg de 77,56% e % Finos de 15,23%, utilizando a temperatura

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

O experimento de validacdo realizado na temperatura de 410°C e taxa de aquecimento de
0,75°C/min resultou em um rendimento gravimétrico em carvao 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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X/
°

A coleta do bio-6leo ou fumaga condensada favorece o meio ambiente, pois de 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 porcentagem de bio-6leo
coletado estd na faixa de 37 — 45,30% evitando que essa porcentagem de fumaca seja

emitida na atmosfera.

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

fendis e 4cidos organicos, representando 28,10% e 23,02%, respectivamente.

2 — Pirdlise analitica pode-se concluir que:

X/
L X4

Os vapores gerados na micropirdlise da madeira Eucalyptus urograndis foram estudados
empregando a técnica de pirdlise analitica, em diferentes temperaturas de reacdo (380°C,
430°C e 480°C). Os vapores piroliticos apresentaram conteido mais expressivos de
acidos, aldeidos e fendis. Com o incremento da temperatura houve um aumento na
formacao de fenois (de 15,74% para 22,75%), cetonas (6,09% para 19,08%), éteres (0%
para 5%), élcoois (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 acidos
ndo tiveram uma tendéncia, no entanto, foram os compostos majoritirios encontrados no

bio-6leo, em média de (26,61%).

Observaram-se diferencas entre os grupos funcionais analisados, cetonas e dcidos, no bio-
6leo produzido na unidade com reator de leito fluidizado e nos vapores gerados na
micropirdlise de Eucalyptus urograndis. Tais diferencas podem ser atribuidas as
diferentes taxas de aquecimento que ocorrem na unidade de pirdlise rdpida e no
micropirolisador, a solubilidade dos compostos no solvente (metanol) utilizado nas
andlises de cromatografia gasosa, ocorréncia de reacdes secunddrias no interior do reator
de leito fluidizado e a efetiva condensagdo dos vapores, que ocorre na planta de pirdlise

répida.

3 — Pirdlise rapida em leito fluidizado pode-se concluir que:
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X/
°

X/
L X4

X/
L X4

O reator de pirdlise se mostrou capaz de obter os produtos desejados, no entanto ainda
sd0 necessarios ajustes no sistema de condensacio e velocidade de fluidizagdo para um
melhor controle sobre a opera¢do do processo, e consequentemente, obtengao de maior
rendimento dos produtos. Os rendimentos médios dos produtos da pirdlise rapida foram:

25,2% de bio-6leo, 15,5% de char e 59,3% de gases ndo condensdveis.

O bio-6leo mostrou-se uma mistura complexa constituida por uma grande variedade de
compostos orgdnicos. Os principais grupos funcionais presentes no bio-6leo sdo
fendlicos, cetonas e aldeidos. O grupo funcional em menor porcentagem detectada foi

acidos.

O poder calorifico superior, a viscosidade cinematica e teor de dgua do bio-6leo da

pirdlise rapida foram superiores ao bio-6leo obtido da pirdlise lenta ou carbonizacio.

4 — Endocarpos de babagu e macaiba pode-se concluir que:

X/
L X4

A termo-conversdo do endocarpo de palmaceas (babacu e macatiba) apresentou-se
promissora, confirmando-se que o carvao do endocarpo de macatba e babagcu possuem
caracteristicas adequadas para sua utilizacdo como fonte de energia. O eucalipto,
obviamente, € ainda a maior fonte para producdo de carvao, no entanto, outras biomassas
como as palmdiceas estdo ganhando mercado devido suas excelentes caracteristicas,

podendo ser uma boa alternativa para o futuro.

Por fim, a partir das consideragdes arroladas, ¢ importante destacar que os resultados
apresentados foram satisfatérios, e que a pirdlise, seja lenta ou carbonizacdo, rdpida em
leito fluidizado ou analitica, s@o 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 andlises pertinentes aos

assuntos tratados nesta tese para afirmar tal sentenca.
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TRABALHOS FUTUROS

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

X/
L X4

X/
L X4

carbonizacdo e na unidade de pirdlise rapida em leito fluidizado:

Promover a pir6lise rdpida de Eucalyptus urograndis na unidade de leito fluidizado com
adicdo de catalisadores (zedlitas, niébio) a biomassa na intencdo de melhorar a
qualidade do bio-6leo.

Efetuar a carbonizacdo de Eucalyptus urograndis no forno-mufla com adicdo de
catalisadores a biomassa com a finalidade de melhorar a qualidade e as caracteristicas
do bio-0leo;

Realizar carbonizagio hidrotérmica com Eucalyptus urograndis e também com outras
biomassas;

Utilizar precipitador eletrostatico na unidade de carbonizagdo, no intuito de aumentar o
rendimento em bio-6leo;

Investigar outras biomassas (bambu, endocarpo de frutos originados de palmaceas);
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Figura A.1 — Painel frontal do software LabVIEW para aquisi¢do de dados de temperatura e
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Figura A.2 — Diagramas de blocos do software LabVIEW para aquisi¢cao de dados de

temperatura e pressao.



