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RESUMO GERAL

JESUS, Marcia Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2020.
Decomposicio térmica da madeira como subsidio para curvas de carbonizacio e queima
de gases. Orientadora: Angélica de Céassia Oliveira Carneiro. Coorientador: Benedito Rocha
Vital.

O Brasil destaca-se por possuir a maior produ¢do mundial de carvao vegetal, cerca de 12% do
total. Aproximadamente 82% do carvao vegetal produzido no pais ¢ consumido pelas
industrias siderurgicas. O setor sidertrgico brasileiro ¢ o unico a utilizar o carvao vegetal
em escala industrial na producdo de ferro-gusa, ferro liga e ago no mundo. No entanto,
existem alguns desafios relacionados a qualidade da madeira, ao controle da carbonizagdo e a
otimiza¢do da queima dos gases que precisam ser compreendidos. Desta forma, para entender
um pouco mais destes assuntos, a tese foi dividida em trés capitulos. O capitulo 1 “Aspectos
praticos e teoricos da producdo de carvao vegetal no Brasil” destaca a importancia do carvao
vegetal e do processo de carbonizagdo, com enfoque ao novo cendrio que esta surgindo no
Brasil. O capitulo 2 “Efeito do teor de umidade e didmetro na pirdlise da madeira de Eucalyptus
sp como subsidio das curvas de carboniza¢do”, foi avaliado o efeito de importantes variaveis
da madeira (teor de umidade e do didmetro) na producdo de carvdo vegetal, com o intuito de
compreender os fendmenos de reagdo e subsidiar o desenvolvimento de curvas de carbonizagao
para aplicacdo em escala industrial. O capitulo 3 “Balanco de massa e potencial energético dos
gases da carboniza¢do da madeira”, foi avaliado o efeito do teor de umidade e do didmetro da
madeira no balango de massa e energia por fase da carbonizagao, a fim de subsidiar os projetos
de combustdo dos gases para melhorar a eficiéncia das fornalhas. Para que as unidades de
producdo de carvao vegetal do Brasil consigam atingir alta performance/produtividade sao
necessarias pesquisas que proponham a responder os gargalos vivenciados no dia-a-dia das
empresas. Por isso, a importancia de se destacar o efeito das principais variaveis da madeira na
carbonizagdo inseridas dentro do contexto pratico industrial (Capitulo 1). Durante a
carbonizagdo sdo formadas na madeira gradientes de temperaturas, o que pode ser um
importante resultado para o desenvolvimento de modelos matematicos para utilizar no controle
de processo (Capitulo 2). Na fase de secagem (25 a 200 °C) ha uma baixa concentragdo dos
compostos gasosos ndo condensaveis energéticos. A queima dos gases condensaveis € ndo

condensaveis tende a ser mais promissora na faixa de 201 a 400°C (Capitulo 3).

Palavras-chave: Didmetro. Umidade. Transferéncia de calor. Termogravimetria. Potencial
energético.



ABSTRACT

JESUS, Marcia Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2020. Wood thermal
decomposition as a basis for carbonization and gas burning curves. Adviser: Angélica de
Cassia Oliveira Carneiro. Co-adviser: Benedito Rocha Vital.

Charcoal is the main product obtained from wood carbonization. Brazil stands out for having
the world largest production of charcoal, about 12% of the total. Approximately 82% of the
national charcoal production is consumed by the steel industries. The Brazilian steel sector is
the only in the world which uses charcoal on an industrial scale for pig-iron production, iron
alloy and steel. However, there are some challenges related to wood quality, control of
carbonization process and optimization of burning gases that need a further understanding. The
thesis was divided into three chapters. In Chapter 1 “Practical and theoretical aspects of
charcoal production in Brazil”, is highlighted the charcoal and carbonization processes
importance, focusing on the new emergent scenario in Brazil. In Chapter 2 “Effect of moisture
content and diameter on the pyrolysis of Eucalyptus sp wood as a basis for carbonization
curves”, important wood variables effects (wood moisture content and diameter) on charcoal
production were analyzed, in order to understand the reaction phenomena and subsidize
carbonization curves development for industrial scale application. In Chapter 3 “Mass balance
and energy potential of wood carbonization gases”, wood moisture content and diameter effects
on the mass and energy balance by carbonization phases was evaluated, in order to subsidize
gas combustion project and improve the furnace efficiency. To provide a high
performance/productivity on charcoal production units in Brazil, research is needed to narrow
the gaps experienced in daily company’s routine. Hence, the importance of highlighting the
main variables of wood carbonization effects within the practical industrial context (Chapter
1). During carbonization, temperature gradients are formed in wood, which can be an important
result for the development of mathematical models for use in process control (Chapter 2). In
the drying phase (25 to 200°C) there is a low concentration of non-condensable energy
compounds. The burning of condensable and non-condensable gases tends to be more

promising in the range of 201 to 400°C (Chapter 3).

Keywords: Diameter. Moisture. Thermal transfer. Thermogravimetry. Energetic potential.
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INTRODUCAO GERAL

O carvao vegetal ¢ uma importante fonte de energia renovavel e possui atualmente
diversos usos no setor industrial quimico (carvao ativado), agricola (condicionantes de
solos), doméstico (estabelecimentos comerciais como pizzarias, churrascarias,
residéncias) e como combustivel, pelas industrias de cimento, cerdmica e especialmente
as siderurgicas (NOBRE et al., 2015; FELICIANO-BRUZUAL, 2014; CASTRO et al., 2013;
SUOPAJARVI et al., 2013; RODRIGUES; BRAGHINI JUNIOR, 2019).

O setor siderurgico brasileiro hoje ¢ o unico a utilizar o carvdo vegetal em escala
industrial na producdo de ferro-gusa, ferro liga e aco. O modelo de produgdo de carvao
vegetal do Brasil ¢ de grande relevancia quando comparado aos demais paises produtores, em
razdo dos projetos industriais vigentes, que ainda ¢ pouco conhecido e difundido ao redor do
mundo (BAILIS et al., 2013).

De acordo com PS Market Research (2020), o Brasil devera liderar o mercado na
produgdo de carvao vegetal e podera gerar uma receita, de aproximadamente US §$ 2,0 bilhdes
em 2024, impulsionada sobretudo pelos segmentos industriais. Segundo dados do IBGE, em
2018 o valor da produgéo florestal alcangou R$ 20,6 bilhdes, incentivado pelo setor de carvao
vegetal.

No entanto, apesar das proje¢des otimistas de mercado para o cenario brasileiro, ainda
ha diversos desafios na cadeia de producdo do carvao vegetal, principalmente os relacionados
a qualidade da madeira, ao controle da carbonizagdo e a otimizagdo da queima dos gases.

Desta forma, para entender um pouco mais destes assuntos, a tese foi dividida em trés
capitulos, cujo objetivo geral foi avaliar o efeito do teor de umidade e do diametro da madeira
de Eucalyptus sp. na producao do carvao vegetal, no balango de massa e energia por fase da
carbonizagdo, visando embasar o desenvolvimento das curvas de carbonizacdo e projetos de
combustao dos gases em fornalhas para aplicagcdo em escala industrial.

Ao final do projeto de tese verificou-se que a umidade e o didmetro da madeira sdo as
principais varidveis de controle direto dentro da Unidade de Produgdo e que estas variaveis
influenciam o ciclo de carbonizagdo, o rendimento e a qualidade do carvao vegetal. Portanto, o
ajuste de equacdes que considerem o efeito da umidade e diametro ¢ a melhor alternativa para
maximizar a produtividade em carvdo vegetal e a queima dos subprodutos ¢ uma técnica
promissora para a mitigagdo dos gases efeito estufa, por isso recomendou-se a faixa de

temperatura de 201 a 400°C, a qual ¢ gerado mais compostos gasosos energéticos.
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CAPITULO 1 - Aspectos priticos e teéricos da producio de carvio vegetal no Brasil

Resumo

Este referencial tedrico tem como objetivo destacar a importancia do carvdo vegetal e do
processo de producdo, com enfoque ao novo cendrio tecnoldgico ascendente no Brasil. Para
tanto foi realizado um levantamento das principais pesquisas e informagdes sobre o0 assunto nos
ultimos anos. Verificou-se que, a producdo de carvao vegetal ainda ¢ considerada um processo
de impactos ecologicos e ambientais negativos, quando utilizadas tecnologias primitivas e
técnicas de controle subjetivas. No entanto, o modelo brasileiro de produgao de carvao vegetal
tem se destacado positivamente, devido os projetos industriais vigentes, embora, ainda pouco
conhecido e difundido no mundo. A nova realidade que estd sendo construida nas grandes
unidades de produ¢do de carvao vegetal no Brasil, possui tecnologias tais como fornalhas,
secadores, fornos automatizados e sistemas supervisorios, como também mao de obra
qualificada. Este novo cendrio tem como intuito aumentar a eficiéncia da carbonizagdo e
melhorar a qualidade do carvado vegetal, para atender a demanda de mercados cada vez mais
exigentes. A carbonizacdo da madeira ¢ influenciada por diversos fatores sendo que, a umidade
e diametro podem ser apontadas como principais variaveis de controle de processo, pois
influenciam no ciclo de produgdo, no rendimento e nas propriedades do carvao vegetal. Neste
contexto, o principal foco atual ¢ a area de monitoramento e controle da carbonizacao,
concomitante a implementa¢ao dos queimadores de gases. Neste contexto, foi identificado que
as empresas produtoras de carvao vegetal estdo financiando novas pesquisas e investindo em
inovacdo, com o intuito de garantir o desenvolvimento de ferramentas que minimizem a
emissdo de gases efeito estufa e maximizem a produtividade e qualidade do carvao vegetal em
escala industrial.

Palavras chaves: Qualidade da madeira. Carbonizagao. Biomassa. Gases efeito estufa (GEE).

Abstract

This paper review aims to highlight charcoal production process and its importance, focusing
on new technological scenario that has been emerging in Brazil. Thus, a research and collecting
data on main subject in recent years was carried out. The charcoal production is still associated
with a negative environmental impact, considering a primitive Technologies and subjective
technique. However, the Brazilian model of charcoal production has stood out positively, due
to the current industrial projects, although it is still little known and widespread. The large
charcoal production units in Brazil has created a new reality, with technologies such as
furnaces, dryers, automated ovens and supervisory systems and skilled workforce as well. This
new scenario aims to increase the carbonization efficiency and improve charcoal quality in
order to meet increasingly market demands. Wood carbonization is influenced by several
factors such as moisture content and wood diameter and can be pointed out as main variables
of process control, considering their influence on production cycle, yield and charcoal
properties. Therefore, the main current focuses are on monitoring field and carbonization
control, concomitant with gas burning implementation. In this context, producing charcoal
companies are financing new research and investing in innovation, in order to ensure the
development of tools that minimize greenhouse gases emissions and maximize the productivity
and charcoal quality on an industrial scale.

Keywords: Wood quality. Carbonization. Biomass. Greenhouse Gases (GHG)
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1. Introducio

Existe um impulso mundial em reduzir a dependéncia dos combustiveis fosseis, em
razdo dos efeitos negativos sobre o clima. As emissdes de gases efeito estufa (GEE)
provenientes de atividades antropogénicas, como a queima de combustiveis fosseis para a
geracdo de energia, tem contribuido significativamente para o aquecimento global. Isto torna
ainda mais atrativo e coerente a demanda por combustiveis renovaveis € o uso da biomassa nos
ciclos de producao industrial.

A biomassa ¢ a principal fonte de energia renovavel e estima-se que aproximadamente
13,5% do suprimento de energia no mundo provém deste recurso (IEA, 2019). Segundo o
World Energy Balance, o consumo mundial de energia aumentard em pelo menos um terco,
entre 2010 a 2035 e uma alternativa serd a diversificacdo da matriz energética com a inser¢ao
de novas fontes, principalmente de biomassa (IEA, 2019).

A conversdo da biomassa em energia pode ser realizada tanto por rota bioquimica,
quanto termoquimica, que ¢ a mais usual (KUMAR et al., 2009). As rotas de conversdo
termoquimicas convencionais sdo as de combustdo, gaseificagdo e pirdlise. Dentre estas, na
ultima década, a pirdlise foi a rota que mais prosperou na geracdo de energia a partir da
biomassa (TRIPATHI et al., 2016).

Na pirdlise ocorre a decomposicao térmica da biomassa, que pode resultar em bio-6leo,
gases e carvao vegetal. O carvao ¢ o principal produto obtido a partir da pirdlise lenta, que ¢
uma importante fonte de energia para 90% da populagdo africana e fonte redutora e de calor
para 20% das industrias siderurgicas brasileiras (IEA, 2016; SINDIFER, 2019). O Brasil
destaca-se por possuir a maior produ¢cdo mundial de carvdo vegetal, cerca de 12% do total
(FAOSTAT, 2020).

No Brasil ha 7,83 milhdes de hectares de florestas plantadas as quais 12% sao destinados
a produgdo de carvido vegetal (IBA, 2019). O modelo brasileiro de produgio de carvio vegetal
tem se destacado positivamente, quando comparado aos demais paises produtores. Os
principais motivos sdo os projetos industriais vigentes, no entanto, ainda pouco conhecido e
difundido no mundo (BAILIS et al., 2013). Razdo pela qual a pir6lise lenta ou carbonizacgao da
madeira, ainda ¢ frequentemente vista como processo de efeitos ecoldgicos e ambientais
negativos, principalmente quando se trata de impactos relacionados ao desmatamento e a
emissdo de gases poluentes.

A nova realidade das grandes unidades de producdo de carvao vegetal do Brasil ¢

totalmente oposta aos modelos tradicionais vigentes até 2009. Nos ultimos anos as unidades
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industriais aderiram a tecnologias (fornalhas, secadores, trocadores de calor, fornos
automatizados), sistemas supervisorios € mao de obra qualificada, associados as novas técnicas
de melhoramento genético das arvores, com intuito de aumentar a eficiéncia do processo,
melhorar a qualidade do produto e atender a demanda de mercados cada vez mais exigentes.
No entanto, um dos grandes desafios deste sistema de produ¢do ¢ entender o processo
de carbonizagdo da madeira em escala industrial, adequando-o a estas novas mudangas
tecnoldgicas, de modo a maximizar o uso da madeira e minimizar os impactos ambientais.
Desta forma, este referencial tedrico tem como objetivo destacar a importancia do carvao
vegetal e do processo de carbonizagdo, com enfoque ao novo cendrio que esta surgindo no

Brasil, sendo apresentada uma abordagem prética e tedrica.

2. Revisao

2.1 Contexto mundial da producio de carvio vegetal

As fontes renovaveis sdo responsaveis por gerar 13,5% da energia primaria do mundo.
A madeira e o carvao vegetal representam 60,7% do fornecimento global de energia renovavel
e sdo as principais fontes utilizadas em diversos paises em desenvolvimento, sobretudo para as
atividades de subsisténcia como cocg¢do de alimentos e aquecimento (IEA, 2019).

Estima-se ainda que, 50% da madeira produzida sejam utilizadas na produc¢do de energia
pelas industrias e residéncias nos paises em desenvolvimento (VAN DAM, 2017). As principais
regides produtoras de energia a partir da madeira sio Asia (39%), Africa (36%), América Latina
e Caribe (14%), Europa (8%) e América do Norte (3%) (GLOBAL FOREST PRODUCTS,
2016) (Figura 1).

Figura 1. Produ¢do de madeira e carvao vegetal para combustivel no mundo, destacando as
principais regides mundiais produtoras, ano base 2016. (Fonte: FAOSTAT, 2020).
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Salienta-se que 2,4 bilhdes de pessoas, cerca de um ter¢o da populacdo mundial, ainda
utilizam a lenha para cozinhar, com o auxilio de tecnologias até entdo, ineficientes (FAO,
2014). Sao utilizadas hoje, aproximadamente 53 milhdes de toneladas de madeira para
producdo de carvao vegetal, por exemplo (FAOSTAT, 2020).

De acordo com a International Energy Agency, até 2030, cerca de 34% da populacao
mundial utilizard o carvao vegetal como fonte de energia (SUTAR etal., 2015; KSHIRSAGAR;
KALAMKAR, 2014) e em diversas outras aplicagdes, tais como: producdo de carvao ativado
(NOBRE et al., 2015; WERLANG et al., 2013); gaseificacdo para producao de gés de sintese
(BOURAOUI et al., 2015; MULLER et al., 2003); condicionantes de solos (COOMES;
MILTNER, 2017; GAUNT; LEHMANN, 2008); fonte redutora e de calor do minério de ferro
(FELICIANO-BRUZUAL, 2014; CASTRO et al., 2013; SUOPAJARVI et al., 2013) e como
fonte de carbono para a fabricacdo de nanotubos (TRAN et al., 2017; GOYAL et al., 2008; LI,
YUAN, 2003).

Os principais paises produtores e consumidores do carvao vegetal estdo situadas na
Africa Subsaariana, no Sudeste Asiatico e na América do Sul (Figura 2). Na Africa Subsaariana,
regido dependente do uso tradicional da madeira, a demanda por carvao vegetal pode aumentar
em 56% até 2030 (GEF, 2013).

Figura 2. Produgdo carvao vegetal no mundo, destacando as principais regides produtoras, ano
base 2018. (Fonte: FAOSTAT, 2020).
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Isto torna ainda mais evidente o crescente consumo de carvao vegetal no mundo.
Contudo, as suas aplicacdes e tipo de mercado diferem conforme a regido. Na Africa por
exemplo, 90% da populagdo utiliza o carvao vegetal como fonte de subsisténcia, principalmente
na cocg¢do de alimentos (IEA, 2016). Na América Central, o carvao vegetal ¢ umas das fontes
mais usuais de energia para as industrias alimenticias (CHIDUMAYO; GUMBO, 2013). E na

América do Sul, destaca-se o Brasil, que detém 12% da produ¢do mundial e cujo principal
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mercado consumidor do carvao vegetal € o setor industrial sidertrgico (BAILIS et al., 2013;
FAOSTAT, 2020; ONU Brasil, 2017).

No entanto, a cadeia de producdo do carvao vegetal ainda ¢ frequentemente vista como
um processo de efeitos ecoldgicos e ambientais negativos, principalmente quando se trata de
impactos relacionados ao desmatamento. Segundo Chidumayo ¢ Gumbo (2013) o carvao
vegetal contribui com aproximadamente 7% das praticas relacionadas ao desmatamento no

mundo (Figura 3).

Figura 3. Area desmatada devido a produgio de carvio vegetal e outros fatores, em 17 paises
produtores. (Fonte: CHIDUMAYO; GUMBO, 2013).
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Outra questdo a ser analisada, ¢ a conversdo térmica da madeira em carvao vegetal, que
ainda ¢ considerada um processo ineficiente (GEF, 2013). Isso porque, grande parte do carvao
vegetal produzido provém de tecnologias simples e de baixa eficiéncia. Apesar de existirem
algumas excegdes, grande parte dos produtores empregam fornos tradicionais de baixo
rendimento gravimétrico, em que ha significativas perdas térmicas, além da emissdo de gases
para o ambiente (OLIVEIRA et al., 2013; CHIDUMAYO; GUMBO, 2013).

As emissoes de Gases de Efeito Estufa (GEE) ao longo da cadeia de produgado do carvao
vegetal sdo extremamente significativas, quando utilizam tecnologias rudimentares. Estima-se
que durante a carbonizagdo sejam emitidos 1 a 2,4 Gt de didéxido de carbono equivalente (CO2c)
por ano. Em operagdes muito ineficientes a emissdo de GEEs, inclusive devido ao
desmatamento, pode chegar a 9 kg de COac por quilo de carvao vegetal produzido (IITYAMA et
al., 2014). Na Figura 4 pode-se observar uma estimativa de emissdo de COy. nas principais

regides produtoras.
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Figura 4. Emissdes de CO». emitidos na produ¢do de carvao vegetal nas principais regidoes
produtoras e no mundo. (Fonte: FAOSTAT, 2016).
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Por outro lado, o carvao vegetal obtido a partir de tecnologias e recursos geridos de
forma sustentavel deve ser considerado um baixo emissor de gases efeito estufa, sendo uma
alternativa de mitigacdo, além de ampliar o acesso a energia e oportunidades para geragdo de
renda (IT'YAMA et al., 2014; FAO, 2017; ZORRILLA-MIRAS et al., 2018). De acordo com o
Banco Mundial (2010) para alcancar a sustentabilidade na producao de carvao vegetal, os paises
produtores necessitam desenvolver e implementar diretrizes para toda a cadeia produtiva, desde
a conducao da floresta até a carboniza¢do da madeira.

Neste contexto, abordagens inovadoras para produzir o carvao vegetal de forma
eficiente estdo sendo constantemente propostas (GHILARDI et al., 2013) e medidas simples
podem ser potencialmente estratégicas a ponto de causar reducdes nas emissdes dos GEE, como
por exemplo, a implementacdo de fornalhas de queima e equipamentos de monitoramento da
temperatura, a partir da pirometria ou sistema supervisorio.

Recomendam-se também, mudangas nas tecnologias dos fornos de carbonizagdo e
jun¢do de sistemas para a cogeragdo de energia, que embora ndo sejam simples, podem ser
eficazes (VAN DAM, 2017). Esta recomendag¢do ja vem sendo seguida por grandes empresas
produtoras de carvao vegetal no Brasil e atualmente sdo impulsionadas pela legislacdo vigente,
a fim de incentivar a implantacdo de fornalhas de queima junto aos fornos de carbonizagdo. A
Deliberagdo Normativa (DN 227/2018) ¢ o mais importante exemplo nos dias atuais da atuagao

da legislagdo.
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A DN 227 foi determinada em 2018, pelo Conselho Estadual de Politica Ambiental
(COPAM) e estabelece procedimentos para redug¢do das emissdes atmosféricas advindas da
carbonizacdo da madeira de florestas plantadas. Neste sentido, a realidade tecnologica e
eficiéncia de processo tém se destacado, principalmente em razdo da importante posi¢do do
Brasil no mercado global, hoje considerado o Unico pais produtor de ferro gusa e aco a partir
de um insumo natural renovavel, que € o carvao vegetal. No entanto, ainda existem diversos

desafios a serem estudados pelo setor, conforme serd discutido no item a seguir (2.2).

2.2 Desafios e perspectivas da producao de carvao vegetal no Brasil

O Brasil possui 7,83 milhdes de hectares em areas de florestas plantadas, que totalizam
cerca de 80 bilhdes de reais e este valor representa 1,16% do produto interno bruto do pais
(CONSUFOR, 2019). Um dos principais segmentos consumidores destas florestas ¢ o setor
industrial siderurgico, que utiliza 43 milhdes de m*® de madeira para produzir carvdo vegetal
(SNIF, 2016) (Figura 5).

No Brasil ha aproximadamente 120 industrias que empregam o carvao vegetal na cadeia
de producdo do ferro-gusa, ferro-liga e aco. Em 2018 por exemplo, 20% do ferro gusa foi
produzido utilizando o carvao vegetal (SINDIFER, 2019).

Figura 5. Quantidade de carvdo vegetal consumido pelas principais areas, ano base 2017.
(Fonte: EPE, 2018).
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Aproximadamente, 91% do carvao vegetal sdo provenientes de florestas plantadas e 9%
da extracdo vegetal (IBA, 2019). Estes valores sdo resultantes da implementagdo de leis de
fiscalizacdo ambiental, principalmente nos estados de Minas Gerais ¢ Maranhdo, que juntos
representam mais de 91% da producao de carvao no pais (IBGE, 2017).

O novo cendrio na area de carvao vegetal, desde 2009 até os dias atuais, diminuiu em

90% a pressio sobre as florestas nativas e os impactos ambientais (IBA, 2019). De acordo com
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Bailis et al. (2013), o setor de carvao vegetal do Brasil tem se destacado mundialmente, devido
a diversificag¢do das tecnologias e projetos implementados nesta area. Atualmente destacam-se
sete projetos, que incluem desde os pequenos até os grandes produtores de carvao vegetal,
conforme pode ser observado na tabela 1.

Tabela 1. Principais projetos tecnoldgicos de carbonizacdo utilizados no Brasil

Projeto Caracteristicas

Fornos com capacidade de 40 m® cavaco de madeira
. . ~ Vilela et al.
Forno Container Rima (FCR) 0,7 t/h de carvao vegetal (2014)

Ciclo de carboniza¢do de 3h

Sistema de carbonizagdo continua

Retorta Continua ou Processo 500 t/dia de madeira

Carboval Mendes et al.

210 t/dia de carvao vegetal (2016)
Ciclo de carbonizagao de 40h

Sistema de carbonizagdo por batelada

Forno Dry Pyrolysis Fornos com capacidade de 80 st de madeira Pinheito
Carbonization (DPC) 53,3 MDC (Metro de Carvdo Vegetal) (2006)
Ciclo de carbonizagao de 72h

Sistema de carbonizagdo por batelada

Santos;
Fornos com capacidade de 11 st de madeira
Forno de superficie JG P Hatakeyama
5 MDC (Metro de Carvao Vegetal) (2012)
Ciclo de carbonizagdo de 6 dias
Sistema de carbonizagdo por batelada
] Fornos com capacidade de 12 st ou 9 m* de madeira

Sistema forno fornalha UFV Oliveira
7 MDC (Metro de Carvao Vegetal) (2012)
Ciclo de carbonizagdo de 5 dias
26 m de comprimento x 8 m de largura x 3,6 m de altura
Fornos com capacidade de 700 st Aperam

Forno retangular RAC 700
450 m> de carvido vegetal
Ciclo de carboniza¢do de 17dias
16 m de largura x 26,5m de comprimento
Fornos com capacidade de 2000 st Aperam

Forno retangular FAC 2000
1200 m* de carvio vegetal

Ciclo de carbonizagdo de 25 dias

Atualmente, 63% do ferro-gusa provém da industria ndo integrada, abastecida
principalmente por pequenos e médios produtores de carvao vegetal, que optam por fornos de
menor volume, menor custo e material de constru¢do simples e acessivel (tijolo e barro). Por

isso, o forno circular tipo JG ¢ o mais difundido. O alto custo para a constru¢do, mao de obra,
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maquinario e manuten¢ao dos fornos com maiores dimensdes sao os fatores limitantes para esta
classe produtora (OLIVEIRA, 2012).

Os projetos a nivel industrial operam com instrumentagdo e automacgao, o que permite
supervisionar e controlar a carboniza¢do da madeira, a partir de sensores térmicos posicionados
nas paredes e nas copas dos fornos. De acordo com Vilela (2015), os fornos industriais possuem
fornalhas para queima dos gases e/ou tecnologias de coleta do material condensavel, além de
um sistema operacional mecanizado de carga e descarga.

No entanto, ressalta-se que estas tecnologias ndo se limitaram apenas a classe industrial
e aos grandes produtores, visto que, o uso das fornalhas e a técnica da pirometria para
monitoramento da temperatura dos fornos, destinados aos pequenos e médios produtores,
comecaram a ser estudados por volta de 2010, a exemplo dos trabalhos de Cardoso et al. (2010)
e Oliveira (2012). Os autores verificaram que o uso das fornalhas e a pirometria influenciam
positivamente tanto o rendimento em carvao vegetal, como o ambiente de trabalho.

A nova realidade que esta sendo construida nas unidades de produg¢ado de carvao vegetal
no Brasil ¢ totalmente oposta aos antigos modelos tradicionais e empiricos vigentes até 2009.
Os designers dos fornos RAC 700 e containers, por exemplo, apresentam vantajosas
caracteristicas em relagdo aos vetustos fornos rabo-quentes. O principal indicador € a emissdo
de gases de efeito estufa devido a presenca de queimadores de gases acoplados aos fornos
(BAILIS et al., 2013).

Os queimadores de gases acoplados aos fornos de carbonizagdo minimizam a emissao
do metano e mondxido de carbono, em aproximadamente 90% (CARDOSO et al., 2010).
Apesar de haver alguns desafios para a implantagdo das fornalhas, como os citados por Pereira
(2017) tais como, o sincronismo dos fornos, heterogeneidade e baixo poder calorifico dos gases,
a eficiéncia dos queimadores obtida pelas empresas produtoras pode ser considerada satisfatoria
(OLIVEIRA, 2012).

Cabe salientar também que a energia térmica, por exemplo, resultante da combustao dos
gases na fornalha, pode ser ainda utilizada na secagem artificial da madeira, visando reduzir o
tempo de carbonizagdo e melhorando a eficiéncia de conversdao em carvao. Este aproveitamento
energético ¢ importante visto que, o tempo da secagem natural da madeira destinada a produgao
de carvao vegetal, normalmente ¢ muito longo e varidvel de 120 a 210 dias em campo, a
depender das condicdes climaticas de cada regido. Neste periodo, a madeira cortada nos talhdes
¢ estocada, para atingir valores de umidades médios em torno de 30 a 35% (CARNEIRO;
OLIVEIRA, 2013).
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A umidade da madeira ¢ um dos principais pardmetros utilizados para avaliar a
qualidade do carvao vegetal e a emissdo GEE. Inclusive, a Deliberagdo Normativa (DN 227),
aprovada no ano de 2018, estabelece o teor de umidade méximo que a madeira deve possuir
para ser carbonizada. A DN 227 institui que, para reduzir as emissdes e melhorar a qualidade
do ar, as Unidades de Producdo de Carvao Vegetal (UPC) devem manter a umidade da madeira
abaixo de 40%, na base seca.

Outra importante vertente em desenvolvimento ¢ a do resfriamento artificial dos fornos,
a partir de trocadores de calor. Esta tecnologia ¢ considerada uma técnica para otimizar a
produtividade uma vez que, o tempo de resfriamento dos fornos retangulares pode atingir mais
de 200 horas. Segundo Santos (2013), o uso de trocadores de calor reduz em até 50% o tempo
de resfriamento.

Percebe-se ainda que, a diversificagdo dos equipamentos e tecnologias, nas UPCs, ¢
condizente com os principios de uma economia de baixo carbono, além de gerar rentabilidade
aos produtores. Por isso, um dos principais pilares para o fortalecimento da cadeia produtiva
do carvao vegetal ¢ a geracao de politicas publicas favoraveis para o setor.

Neste contexto, tem se observado que o governo brasileiro vem disponibilizando alguns
recursos de financiamento direcionados as atividades de plantios florestais para produtores de
carvao vegetal, como o Programa Nacional para a Redu¢do da Emissdo de Gases de Efeito
Estufa na Agricultura, a Agricultura de Baixo Carbono e o Programa Nacional de
Fortalecimento da Agricultura Familiar (IBA, 2019). O grande desafio, no entanto, sdo as
condi¢des de financiamento, que em geral limitam-se ao porte dos empreendimentos.

Uma outra opgdo seria atrair recursos de institui¢des e Orgdos internacionais. Nos
ultimos anos, as grandes empresas de carvao vegetal do Brasil conseguiram aprovar importantes
projetos com base no Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Os projetos apoiados
pelo MDL visam reduzir a emissdo de gases efeito estufa, em parceria com os centros de
financiamento do Carbon Fund e o BioCarbon Fund, que sdo apoiados pelo Banco Mundial.

O Projeto Siderurgia Sustentdvel também trabalha com a vertente de reducdo das
emissoes de gases de efeito estufa na siderurgia brasileira, com base na produ¢do mais eficiente
do carvao vegetal, a partir do desenvolvimento e da demonstragdo de tecnologias avancadas e
limpas de conversdo e da adogdo de um arcabougo politico efetivo e favoravel.

Projeto Siderurgia Sustentavel foi implementado pelo Programa das Nac¢des Unidas para
o Desenvolvimento (PNUD), com coordenagao técnica do Ministério do Meio Ambiente, sendo

executado em conjunto com o Ministério da Economia; Ministério da Ciéncia, Tecnologia,
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Inovagdes e Comunicagdes; Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento e o Governo
de Minas Gerais. O Projeto conta com recursos do Fundo Global para o Meio Ambiente (GEF).

Diante do exposto e da importancia do carvao vegetal no pais, constatou-se que as
empresas do setor florestal estio em busca de qualidade, produtividade e melhores condic¢des
de trabalho, desde a implantacdo das florestas ao produto final. Por isso, ainda sdo necessarios
a realizacdo de estudos e pesquisas, que visem atender todos os desafios da carbonizagdo da

madeira, comuns a realidade industrial do Brasil.

2.3 Pirolise lenta da madeira

A pir6lise ¢ considerada a forma mais comum e promissora para producdo de
combustiveis renovaveis a partir da biomassa (PECHA; GARCIA-PEREZ, 2015;
MCKENDRY, 2002). Ha diversas fontes de biomassa - lenhosa, herbacea, agricola, aquatica e
residual animal e humana. Sendo que, a madeira é a matéria-prima mais usual, responsavel por
fornecer 6% da energia priméria no mundo (ANCA-COUCE, 2016; FAO, 2018; REN21, 2015).
Os paises que mais produzem madeira para energia encontram-se Africa, Asia ¢ América do
Sul, que juntos possuem 80% da producao mundial (LAURI et al., 2014),

A madeira ¢ a biomassa predominante na pirolise lenta, para produgdo de
biocombustivel solido, liquido e gasoso (KAN et al., 2016). Inimeros sdo os trabalhos que
utilizaram esta biomassa para fins energéticos (PEREIRA, 2017; CARNEIRO et al., 2017;
SOMERVILLE; JAHANSHAHI, 2015; OLIVEIRA et al., 2013; DI BLASI et al., 2008;
GRONLI et al., 2002; DEMIRBAS, 2001; ANTAL et al., 2000). Embora, na literatura também
sejam citadas diversas outras fontes agricolas (MUSELLIM et al., 2018; LEE et al., 2017; AL
ARNI, 2017; KUNG et al., 2015).

Na pirdlise lenta ocorre a decomposi¢do térmica da biomassa, em temperaturas finais
na faixa de 320 a 400 °C, na auséncia ou presenga controlada de oxigénio, resultando em um
produto solido rico em carbono (carvao/biochar), gases condensaveis (bio-6leo/bio-crude) e
ndo condensaveis (ROY; DIAS, 2017; ANCA-COUCE, 2016; PISUPATI; TCHAPDA, 2015;
KUNG et al., 2015; LEE et al., 2013; DEMIRBAS; ARIN, 2002) (Tabela 2). Neste processo
de conversacdo termoquimica, ocorrem reagdes quimicas, transferéncia de calor e massa,

evaporagdo d’agua e liberacao de energia na forma de calor (PECHA; GARCIA-PEREZ, 2015).
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Tabela 2. Balango de massa e energia da pir6lise da biomassa

Balanco de massa (%) Balango de energia (%)
Produtos Produtos Referéncias
Carvao Licor Gases nao Carvao Licor Gases nao
vegetal  pirolenhoso  condensaveis vegetal pirolenhoso  condensaveis
Fagernis et
*3Q_ . *14- -
34 38-43 18-22 56 14-18 22-23 al. (2012)
Jesus et al.
*
30 42 27 53 8 38,5 (2016)
Rosas et al.
40 17 43 44 20 36 (2015)

*Incluindo alcatrdao

De acordo com Li et al. (2013), um dos maiores desafios na pir6lise lenta da madeira ¢
o desenvolvimento de equipamentos, aos quais a transferéncia de calor e massa sejam
otimizados uma vez que, o principal objetivo ¢ maximizar o rendimento em carvdo vegetal
(DEMIRBAS; ARIN, 2002; LEE et al., 2013). Por isso, na pirdlise lenta utiliza-se as menores
taxas de aquecimento e o maior tempo de residéncia da fase gasosa no sistema, para favorecer
a ocorréncia das reagdes secundarias (TRIPATHI et al., 2016; DI BLASI et al., 2001; PROLL
et al., 2017), a fixagdo de carbono e o rendimento em carvao vegetal (TRAN et al., 2017,
ALONSO et al., 2017).

A temperatura, a pressdo e a taxa de aquecimento sdo outros importantes parametros
operacionais, além dos fatores relacionados a matéria-prima, que afetam a carbonizacdo, a
qualidade e o rendimento em carvao vegetal (Di BLASI et al., 2008).

A qualidade do carvao vegetal depende das propriedades fisicas, quimicas e anatdmicas
da madeira que o originou. O rendimento em carvao, por exemplo, pode ser maximizado nos
processos que utilizem biomassa com significativo teor de lignina, baixa relagdo
siringil/guaiacil (S/G), celulose com alto indice de cristalinidade e baixo teor de cinzas. Em
escala industrial, adiciona-se o efeito do diametro, densidade ¢ umidade da madeira (VALE,

2010; PINHEIRO, 2013; JESUS, 2016; DONATO, 2017).

2.3.1 Teoria da decomposiciao térmica da madeira

Os principais constituintes quimicos fundamentais da madeira sdo a celulose,
hemiceluloses, lignina, extrativos e cinzas (STEFANIDIS et al., 2014).

A celulose, constituinte majoritario da biomassa (40-45%), ¢ um polissacarideo de
cadeia linear, composto por unidades de B-D glucopiranose, interligadas por ligacdes
glicosidicas  (1-4), formando longas cadeias lineares e ndo ramificadas. Localiza-se

predominantemente, nas paredes secundarias das células (MCKENDRY, 2002.
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As hemiceluloses sdo formadas por polissacarideos como as galactoglucomananas,
arabinoglucouranoxilanas, arabinogalactanas, glucoranoxilanas e a glucomananas, com cadeias
ramificadas e representam de 15 a 25% da constituicdo quimica da madeira (ROWELL, 2004).

A lignina ¢ um polimero natural resultante da ligacdo oxidativa do 4-hidroxi
fenilpropanoide, além de ser considerada um polimero amorfo complexo (RALPH et al., 2004).
As folhosas contém entre 18 a 33% de lignina na sua composi¢do e as coniferas podem
apresentar até mais de 35%, em madeiras de rea¢cdo, na zona de compressao (WAGNER et al.,
2015; RALPH et al., 2004; BARNETT; JERONIMIDIS, 2003).

A madeira também contém outros compostos quimicos, denominados extrativos e 0s
constituintes inorganicos, as cinzas (0,2 a 1%). As cinzas nao participam da combustido da
biomassa e sdo indesejaveis na produgdo de carvdo vegetal (BARNETT; JERONIMIDIS,
2003).

O carvao vegetal, formado durante a pir6lise lenta, estd diretamente relacionado com a
decomposicdo térmica da celulose, hemicelulose e lignina, que possuem diferentes faixas de
degradacdo (ANCA-COUCE, 2016; CABALLERO et al., 1997). Os produtos obtidos a partir
da pirolise individual de cada constituinte da madeira originam os mesmos produtos que seriam
obtidos na pirdlise da madeira (BYRNE; NAGLE, 1991; KAN et al., 2016). De acordo com
Velden et al. (2010), o estudo dos componentes individuais constitui a base das reagdes
primarias e secundarias que ocorrem durante a carbonizagao.

Por outro lado, mediante pesquisas realizadas por Wang et al. (2011), a previsao das
caracteristicas do processo como rendimento dos produtos, com base apenas na degradacgdo
térmica dos trés componentes individuais torna-se um grande desafio, devido as interacdes
quimicas que ocorrem entre eles. Isto ¢, durante a pir6lise da biomassa ocorre simultaneamente
e em série diversas reagdes, incluindo desidratacdo, despolimerizacdo, isomerizagdo,
aromatizacdo, descarboxilacdo e carbonizacdo (COLLARD; BLIN, 2014; LANGE, 2007).

Por isso, a pirdlise pode ser dividida em quatro etapas baseadas na temperatura de
decomposicdo dos componentes quimicos estruturais. A primeira etapa caracteriza-se pela
secagem da madeira (até 200°C), a segunda degradagdo das hemiceluloses (200-270°C). Na
terceira ha a decomposi¢do da celulose e a ocorréncia de reagdes secunddarias (270-315°C). Na
quarta etapa, ocorre a polimerizac¢ao do carvao e a fixagao do carbono. A faixa de decomposicao
da lignina, componente de maior estabilidade térmica da madeira, cuja taxa de decomposigdo ¢
relativamente baixa, embora inicie aos 160 °C, pode perdurar at¢ 900 °C (OYEDUN et al.,
2012; WHITE et al., 2011; PEREIRA et al., 2013; ORFAO et al., 1999; HAYKIRI-ACMA et
al., 2010).
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A elevada resisténcia da lignina a degradagdo térmica pode ser atribuida a seus anéis
aromaticos (SHARMA et al., 2004). Segundo Cao et al. (2013), a decomposicao térmica da
lignina pode ser dividida em trés faixas de temperatura. A primeira até 200°C, em que ocorre
apenas a eliminacdo de grupos hidroxilas devido a agdo do calor. Entre 200 a 500°C, faixa que
ocorre a clivagem das cadeias laterais do grupo fenil propano e a formagdo de compostos
volateis (mondxido de carbono, metano, diéxido de carbono e propanol). Nesta segunda fase
ha 33% em perda da inicial massa da lignina. Sendo que, na terceira faixa (500 a 900°C) ocorre
a maior concentragdo de carbono.

Por outro lado, as hemiceluloses sdo os constituintes da madeira mais instaveis
termicamente devido a presenca de varios sacarideos (xilose, manose, glucose, galactose) e
cadeias ramificadas. Esta estrutura facilita o rompimento das cadeias moleculares, quando
exposta a elevadas temperaturas (WILD et al., 2011; YANG et al., 2007). Na Figura 6 sdo
apresentados os intervalos de estabilidade térmica de cada componente estrutural.

Figura 6. Regime de estabilidade térmica para a hemiceluloses, lignina e celulose. (Fonte:
WILD et al., 2011).
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A celulose contribui muito pouco com rendimento em massa do carvao vegetal, cerca
de 5 a 10% (DI BLASI, 1998), devido sua alta taxa de decomposi¢do, em uma estreita faixa de
temperatura (315 a 400°C) (YANG et al., 2007; GAO et al., 2004).
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Na Figura 7 estdo dispostos os principais produtos gasosos obtidos da decomposicao da
lignina, celulose e hemiceluloses durante a pirdlise. Verifica-se que, durante a pirolise isolada
de cada constituinte sdo produzidos os mesmos compostos gasosos (hidrogénio, metano,
dioxido de carbono, mondxido de carbono, hidrocarbonetos leves), em diferentes

concentracoes.

Figura 7. Distribuicdo dos principais (a) produtos e (b) a composi¢do em gases nao
condensaveis obtidos na pirdlise individual dos componentes estruturais quimicos da biomassa.
(Fonte: QUAN et. al., 2016).

H

- = —
— . o .,

Lignina Liquido Lignina B o
= Carvio -(‘02
ElcC,

Hemiceluloses
Hemiceluloses

Celulose
Celulose

[ T S T T N 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 Composicdo gases - rendimento (%)
Rendimento (%)

2.3.2 Efeito da umidade e diimetro na pirdlise lenta da madeira

O carvao vegetal ¢ uma importante fonte de energia renovavel e com expressiva
importancia industrial como bio-termo-redutor na producao de ferro-gusa, ferro-liga e ago. Por
isso, para melhorar a qualidade e maximizar o rendimento do carvao ainda ¢ necessario investir
na melhoria continua dos fornos e no controle do processo de carbonizacao.

A carbonizacdo da madeira ¢ influenciada por diversas varidveis que afetam diretamente
a qualidade e o rendimento em carvao vegetal, tanto de processo, quanto da matéria prima. No
que tange as variaveis de controle de processo, as principais sdo: o tipo de forno, a temperatura
e a taxa de aquecimento.

Os fornos utilizados a nivel industrial sdo predominantemente o tipo retangular, a
exemplo tem-se o RAC 220, RAC 700 e o FAP 2000, que em geral sdo acoplados a fornalhas
para queima dos gases efeito estufa e monitorados por um sistema supervisorio.

O sistema supervisorio monitora em tempo real a temperatura dos fornos, a partir de
sensores térmicos posicionados nas paredes e nas copas. As temperaturas entdo, sdo
armazenadas em um banco de dados e posteriormente podem ser acessadas, a qualquer
momento durante a carbonizagdo, via hardware, a qual ¢ visualizada em forma de graficos e/ou

tabelas.
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No entanto, o gargalo para a efetividade e aplicabilidade do sistema supervisorio como
ferramenta de controle da carbonizacdo ¢ a auséncia de ajustes de modelos estatisticos
adequados que considerem a associagdo das variaveis de processo e da matéria prima.

Ha diversas variaveis da matéria prima que afetam a qualidade do carvao vegetal desde
propriedades em escala microscopica (anatdmica) a escala macro, como por exemplo as
propriedades fisicas da madeira. Em uma unidade de producdo de carvao vegetal as principais
variaveis da matéria-prima analisadas sdo a densidade bésica, teor de umidade e didmetro da
madeira, por serem as variaveis de menor complexidade de mensuragao.

Elevados teores de umidade na madeira retarda a transferéncia de calor da superficie
para o centro, durante a carbonizagdo. Em sistemas autotérmicos o teor de umidade pode
influenciar em até 12% na produtividade dos fornos (RAAD, 2004). Isso ocorre porque, o calor
gerado no processo ¢ proveniente da combustdo parcial da madeira do proprio sistema. Ja o
diametro ¢ a dimensdo que mais afeta a transferéncia de calor e consequentemente a perda de
agua da madeira, o que requer maior tempo de carbonizacdo. Portanto, o teor de umidade e
diametro da madeira também influenciam diretamente o ciclo dos fornos, o rendimento € a
qualidade do carvao vegetal. Assim, caso ndo sejam consideradas durante a carbonizagao pode
onerar os custos e inviabilizar a producao.

Neste contexto, cabe salientar que com o novo cendrio das unidades de produ¢do de
carvao vegetal no Brasil, a partir da adaptagdo das fornalhas aos fornos de carbonizagdo torna
impraticavel o controle empirico e visual. Logo os ajustes de modelos (curvas de carbonizagao)
associados as varidveis da madeira seria uma importante alternativa para auxiliar no

monitoramento e controle do processo nas unidades de produgao.

2.3.2.1 Teor de umidade da madeira

Um importante aspecto que diminui a eficiéncia da conversao térmica da madeira como
combustivel € o seu teor de umidade, que pode ser superior a 100% da massa de madeira seca.
A quantidade de dgua presente na madeira estd diretamente envolvida nas reagdes da pirdlise
(HASAN et al., 2017).

O efeito do teor de umidade no tempo total de pir6lise, em toretes de madeira com 12
cm de didmetro e 40% de umidade pode ser até 3 vezes maior que na madeira seca (<2%
umidade) (JESUS, 2016). Isto ocorre porque a taxa de desvolatilizagdo da madeira seca € maior
(DIEGO et al., 2003).

O teor de umidade da madeira também afeta a transferéncia de calor durante a pir6lise,

assim como o rendimento dos produtos, ja4 que demanda energia para evaporar a agua e
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influencia os gradientes de temperatura. Para Hasan et al. (2017), o efeito da umidade nos perfis
de temperatura formados na madeira durante a pirdlise e no balango de massa ainda ¢ um
importante temadtica a ser entendida.

De acordo com Urkan ¢ Alkol (1994) o elevado teor de umidade retarda a transferéncia
interna de calor, uma vez que demanda grandes quantidades de energia para a evaporagdo,
enquanto a temperatura permanece constante até a saida da 4dgua da madeira. E como
consequéncia, pode vir a diminuir o rendimento em carvao vegetal e aumentar a produgdo de
finos, principalmente em sistemas autotérmicos, quando ndo héd fonte externa de
calor (KLITZKE, 1998). Nas empresas produtoras de carvdo vegetal, este fato implica em
maior tempo de residéncia da madeira nos fornos, afetando o ciclo e a produtividade dos fornos.

Arruda et al. (2011) observaram que teores de umidades acima de 30%, torna a taxa de
aquecimento muito lenta durante a pirdlise e a temperatura méaxima média passa a ser
inconstante, em decorréncia do excesso de vapor de dgua liberado, o que aumenta o tempo total
de carbonizagdo. Valente (1986) e Oliveira (2012) constataram ainda que a produgdo de carvao
a partir da madeira com teor de umidade acima de 30%, origina carvao fridvel e quebradico,
principalmente durante o manuseio e transporte operacional.

Madeiras com elevado teor de umidade sdo mais susceptiveis a produzir trincas internas
no carvao, o que pode ocasionar a maior geragao de finos. Isto ocorre em decorréncia da pressao
que o vapor d’agua exerce no interior dos poros ao sair (MENDES et al., 1982). Na pirdlise,
quanto maior a umidade da madeira, maior serd o gasto energético (MISSIO et al., 2014).

Em geral, a presenca de 4gua na madeira dificulta o aumento da temperatura e interfere
a transferéncia de calor, em razao do movimento de convec¢ao dos vapores de dgua (DI BLASI
et al., 2001). Segundo Shen et al. (2009a), a rapida liberagao de gases e vapor de agua, devido
a taxa de aquecimento, ocasiona o aumento da pressdo e tensdo mecanica, responsaveis pela
formacao das fissuras no carvao. Quanto maior o fluxo de calor, mais propenso o material estara
para rachar. De acordo com Shi et al. (2016) a presenca de rachaduras na madeira diminui em
até 20% o tempo de conversdo em carvao, devido ao aumento da area superficial.

O mecanismo de fissuracdo do carvdo acontece na zona carbonizada, devido a
intensificacdo das reacdes quimicas em dire¢do as camadas mais internas, resultando na
contracdo volumétrica. A redugdo volumétrica ¢ causada principalmente, pela fragmentagdo e
contracdo das cadeias poliméricas (hemiceluloses, celulose e lignina). A contra¢do no sentido
longitudinal ¢ atribuida as cadeias de celulose devido a perda dos grupos hidroxilas, enquanto
nas dire¢des radial e tangencial, em razdo da decomposi¢do das hemiceluloses e lignina (SHEN

et al., 2009a).
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A fissuragdo ¢ intensificada pela ruptura das paredes entre duas células adjacentes e a
ruptura das ligagdes quimicas entre os atomos de carbono. O aumento das fissuras esta
associado ao rearranjo da estrutura do carvao, principalmente com o aumento da temperatura
de carbonizagdo.

De acordo com os dados publicados pela Centro Tecnoldgico de Minas Gerais (1979),
a resisténcia do carvdo a geracdo de finos depende principalmente do teor de umidade,
comprimento e didmetro da madeira. Durante a pirdlise, a porosidade do material também
contribui com a fissuragdo do carvao, por disponibilizar muitos locais de reacdo aos produtos
gasosos, o que também favorece a ocorréncia de reacdes secundarias (KOUFOPANOS et al.,
1991; EKSTROM; RENSFELT, 1980).

Raad (2004) destaca ainda que, em processos industriais, o teor de umidade da madeira
pode influenciar em até 12% na produtividade dos fornos. O autor avaliou a secagem e
carboniza¢do em fornos de alvenaria e para isso realizou simula¢des, combinando parametros
como a massa especifica, comprimento, teor de umidade e didmetro da madeira em funcdo do
tempo e temperatura. O autor observou que houve um aumento de 41% no tempo do ciclo de

carboniza¢do da madeira, com o aumento do teor de umidade (Figura 8).

Figura 8. Simulacdo da secagem e carbonizacio de pecas de madeira com diferentes teores de
umidade, didmetro de 16 cm, massa especifica 500 kg.m?. (Fonte: RAAD, 2004).
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Estudos experimentais realizados por Tran e White (1992) e Bryden et al. (2002)
demonstraram que a presen¢a de dgua na madeira ocasiona a formacgdo de patamar térmico
transitorio aos 100°C. Este fato ndo foi observado na pirdlise de madeira totalmente seca
(JESUS, 2016). Segundo Bryden et al. (2002), Thunman e Leckner (2007) a secagem e a
pirélise ocorrem de forma ndo uniforme, mas sequencialmente (Figura 9), em razdo da

formag¢do de gradientes de temperatura ocasionados pela presenca d’dgua. Porém, apos a sua
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evaporagdo a temperatura, principalmente no centro do material, aumenta rapidamente

(BRYDEN et al., 2002; JESUS et al., 2018).

Figura 9. Fluxo de massa vs. tempo na pir6lise do Populus sp. A - Espessura de 50um e 30%
de umidade exposta a temperatura de 527 °C em atmosfera de nitrogénio. B - Espessura de 0,5

cm e 20% de umidade exposta a temperatura de 727 °C em atmosfera de nitrogénio. (Fonte:
BRYDEN et al., 2002).
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Ressalta-se que, o teor de umidade aumenta a condutividade térmica da madeira, no
entanto a transferéncia de calor para a por¢do central tende a ser maior em madeiras anidras,

devido ao alto calor especifico da agua (BRYDEN et al., 2002).

2.3.2.2 Diametro da madeira

Normalmente, os trabalhos que abordam a cinética, transferéncia térmica, modelagem
numérica, modelagem computacional, reacdes quimicas e simula¢des do processo de pirdlise
da biomassa sdo realizados em laboratério e utilizam amostras que variam em escala
nanométrica a escala micrométrica. No entanto, ¢ interessante a realizagdo de trabalhos que
considerem caracteristicas do processo de carbonizagao a nivel industrial e unidades amostrais
mais representativas da realidade pratica em geral, maior escala: a métrica.

O diametro ¢ um importante parametro da madeira analisado em todas as etapas da
producdo do carvao vegetal. Nos inventarios florestais por exemplo, ¢ uma das varidveis
utilizadas para estimar a produtividade; na determinagdo do produto final (didmetro minimo)
e na carbonizacdo ¢ uma importante variavel de analise de producao dos fornos e qualidade do
carvao. Donato (2017) observou que o enfornamento de menores classes diamétricas (7-12 cm)
tende a diminuir em até 4,5% da massa total que poderia ser enfornada com maiores didmetros
(13 -18 cm).

De acordo com Raad (2004), o didmetro também influéncia o tempo de secagem e a

duragdo da carboniza¢do da madeira. Segundo o autor, isto ocorre porque a permeabilidade
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radial da madeira tende a ser aproximadamente 100 vezes menor que a permeabilidade
longitudinal, assim quanto maior o didmetro, maior o tempo de duragdo da secagem e
consequentemente da carbonizagdo (Figura 10). O tempo de carbonizagdo da madeira de
didmetros de 7 a 12 cm tende a ser até 15% menor, que o da classe de 13 a 18 cm (DONATO,
2017).

Figura 10. Simulacdo da influéncia do didmetro no tempo de carboniza¢do da madeira. (Fonte:
RAAD, 2004).
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Oliveira (2009), empregando um aplicativo computacional, simulou o comportamento
térmico da madeira de mesmo comprimento e diametro variavel (30, 20 e 10 cm), submetidos
a uma fonte de calor constante. O pesquisador observou que, as maiores classes diamétricas
apresentaram os maiores gradientes de temperaturas e nas menores classes as temperaturas
observadas foram mais homogéneas.

Nas empresas produtoras de carvdo vegetal ndo hd um monitoramento térmico
individual por tora, devido o custo e tempo. Porém, na impossibilidade deste tipo de controle,
algumas unidades de producao utilizam o sistema supervisorio, que possibilita o monitoramento
em tempo real da temperatura dos fornos durante toda a carbonizagdo. Embora ainda seja
necessario a implementagdo de um procedimento de controle a partir de ajustes de modelos
estatisticos adequados a carbonizagao.

Babu e Chaurasia (2004) também destacam que a resisténcia a transferéncia de calor
aumenta com o didmetro e a taxa de decomposi¢@o térmica diminui, o que pode contribuir para
o rendimento em carvao (Figura 11) (SHARMA et al., 2014). De acordo Shen et al (2009b), o
didmetro da madeira ¢ a varidvel que mais afeta a transferéncia de calor no sentido da superficie
para o centro da madeira.

Em um outro estudo, realizado agora por Brackmann et al. (2003) sobre o fluxo de gases
da carbonizagdo, os autores avaliaram a pir6lise de amostras cilindricas de madeira (diametro:

8 mm e altura: 7 mm) e verificaram que o fluxo de saida dos gases ocorre preferencialmente no



31

sentido das fibras (longitudinal). No sentido perpendicular as fibras o fluxo tende a ser 15 vezes

menor.

Figura 11. Valores médios de temperatura observados no centro de particulas de madeira
obtidas experimentalmente e a partir dos modelos de Di Blasi e Brancos (2002). (Fonte:

SHARMA et al., 2014).
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De acordo com Tripathi et al. (2016), durante a pir6lise da madeira, aquelas com maiores
diametros tendem a apresentar maiores gradientes de temperatura, resultantes da diminui¢ao do
fluxo de calor e da taxa de aquecimento em dire¢do a por¢do central da madeira, este efeito

pode favorecer o rendimento em carvao vegetal (ENCINAR et al.; 2000).

Consideracoes finais

O processo de producdo de carvao vegetal ainda ¢ visto como um grande vildo do
desmatamento ¢ da emissdo de gases poluentes, principalmente nos paises da Africa, que
mantém esta atividade como meio de producdo de energia para subsisténcia, a partir de
tecnologias ineficientes.

Diferente do cenario brasileiro, que apesar de ndo possuir politicas publicas definidas
que incentivem a area de carvao vegetal, possui um dos maiores setores mundiais no ramo
florestal, que atualmente estd em pleno crescimento e desenvolvimento. Neste cendrio, a
producdo de carvao vegetal a nivel industrial dispde de tecnologias de monitoramento,
supervisdo, controle e queima dos gases, a fim de aumentar a produtividade dos fornos,
melhorar a eficiéncia da carbonizagdo e tornar o ambiente de trabalho mais salubre.

Diante disso, para que as unidades de produ¢do de carvao vegetal brasileiras consigam
atingir alta performance/produtividade sdo necessarias pesquisas que propde a responder os

desafios/gargalos vivenciados no dia-a-dia das empresas. Por isso, a importancia de se destacar
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o efeito das principais varidveis da madeira na carbonizacdo inseridas dentro do contexto
pratico industrial.

O teor de umidade e o didmetro da madeira sdo as principais variaveis de controle da
matéria-prima dentro de uma Unidade de Produgdo do Carvdao Vegetal, pois influenciam
diretamente o ciclo de carbonizacdo, o rendimento, a qualidade do carvdo vegetal e
consequentemente os custos. Diante disso, recomendam-se utilizar tecnologias de controle
associadas a essas caracteristicas da madeira.

Estas foram as principais razdes pelo qual foi realizada nesta revisdo uma abordagem
teorica e pratica da conversdo térmica da madeira, de forma a auxiliar e incentivar o
desenvolvimento de novas ferramentas que maximizem a produtividade e qualidade do carvao

vegetal em escala industrial.
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CAPITULO 2 - Efeito do teor de umidade e didmetro na pirélise da madeira de
Eucalyptus sp como subsidio das curvas de carbonizacio

Resumo

As principais variaveis analisadas na produgao de carvao vegetal em uma unidade de producao
sd0 a densidade basica, teor de umidade e didmetro da madeira, uma vez que sdo propriedades
de menor complexidade de mensuragdo e custos. Estas variaveis influenciam diretamente no
rendimento e na qualidade do carvao vegetal, bem como no ciclo de producao, qualidade e
quantidade dos gases emitidos durante a carbonizagdo. Diante disso, o objetivo deste trabalho
foi avaliar o efeito do teor umidade e do didmetro da madeira de Eucalyptus sp. na produgdo de
carvao vegetal, visando subsidiar o desenvolvimento de curvas de carbonizacdo para aplicagdo
em escala industrial. A carbonizagdo foi realizada com toretes de 30 cm de comprimento, em
diferentes diametros (6, 10 ¢ 14 cm) e teores de umidade (20, 30 ¢ 40%). Para o controle da
temperatura foram inseridos 6 termopares no sentido da superficie para o centro da madeira. A
perda de massa da madeira foi monitorada durante toda a carbonizagdo, em um Sistema Macro
ATG. Verificou-se que, o maior gradiente de temperatura foi de 280 °C, constatado nos toretes
de 14 cm didmetro e 40% de umidade. A taxa de aquecimento da madeira durante a
carbonizagdo ndo seguiu uma tendéncia linear. As maiores taxas de aquecimento foram
registradas na posi¢do central e na menor classe de didmetro. A secagem ¢ a fase de maior
duragdo, sendo mais evidente nas camadas centrais da madeira. A presenca de 4gua na madeira
retarda em até 50% o tempo das reagdes de formagdo do carvao vegetal e também contribui
para a formacao de diferentes perfis térmicos na madeira. Assim, o perfil térmico ndo linear
formado na conversdo térmica da madeira em carvao pode ser uma importante ferramenta para
auxiliar no ajuste de modelos para o controle da carbonizacdo nos sistemas supervisorios das
unidades de producao.

Palavras-chave: Carvao vegetal. Carbonizacdo. Qualidade da madeira. Transferéncia de calor.

Abstract

In a charcoal production unit, the main variables analyzed of raw materials are basic density,
moisture content and wood diameter, due to low complexity of measurement. These variables
influence directly on yield, charcoal quality, production cycle, quality and the amount of
emitted gases during carbonization process. This paper aims to evaluate moisture content and
diameter of Eucalyptus sp. effects in charcoal production, in order to subside the carbonization
curves development for industrial scale application. The carbonization was carried out with 30
cm in length logs in different diameters (6, 10 and 14 cm) and moisture content (20, 30 and
40%). To control the temperature, 6 thermocouples were inserted from the surface towards the
wood center. The wood mass loss was monitored during the entire carbonization, in an ATG
macro system. As a result, it was observed that 280 °C was the best temperature gradient, found
in 14 cm diameter logs and 40% of moisture content. During wood carbonization process the
heating rate did not follow a linear trend. The highest heating rates were registered in central
position and in the smallest class diameter. Drying is the longest carbonization phase, being
more evident in central wood layers. Water content in wood slows the charcoal time formation
by up to 50% and contributes to different thermal profiled formation in wood. Thus, the non-
linear thermal profile formed in thermal wood conversion to charcoal can be an important tool
to assist the models adjustment for carbonization control in the supervisory systems of charcoal
production units.

Keywords: Charcoal. Carbonization. Wood quality. Thermal transfer.
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1. Introducio

A madeira ¢ a principal fonte de biomassa para producao de carvao vegetal sobretudo
no Brasil, que produz hoje 12% da produ¢dao mundial (FAOSTAT, 2020).

O Brasil possui 7,83 milhdes de hectares em areas de florestas plantadas, a qual 12%
sdo destinadas a producdo de carvdo vegetal, cujo principal setor consumidor ¢ a industria
sidertrgica. H4 aproximadamente 120 indistrias com segmentos na area de ferro-gusa, ferro-
liga e ago, que utilizam o carvao como fonte redutora e de calor (SINDIFER, 2019; IBA, 2019).

O carvao vegetal ¢ formado a partir da conversao térmica da madeira e este processo ¢
influenciado tanto pelos pardmetros operacionais (temperatura, taxa de aquecimento, pressao),
como também pelas variaveis da madeira (didmetro, umidade, densidade, composicao quimica
estrutural, anatomia, dentre outros) os quais estdo diretamente relacionados com a otimizagao
e eficiéncia da conversdo. Embora haja diversos trabalhos relatando a influéncia destas
variaveis na qualidade do carvao vegetal, pouco se conhece sobre o perfil térmico da madeira
em condi¢des semelhantes as praticadas nas unidades de produ¢do do Brasil.

A maioria dos trabalhos, que tem como objeto de estudo a pirdlise, utilizam amostras
de pequenas escalas e granulometrias para ensaio e realizagdo dos testes. Uma realidade
completamente diferente do que acontece nas unidades de producdo de carvao vegetal, onde
sdo carbonizados grandes volumes de madeira, com taxas de aquecimento relativamente baixas
e matéria prima com diferentes teores de umidades e classes de didmetros. Por isso, a maior
parte das empresas ja operam com instrumentacdo, o que permite supervisionar € monitorar a
carbonizagdo a partir de sensores térmicos posicionados nas paredes e nas copas dos fornos. No
entanto, ainda hd alguns desafios na 4rea de monitoramento e controle de processo.

O principal desafio hoje ¢ a auséncia de modelos estatisticos, conhecidos popularmente
como curvas de carboniza¢cdo da madeira, devidamente associados ao sistema supervisorio e
adequados as variagdes dos parametros de processo e das propriedades da matéria prima.

As principais varidveis da matéria-prima analisadas dentro da unidade de producao de
carvao vegetal, devido a menor complexidade de mensurag@o e custo sdo teor de umidade,
didmetro e a densidade bésica da madeira.

Dentre estas variaveis, a densidade basica ¢ considerada uma propriedade de simples
controle pelas unidades industriais, visto que, ndo ha grande heterogeneidade em um mesmo
gendtipo para uma mesma condi¢ao de sitio e tratos silviculturais. De modo geral, o ciclo de

carbonizagdo por forno ¢ realizado com o mesmo material genético, na pratica ndo ¢ comum
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carbonizar mais de um gendtipo em um mesmo ciclo. Por outro lado, a variagdo de diametro e
umidade na arvore tende a ser muito significativa.

A carboniza¢do da madeira com elevado teor de umidade pode retardar o fluxo de calor
e as reacgdes de pirdlise. Em sistemas autotérmicos o teor de umidade pode influenciar em até
12% na produtividade dos fornos (RAAD, 2004). Isso ocorre porque, o calor gerado ¢
proveniente da combustdo parcial da madeira do proprio sistema. Ja o didmetro ¢ a dimensao
que mais afeta a transferéncia de calor e a capacidade de enfornamento dos fornos. Segundo
Donato (2017), o enfornamento da madeira de 7 a 12 cm de didmetro pode diminuir em até
4,5% da massa total, que poderia ser enfornada utilizando didmetros de 13 a 18 cm.

Portanto, o teor de umidade e diametro podem influenciar diretamente o rendimento e a
qualidade do carvao vegetal, por isso a importancia de se determinar o efeito destas variaveis
na taxa de aquecimento, no gradiente de temperatura, tempo total de secagem e na perda de
massa da madeira e em escala similar a industrial. O gradiente de temperatura formado na
madeira por exemplo, pode ser considerado uma importante ferramenta para auxiliar no
desenvolvimento das curvas de carbonizacdo. Cabe salientar também que com a adaptagdo das
fornalhas aos fornos, o controle visual do processo pela coloragdo da fumaga tornou-se
impraticavel. Desta forma, o ajuste de curvas de carbonizagdo associados as variaveis da

madeira pode ser a melhor alternativa de controle, inseridos no sistema supervisorio.

1.1 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito do teor de umidade e do didmetro
da madeira de FEucalyptus sp. na producdo de carvao vegetal, visando subsidiar o
desenvolvimento de curvas de carbonizacdo para aplicagdo em escala industrial. Assim, os
objetivos especificos foram analisados em fung¢do do teor de umidade e do diametro da madeira

durante a pir6lise:

(1) Obter os perfis de temperatura da madeira durante a degradacao térmica.

(i)  Avaliar o tempo de secagem total da madeira na carbonizagao.

(iii)  Obter a taxa de aquecimento na madeira no sentido da superficie para o centro da
madeira durante a carbonizagao.

(iv)  Obter a macro termogravimetria (TG) e a derivada (DTG) da madeira, assim como

os tempos e temperaturas das reagdes endotérmicas e exotérmicas.
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2. Material e Métodos
2.1 Caracterizacio da madeira

Foram selecionadas trés arvores de Eucalyptus spp. com 7 anos de idade, cultivados em
espagamento de 3 x 2 m, localizados na cidade de Vigosa-MG. O municipio apresenta altitude
média de 650 m, o clima, segundo a classificacdo de Koppen, ¢ do tipo Cwb, mesotérmico, com
inverno seco e verao chuvoso. A precipitacdo média anual ¢ de 1200 mm e a temperatura média
anual ¢ de 20,5°C, com minima de 14,6°C e maxima de 26,3°C (ZUCOLOTO et al., 2011).

As arvores foram seccionadas em toretes de 30 cm de comprimento e divididos em
classes de didmetros de 6, 10 e 14 (+2) cm. Os toretes foram levados para o Laboratdrio de
Painéis e Energia da Madeira- LAPEM da Universidade Federal de Vigosa - UFV, onde foram
subdivididos em trés classes de umidade 20, 30 e 40 (£5) %, em base seca.

De cada arvore retirou-se quatro discos de 2,5 cm de espessura, nas classes de diametros
correspondentes. Os discos foram seccionados em quatro cunhas opostas e em seguida foram
pesadas e levadas a estufa de secagem a temperatura de 103 £ 2 °C, até massa constante, para
determinar o teor de umidade inicial.

A densidade basica da madeira foi determinada pelo método de imersdo em agua, de
acordo com a norma NBR 11941 (ABNT, 2003).

A composi¢do quimica estrutural da madeira foi determinada a partir de amostras de
serragem da madeira peneirada em malha de 40 mesh e retida na malha de 60 mesh (ASTM,
1982).

Os teores de extrativos foram determinados, em duplicatas, de acordo com a norma
TAPPI 204 om-88 adaptada, substituindo o etanol/benzeno pelo etanol/tolueno. O teor de
lignina insoluvel foi determinado, em duplicata, pelo método Klason modificado, de acordo
com o procedimento proposto por Gomide e Demuner (1986). E a lignina soluvel foi
determinada conforme procedimento descrito por Goldschimid (1971). O teor de lignina total
foi obtido por meio da soma dos valores de lignina soluvel e insolavel. O teor de holoceluloses
foi obtido por diferenga, considerando-se o teor de extrativos, lignina total e cinzas, de um total
de 100%.

A andlise quimica imediata, para determinar o teor de materiais volateis, carbono fixo e
cinzas da madeira foi realizada de acordo com a norma NBR 8112 (ABNT, 1986) adaptada,
substituindo-se o cadinho de platina por cadinho de porcelana e a temperatura de 750°C para
600°C, para determinar o percentual de cinzas.

Para a andlise de calorimetria exploratdria diferencial - DSC foi utilizado o equipamento
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DSC-60?, Shimadzu. As amostras foram transformadas em serragem, sendo utilizada a fracao
de granulometria que passou pela peneira de malha de 200 mesh e que ficou retida na peneira
de 270 mesh. A analise calorimétrica foi realizada em amostras de madeira com 0, 20, 30 ¢ 40%
de umidade. As curvas DSC foram obtidas em atmosfera de nitrogénio com vazao constante de
50 ml.min"!. Foram usadas aproximadamente 2 mg de serragem e procedeu-se a andlise na
temperatura inicial de 50°C até temperatura maxima de 550 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C.min"!.

Para finalizar a determinacdo das propriedades da madeira, foi realizada a analise
termogravimétrica com o auxilio do aparelho DTG-60H, Shimadzu. A andlise
termogravimétrica foi realizada em amostras de madeira com 5, 20, 30 e 40% de umidade. As
andlises foram realizadas sob atmosfera de gas nitrogénio, a uma vazao constante de 50 ml.min"
!, utilizando-se aproximadamente 2 mg de serragem de madeira selecionada em peneiras
sobrepostas de malha de 200 e 270 mesh, sendo a fracdo utilizada aquela retida nesta ultima
peneira, em capsula de alumina aberta. As curvas termogravimétricas foram obtidas a partir de
50 °C até temperatura maxima de 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min’!. E a partir
das curvas termogravimétricas, calculou-se a primeira derivada das mesmas a fim de identificar

os pontos onde ocorreram os picos das perdas de massa.
2.2 Pirolise da madeira em mufla

As carbonizacdes foram realizadas em forno elétrico do tipo mufla, modelo GP
Cientifica-2000, com controle manual de temperatura, na qual inseriu-se um container metalico
com dimensodes nominais de 0,430 m x 0,160 m x 0,160 m. Na saida da mufla foi conectado um
sistema de tubos para saida dos gases.

Foram usados nas carbonizagdes, toretes de madeira com 30 cm comprimento. Nos
toretes de madeira foram inseridos seis termopares ao longo do comprimento, no sentido radial,
para obter o perfil de temperatura formado na madeira durante a carbonizagdo (Figura 1). O
termopar utilizado foi o tipo J, com revestimento de fibra em malha trangada, didmetro de dois

milimetros e haste de ferro e constantan.
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Figura 1. Posicdo dos termopares inseridos na madeira.
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Para inser¢do dos termopares foram abertos pequenos orificios com o auxilio da
furadeira e a serragem gerada foi utilizada para determinacdo da umidade da madeira a ser
carbonizada. O teor de umidade da serragem retirada dos toretes foi determinado pelo principio
gravimétrico utilizando uma balanca determinadora de umidade da marca OHAUS MB35
Halogen.

A temperatura final de carboniza¢do foi de 400 °C e a taxa de aquecimento foi
controlada manualmente, 50°C a cada 30 minutos até a temperatura final. Foi estabelecido que,
a carbonizagdo seria finalizada quando todos os termopares atingissem a temperatura final de
400 °C. O monitoramento e coleta da temperatura foram realizados manualmente, em intervalos
de 10 minutos.

Foi realizada a derivada da temperatura em relagdo ao tempo, para determinar os valores
de taxa de aquecimento da madeira para cada posicdo (superficie, intermedidrio e centro),
conforme procedimento realizado por Hasan et al. (2017). Foi determinado também que, o
tempo total de secagem da madeira durante a pir6lise seria igual ao tempo de duracdo do
patamar formado no intervalo de 100-105 °C.

Para monitorar a perda de massa da madeira durante a carbonizagdo foi utilizada uma
balanga de plataforma digital (0,60 m x 0,60 m), modelo Digitron UL-150, sob o forno tipo
mufla. Assim, foi possivel acompanhar a variagdo de massa dos toretes de madeira durante o

processo (Figura 2).
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Figura 2. Representacdo esquematica do sistema para carbonizagdo da madeira.

Madeira

Forno elétrico Termopares

Suporte

Leitor
00:00 termopar

2.3 Rendimento gravimétrico e composi¢cio quimica imediata do carvao

Ao final de cada carbonizacao foi calculado o rendimento em carvao com base na massa
seca de madeira e em seguida analisado a sua composi¢cdo quimica. A composi¢do quimica
imediata do carvao vegetal corresponde aos teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo,
em base seca. Para isso, utilizaram-se amostras de carvdo moidas, peneiradas e classificadas
em peneiras de malha de 40 e 60 mesh sobrepostas, sendo a fragdo utilizada aquela retida nesta

ultima peneira, conforme a norma NBR 8112 (ABNT, 1986).
2.4 Delineamento estatistico

O experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado,
disposto em esquema fatorial, para avaliar o efeito dos fatores teor de umidade (20, 30 e 40%)
e didmetro (6, 10 e 14 cm) da madeira em trés repeti¢des, totalizando 9 tratamentos e 27
unidades amostrais. Para isso foram ajustados modelos de regressdo que expliquem as
variaveis: tempo de secagem da madeira durante a pir6lise, taxa méxima de aquecimento na
madeira e rendimento gravimétrico em carvao vegetal, utilizando-se o software de IBM SPSS
Statistics versao 23.0 (IBM Corporation). Na escolha das equacdes de regressao considerou-se
o nivel de 5% de significancia, o erro padrao residual, distribuicao dos residuos e o coeficiente

de determinacao.

3. Resultados e discussiao
3.1 Caracterizacdo da madeira

A densidade basica média da madeira de Eucalyptus sp. utilizada neste trabalho foi igual
a 528 kg'm™ e sua composi¢do quimica estrutural constituida por 68,3% holocelulose; 28,4%

lignina total; 3,3% de extrativos totais e 0,3% cinzas. O teor de carbono fixo e materiais volateis
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foram iguais a 11,8% e 87,9 % respectivamente. As propriedades da madeira obtida neste
estudo foram semelhantes as citadas na literatura para este género (SANTOS et al., 2011;

BUSTAMANTE-GARCIA et al., 2013).
3.2 Perfis e gradientes de temperatura na madeira

Na Figura 3 sdo apresentados os perfis das temperaturas médios observadas na madeira

durante a pir6lise, em fun¢do do teor de umidade e do diametro.
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Figura 3. Perfil de temperatura média da madeira em fun¢ao do tempo, para cada condi¢ao de
didmetro e umidade. (i) Amostras de madeira com 6 cm diametro. (ii)) Amostras de madeira
com 10 cm diametro. (iii) Amostras de madeira com 14 cm didmetro.
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A medida que a madeira de Eucalyptus sp. foi aquecida formaram-se gradientes de
temperatura entre a superficie e o centro durante a pirélise, em todas as condi¢des de umidade
e diametro.

As temperaturas registradas nos termopares superficiais aumentaram rapidamente,
enquanto nas porgdes centrais houve a formagao de um platdé ou patamar, caracterizados como
intervalos de tempo cuja temperatura mantém-se constante (Figura 3).

As temperaturas foram maiores na superficie, por ser a regido mais exposta as ondas de
calor do sistema (alotérmico). Os patamares formados nesta regido tenderam a ser transitorios,
diferente do que aconteceu nas posicdes internas da madeira, onde formaram-se longos
patamares nas condi¢des proximas ao ponto de ebulicdo da dgua, aos 105 °C.

Verificou-se que os gradientes térmicos formados na madeira durante a pir6lise sdo
resultantes da variacao de temperatura ao longo do tempo no sentido da superficie para o centro.
Esta variagdo de temperatura também ocorre devido as diferentes taxas de aquecimento que
foram formadas em cada posi¢ao.

Notou-se ainda que, a diferenca de temperatura entre a superficie e o centro da madeira
tornou-se mais acentuada ao longo do tempo, principalmente nos toretes de maiores diametros
e maiores teores de umidades.

Na pirolise dos toretes de madeira de 6 cm de didmetro e 20% de umidade (Fig. 3 (i)
A), verificou-se diferenga de 115 °C entre o centro e a superficie. Para os toretes de 10 cm de
diametro e 30% de umidade a diferenca foi de 150 °C (Fig. 3 (ii) B). E o maior gradiente de
temperatura ocorreu na pirolise dos toretes de 14 cm diametro e 40% de umidade, cuja diferenga
foi de 280 °C (Fig. 3 (iii) C).

A variacdo de temperatura entre a superficie e o centro indica a ocorréncia de taxas de
aquecimento ndo lineares na madeira durante a pirdlise. Ressalta-se que, a ndo uniformidade
térmica no sentido superficie-centro ¢ causada pela diminui¢cdo do fluxo de calor, que tende a
diminuir com o aumento do didmetro e o do teor de umidade das amostras (BRYDEN et al.,

2002; DEMIRBAS et al., 2004).
3.3 Tempo total de secagem da madeira durante a pirolise

Na Figura 4 sdo apresentadas as fases da decomposi¢do térmica da madeira em fungao
da temperatura e os tempos médios de dura¢do dos patamares, em func¢ao do teor de umidade e
didmetro da madeira. Os patamares sdo intervalos de tempo cuja temperatura mantém-se
constante e coincidem com o tempo total de secagem da madeira durante a pir6lise. De modo

geral, poucos sdo os trabalhos encontrados na literatura, que destacam o tempo da fase de
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secagem no sentido superficie-centro da madeira. Os trabalhos existentes sdo baseados na
decomposicdo térmica de pequenas amostras, cuja variacao de temperatura entre as posigoes €
extremamente pequena e, em curto intervalo de tempo (DI BLASI et al., 2000; ALTUN et al.,
2002; JIANG et al., 2017).

Verificou-se que o tempo de secagem da madeira durante a pirdlise variou conforme o
teor de umidade e diametro das amostras. A secagem tende a ser a fase de maior duragdo da
pirdlise, sendo mais evidente nas camadas centrais da madeira, conforme pode ser observado
na Figura 4. Por isso, neste trabalho considerou-se que o tempo de duracdo do patamar formado
no centro fosse semelhante ao tempo total de secagem da madeira, isto €, o tempo para que toda
agua livre e de adesdo que estd adsorvida na parede celular fosse retirada do processo por meio
das reagdes endotérmicas.

Figura 4. Fases da decomposi¢do térmica da madeira em fun¢do da temperatura e tempo, nas
posicdes (i) superficial, (ii) intermediaria e (iii) central. As fases sdo: Fase 1: até¢ 105°C. Fase
2: 106 - 200°C. Fase 3: 201 - 300°C. Fase 4: 301 - 400°C. Fase 5: 400 - 500°C.
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Observou-se ainda que apds a saida da d4gua na forma de vapor a temperatura aumentou
rapidamente, independentemente da posicdo na madeira (Figura 4). Por isso as camadas
superficiais da madeira entraram em decomposi¢do térmica muito mais rapido que nas posicdes
centrais. Logo, a fase de secagem deve ser considerada pré - etapa do processo de pirdlise e que
ndo ocorre de forma uniforme no sentido da superficie para o centro da madeira, porque sao
fendomenos de reagdes distintas, de origem endotérmicas e exotérmicas.

Na Tabela 1 ¢ apresentada a estatistica associada ao modelo de regressdo de melhor

ajuste e que explica o tempo total de secagem da madeira durante a pir6lise.

Tabela 1. Estatistica associada aos valores de betas da equacao de tempo de secagem.

Tempo (min) = Bo + B1* Didmetro (cm) + ¢
Bo B1 R? Syx
-11,02 13,47 0,99 5,34

Tempo (min) = Bo + B:1* Umidade (%) + ¢
ﬁO ﬁl R? Syx
93,70 1,00 0,94 5,34

Verificou-se que, tanto o incremento em didmetro, quanto em umidade tendem a
aumentar o tempo de secagem da madeira, durante a carbonizacao (Tabela 1).

Verificou-se que o aumento de 6 para 14 cm de diametro aumentou em 2,5 vezes o
tempo de secagem das amostras, para uma mesma umidade (20%). O acréscimo em 1 cm no
didmetro da madeira, tende a aumentar em até 13 minutos o tempo de secagem (Tabela 1).

O diametro tem forte influéncia na fase de secagem durante a carbonizagdo da madeira,
devido a resisténcia a transferéncia de calor que aumenta com o incremento em didmetro
(BABU; CHAURASIA; 2004; RAAD, 2004). Os maiores diametros tendem a formar maiores
areas superficiais carbonizadas durante a pirélise, que sdo mas condutoras de calor. Por isso, a
medida que sdo formadas as zonas carbonizadas na madeira, o fluxo de calor tende a diminuir
em diregdo as regides centrais, que apresentam teor de umidade superior a umidade da
superficie. Logo, ¢ necessario maior intervalo de tempo para que ocorra a evaporagao da agua
nesta regido. De acordo com Shen et al. (2009), o diametro ¢ a varidvel que mais influencia a
transferéncia de calor, quanto maior o didmetro maior serd o tempo para que o fluxo de calor
atinja as regides mais internas na madeira e ocorra a secagem, pirolise e formacdo do carvao.

Estas reacdes ocorrem sequencialmente e simultaneamente na madeira durante a carbonizagao.
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Observou-se também que, o tempo de secagem dos toretes com 40% de umidade foi
18% maior que os toretes com 20%, para uma mesma classe de didmetro (14cm). O acréscimo
em 10% no teor de umidade da madeira tende a aumentar em aproximadamente 10 minutos o
tempo de secagem (Tabela 1). Em geral, o elevado teor de umidade na madeira dificulta o
aumento da temperatura e interfere na transferéncia calor, em razio do movimento de

convecg¢do dos vapores de agua (DI BLASI et al., 2001).

3.4 Taxa de aquecimento da madeira durante a pirdlise

Na figura 5 sdo apresentados perfis de taxas de aquecimento da madeira nas posi¢des
superficial, intermediario e central, em funcdo da temperatura e tempo de pirdlise, para cada
condi¢do de umidade e diametro.

As taxas superficiais variaram de 0 a 10,23 °C.min"!, as intermediarias de 1,50 a 13,55
°C.min"! e as centrais de 1,80 a 21,18 °C.min"'. Sendo que na fase de secagem (25-100 °C)
foram registradas taxas médias de 0,6 a 1,3°C.min!. Na pré-pirolise (101-200°C) 0,8 a
1,3°C.min"!. Na pirolise (201-300°C) 1,6 a 3,6°C.min"! e na etapa final da pirdlise (301 - 400°C)
1,1 29,3°C.min’".
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Figura 5. Taxa de aquecimento da madeira (°C.min’!), em fungdo da temperatura central e
tempo de pirdlise, para cada condi¢cdo de umidade e didmetro. (i) Amostras de madeira com 6
cm diametro. (ii)) Amostras de madeira com 10 cm didmetro. (iii) Amostras de madeira com 14

cm didmetro.
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Observou-se que as menores taxas de aquecimento foram identificadas na fase de
secagem e as maiores logo apos esta fase, isto €, quando o processo de desvolatilizacdo da
madeira tornou-se mais acentuado. Verificou-se ainda que, as posig¢des externas (superficie e
intermedidrio) atingiram taxas de aquecimento superiores a 1,3 °C.min"! em menor intervalo de
tempo, em relacdo a posi¢do central. Embora, tenham sido registrados no centro dos toretes os
maiores picos de temperatura, independente do teor de umidade e diametro.

As maiores taxas de aquecimento foram registradas nas posi¢des centrais da madeira a
partir de 100 °C, o que pode ser resultante da concentragdo de calor, devido ao aumento da
temperatura causado pelas reagdes exotérmicas. Park et al. (2010), também identificaram picos
de temperatura na posi¢ao central da madeira (24,5 mm de diametro e 0% de umidade) e
segundo os autores, estes picos sdo consequéncia da combinacdo de sucessivas reacdes
endotérmicas e exotérmicas.

As reagdes exotérmicas, que ocorrem durante a decomposi¢do térmica da celulose e
lignina sdo as principais responsaveis por elevar a temperatura nas posi¢des mais internas da
madeira (Di BLASI et al., 2001; BENNADIJI et al., 2013). Isto ¢, h4 grande resisténcia das
zonas externas ja carbonizadas para dissipar o calor devido a sua ma condutividade térmica,
influenciando a ocorréncia de picos de temperatura na posi¢ao central.

As taxas maximas de aquecimento verificadas na posi¢do central da madeira, foram
obtidas no intervalo entre 200 ¢ 400 °C, atingindo valores entre 5,85 € 21,18 °C.min"!, que sdo
em média 57% maior que as registradas na superficie, conforme pode ser observado na Figura
6.

O efeito do teor de umidade da madeira na taxa maxima de aquecimento registrada na
posicdo central dos toretes ndo foi significativo. A presenca da agua reduz a taxa de
aquecimento visto que, durante a fase de secagem hd grande demanda por energia para
evaporagdo da agua, o que caracteriza o principio das reagdes endotérmicas. Este efeito
contribui para que nesta posi¢do a temperatura mantenha-se constante e a taxa de aquecimento
atinja valores iguais a zero (Figura 5).

Apesar da presenga da agua elevar a condutividade térmica da madeira, o seu alto calor
especifico impede o aumento da temperatura (BRYDEN et al., 2002; YU et al., 2011). Assim,
a demanda por energia para evaporar a agua compensa o efeito da condutividade térmica,
resultando em redugdes na taxa de aquecimento. Para Di Blasi et al. (2000) enquanto houver
agua na regido central da madeira, a pir6lise ¢ caracterizada por apresentar um fluxo de calor

muito pequeno.
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Por outro lado, verificou-se que o efeito do diametro foi significativo (p-valor = 0,08%)
na taxa maxima de aquecimento.

A medida que o didmetro aumenta em 1 cm, a taxa de aquecimento na por¢do central da
madeira tende a diminuir quase 2 °C.min"!. Por isso, a taxa de aquecimento registradas nos
toretes de madeira de 6 cm de diametro foi 60% maior que, nas amostras de 14 cm, de acordo
com a equagdo y = 37,86 — 1,95 = didmetro (R? = 0,95). As elevadas taxas de aquecimento
no centro podem ser resultantes das reagdes exotérmicas (PARK et al., 2010; ANCA-COUCE;
SCHARLER; 2017). Além disso, a resisténcia a transferéncia de calor aumenta com o diametro,
que ¢ a principal varidvel a coordenar o fluxo de calor na madeira durante a pirolise (SHEN et
al., 2009; SHARMA et al., 2004).

Segundo Babu e Chaurasia (2004), a zona carbonizada na superficie da madeira,
também sdo barreiras de resisténcia a transferéncia de calor, devido a porosidade e a baixa
condutividade térmica.

Por fim, verificou-se também que quando as taxas de aquecimento tendem a atingir
. dr e : .
valores negativos (0 > E)’ pode ser um indicativo de que a temperatura da amostra esteja mais

homogénea e o gradiente uniforme. Segundo Oyedun et al. (2012), os gradientes térmicos
tendem a ficar mais uniforme com o aumento da temperatura, por entrar em equilibrio térmico

com o sistema.
3.5 Macro termogravimetria da madeira

Na Figura 6 s3o apresentados os perfis termogravimétricos da madeira para cada
condi¢do de umidade e diametro. As curvas termogravimétricas representam a perda de massa,
em porcentagem, em fun¢do da temperatura e tempo.

Até a temperatura de 105 °C, verificou-se que a perda em massa de madeira nao foi
significativa. Esta faixa de temperatura (25 a 105 °C) ¢ caracterizada pela perda em massa de
agua e ocorrem as reagdes endotérmicas de secagem. A decomposi¢do térmica da madeira
tornou-se mais acentuada entre 200 a 400 °C.

De acordo com Santos et al. (2012), entre 300 a 400 °C, a perda de massa pode atingir
até 50% da massa inicial da madeira, j& que ¢ a fase da decomposicdo térmica da celulose. A
celulose além de ser o constituinte quimico majoritario (= 45%), apresenta elevada taxa de
decomposicao (YANG et al., 2007).

Assim, apesar do tempo de pirdlise variar conforme a umidade e didmetro, na faixa de

temperatura de 200 a 400 °C ocorre a maior perda em massa da madeira em todas as condicdes.
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Figura 6. Anélise macro termogravimétrica da madeira em fung¢ao da temperatura e tempo.
(1) Amostras de madeira com 6 cm didmetro. (ii) Amostras de madeira com 10 cm didmetro.
(ii1)) Amostras de madeira com 14 cm didmetro
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Na Figura 7 ¢ possivel visualizar o perfil termogravimétrico (TG) e suas respectivas
curvas de DTG, que correspondem a derivada primeira das curvas de TG. Observou-se que, a
faixa de temperatura de decomposicdo das hemiceluloses (220 - 315 °C) e celulose (315 - 380
°C) sdo semelhantes em todas as condi¢cdes de umidade. Embora, o pico de perda de massa
referente a lignina esteja ausente, a sua de decomposicdo térmica ocorre em uma ampla faixa
de temperatura (160 - 900 °C), devido sua elevada estabilidade térmica, que ¢ a razdo de torna-
lo o principal constituinte quimico a influenciar positivamente o rendimento em carvao vegetal
(PEREIRA et al., 2013; OYEDUN et al., 2012).

Observou-se a partir das curvas da derivada primeira (DTG), que a maior taxa de
variacdo de massa em fun¢do da temperatura foi registrada no intervalo entre 25 e 105°C, em
que o pico de decomposicdo aumentou com o teor de umidade das amostras. Nesta faixa, a
variagdo da massa ¢ consequéncia da perda de 4gua (secagem da madeira) e este evento esta
relacionado com o tempo de duragdo da fase de secagem e o consumo de energia necessaria

para a evaporacao da agua.
Figura 7. Curva termogravimétrica e derivada primeira da madeira em fun¢do da temperatura,

para cada condi¢dao de umidade
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Observou-se também que a perda de massa da madeira durante a pirdlise estd
diretamente relacionada a velocidade de aquecimento da madeira e consequentemente com o
rendimento em carvao. Assim, na Tabela 2 ¢ apresentada a equacdo utilizada para estimar o

rendimento gravimétrico em carvao vegetal, em fun¢do da umidade e diametro da madeira.

Tabela 2. Estatistica associada aos valores de betas da equacao de rendimento gravimétrico do
carvao vegetal

RGC (%) = Po + B1* Didmetro (cm) + ¢
Bo B1 R? Syx
31,27 0,33 0,91 0,40

RGC (%) = o+ P1* Umidade (%) + ¢
ﬁO ﬁl R? Syx
31,68 0,097 0,99 0,40

Verificou-se que o aumento de 6 para 14 cm de didmetro, aumentou em
aproximadamente 8% o rendimento em carvao vegetal (Tabela 2). O acréscimo em 1 cm no
didmetro da madeira pode aumentar em aproximadamente 0,33% o rendimento. O que justifica
a relagdo positiva do rendimento com o didmetro sdo as taxas de aquecimento da madeira. Isto
¢, na pirdlise das madeiras de 6 cm de diametro foram verificadas as maiores taxas de
aquecimento (5,85 a 21,18 °C.min’!), que pode ter implicado no rendimento médio em carvio
8% menor que, o rendimento da madeira de 14 cm.

O aumento do diametro leva a formagao de maiores gradientes de temperatura e menores
taxas de aquecimento na madeira. Quanto menor a taxa de aquecimento, menor sera perda de
massa em fun¢do da temperatura (ZENG et al., 2015). A resisténcia a transferéncia de calor que
aumenta com o didmetro e contribui com a formacao do carvao vegetal, devido as baixas taxas
de aquecimento. De acordo com Mani et al. (2010), as menores taxas de aquecimento
registradas nos maiores didmetros favorecem o rendimento em carvao, além de contribuir para
a ocorréncia de rea¢des secundarias.

Por outro lado, alguns autores destacam que madeira com maiores didmetros tendem a
apresentar maior area cernificada, que ¢ uma regido muito impermeavel devido a obstru¢ao dos
vasos por tilos, por isso, mais propicias a formacao de trincas e fissuras durante a carbonizagao,
o que pode ocasionar a formagdo de um carvao mais fridvel e impactar negativamente o seu
rendimento (COUTINHO; FERRAZ, 1988; GALVAO; JANKOWSKY, 1985). Ainda, de
acordo com Silva e Trugilho (2003), quanto maior o diametro mais dificil serd a saida dos gases

formados no processo.
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3.6 Analise calorimétrica diferencial da madeira

A partir da andlise exploratoria diferencial foi possivel caracterizar, durante o
aquecimento das amostras, o tipo das reacdes que ocorrem durante a pirdlise da madeira de
Eucalyptus sp. A partir da técnica do DSC foi possivel medir as variagdes de energia térmica
em todas as condi¢des de umidade. Na Figura 8 sdo apresentadas as curvas de DSC da madeira
para cada condi¢ao de umidade.

Figura 8. Curvas de DSC da madeira de Eucalyptus sp. em diferentes condigdes de umidade
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Verificou-se que os picos endotérmicos tornam-se mais acentuados com o aumento da
umidade da madeira. O teor de umidade (20, 30 e 40%) contribui para que, aproximadamente
50% do tempo prevalecessem as reagdes que absorvem calor do sistema para evaporar a agua
da madeira e ndo favorecem a formacao do carvao vegetal (Tabela 3). Isso porque as reacdes
de decomposi¢do da lignina sdo predominantemente exotérmicas, durante a conversao térmica
primaria da madeira e este ¢ o constituinte que mais contribui para o rendimento em carvao
(CHEN et al., 2014; SHI et al., 2016; PARK et al., 2010). Nos sistemas autotérmicos, este
evento pode influenciar negativamente o rendimento em carvao, devido ao consumo da madeira
do préprio sistema para gerar energia térmica/calor. De acordo com Bilbao et al. (1996) a
maioria das reagdes que ocorrem durante a pirdlise sdo endotérmicas e a presenca da agua e o

teor de hemiceluloses sdo fatores determinantes.
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Tabela 3. Temperatura e tempo das reagdes endotérmicas e exotérmicas da madeira de
Eucalyptus sp, em funcdo da umidade, obtidas a partir da analise de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC)

. . Inicio fase Miéxima Energia Maixima .
o o o, o,
Um;dade El}ergla ! exotérmica temperatura2® 2°pico temperatura 3° El'lergla 3 Temrfo ( 4}) Tem,p ° (.A))
(%) pico (J/g) ©C) pico (°C) lg) pico (°C) pico (J/g) Endotérmicas  Exotérmicas
0 -33,96 242,73 344,95 9,13 367,49 51,67 13,1 86,9
20 -91,96 236,30 347,42 6,28 370,26 9,59 51,8 48,2
30 -120,65 242,98 344,10 5,64 367,72 25,36 50,7 49,3
40 -212,55 270,02 344,03 3,96 366,97 13,18 52,7 47,3

Observou-se também que durante a pirdlise das amostras prevaleceram as reagdes
endotérmicas até aproximadamente 245 °C, em todas as condi¢des de umidade, exceto as de
40%.

Nas amostras de 40% de umidade, as reagdes endotérmicas prevaleceram até 270 °C.
Nesta condi¢do a energia térmica, em modulo, foi aproximadamente 6 vezes maior que a da
amostra absolutamente seca. E este ¢ um gasto energético extremamente significativo para a
fase de secagem quando comparado as condi¢gdes de 20 e 30% de umidade, cuja energia térmica
requerida foi respectivamente 3 e 4 vezes maior a da a absolutamente seca. Portanto, quanto
maior a umidade maior serd a demanda de calor.

Verificou-se ainda que até 270 °C além da secagem, ocorre a decomposi¢ao térmica das
hemiceluloses. Por isso, as menores taxas de aquecimento foram registradas entre 40 a 250 °C
(Figura 6).

O inicio das reagdes exotérmicas coincide com o final do intervalo de temperatura de
decomposicao térmica das hemiceluloses (220 - 315 °C) e inicio da decomposic¢ao das celuloses
(315 - 380 °C). Segundo Yang et al. (2006), a partir de 315 °C intensifica-se a decomposi¢ao

térmica da celulose e lignina, que sdo predominantemente controladas por reacdes exotérmicas.
Conclusao

A umidade e o diametro da madeira influenciam o ciclo de carbonizagdo, o rendimento
e a qualidade do carvao vegetal. O diametro ¢ uma variavel que tem efeito direto na resisténcia
a transferéncia de calor, taxa de aquecimento e nos gradientes de temperatura da madeira, que
em determinadas condi¢des pode favorecer o rendimento em carvao vegetal.

A umidade retarda as rea¢des de pirolise, o tempo de carbonizagdo e a temperatura tende

a ser baixa. Por isso que nos sistemas autotérmicos, que ¢ o caso dos fornos utilizados hoje
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pelas empresas, o efeito da elevada umidade tende a impactar negativamente no rendimento e
na qualidade do carvao vegetal, como também aumentar o ciclo de produgao e os custos.

Os gradientes de temperaturas formados no sentido da superficie para o centro da
madeira ¢ o principal indicativo que a taxa de aquecimento do processo ndo segue uma
tendéncia linear.

O perfil térmico ndo linear formado no processo de conversao da madeira em carvao
vegetal ¢ uma importante ferramenta que podera auxiliar na constru¢cdo de curvas de

carbonizagdo para os sistemas supervisorios das unidades de producao industrial.
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Tabela i. Valores de taxas de aquecimento da madeira na posi¢do superficial, intermedidrio e

central, em diferentes condi¢des de umidade ¢ diametro

Taxa (°C.min™)

Didmetro Umidade Posicao Valor maximo Valor minimo
6 20 Superficie 10,2 0,0
6 20 Intermediario 12,3 0,0
6 20 Centro 21,2 0,0
6 30 Superficie 9.9 -4,9
6 30 Intermediario 13,6 0,0
6 30 Centro 16,1 0,0
6 40 Superficie 5,7 0,0
6 40 Intermediario 7,2 -1,0
6 40 Centro 15,9 0,0
10 20 Superficie 39 0,0
10 20 Intermediario 6,1 -1,5
10 20 Centro 11,1 0,0
10 30 Superficie 3,8 0,0
10 30 Intermediario 5,4 0,0
10 30 Centro 14,7 0,0
10 40 Superficie 3,6 -0,3
10 40 Intermediario 4,7 -0,1
10 40 Centro 10,8 0,0
14 20 Superficie 3,6 -0,4
14 20 Intermediario 2,6 -0,4
14 20 Centro 5,9 -1,8
14 30 Superficie 43 -1,1
14 30 Intermediario 3,8 0,0
14 30 Centro 10,1 0,0
14 40 Superficie 4.1 -0,6
14 40 Intermediario 1,9 -0,2
14 40 Centro 9,6 0,0
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Tabela ii. Valores de taxas médias de aquecimento da madeira para diferentes intervalos de

temperatura, em cada condi¢do de umidade e diametro

Didmetro Umidade Temperatura (°C) Taxa (°C/min)

6 20 25-100 1,3
6 20 101-200 1,3
6 20 201-300 33
6 20 301-400 9.3
6 30 25-100 1,1
6 30 101-200 1,1
6 30 201-300 3,6
6 30 301-400 4,2
6 40 25-100 1,1
6 40 101-200 1,1
6 40 201-300 3.4
6 40 301-400 4,9
10 20 25-100 0,8
10 20 101-200 1,0
10 20 201-300 2,7
10 20 301-400 3,1
10 30 25-100 0,7
10 30 101-200 1,0
10 30 201-300 2,3
10 30 301-400 2,9
10 40 25-100 0,8
10 40 101-200 0,8
10 40 201-300 2,2
14 40 301-400 2,3
14 20 25-100 0,7
14 20 101-200 1,1
14 20 201-300 1,7
14 20 301-400 1,1
14 30 25-100 0,7
14 30 101-200 0,8
14 30 201-300 1,6
14 30 301-400 1,7
14 40 25-100 0,6
14 40 101-200 0,8
14 40 201-300 1,6
14 40 301-400 1,2




ANOVAS

Taxa de aquecimento

Varidvel analisada: JAXACENTRQ

Opgdo de transformaglo: Varidvel sen transformagio [ Y )

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

v GL 5Q oN Fc Fr>Fc
DIAM 2 1162.4€8119 581.234059 8.467 0.0031
UNID 2 84.109874 42.054937 0.613 0.5542
DIAM*UNID 4 442.926170 110.731543 1.613 0.2194
REP 2 202.726807 101.363404 1.477 0.2579%
erro 1€ 1098.401859% €0.650116
Total corrigide 26 2990.632830
Vv (%) = 45.21
Média geral: 18 3262963 Niémero de observagles: 27
Tempo de secagem
Varidvel analisada: JEMEQFIATY
Opgdo de transformagdo: Varidvel sen transformagio [ Y )
TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

v GL 5Q oN Fc Fr>Fc

DIAMETRO 2 52496.29629¢6 26248.148148 126.272 0.0000

UNIDADE 2 1918.518519 959.259259 4.615 0.0262

DIAMETROUMIDADE 4 1814.814815 453.703704 2,183 0.1174

REP 2 274.074074 137.037037 0.659 0.5307

erro 1€ 3325.925926 207.870320

Total corrigide 26 59829.629630

Vv (%) = 11.66

Média geral: 123.7037037 Niémero de observagles: 27

Rendimento gravimétrico do carvao vegetal
Varidvel analisada: RGC
Opgdo de transformaglo: Varidvel sen transformagio [ Y )
TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

v GL sQ oN Fc Fr>Fc
DIAM 2 35.066696 17.533348 12,585 0.0005
UNIDAD 2 17.210696 8.605348 6.177 0.0103
DIAM*UNIDAD 4 6.507926 1.626981 1.168 0.3617
REP 2 8.042274 q4.021137 2,886 0.0850
erro 1€ 22.290593 1.393162
Total corrigide 26 89.118185
v (%) = 1.4
Média geral: 34.6007407 Niémero de observagles: 27
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CAPITULO 3 - Balan¢o de massa e potencial energético dos gases da carbonizacio da
madeira

Resumo

No balango de massa total da carbonizacdo, em média, 30% da massa inicial da madeira ¢é
convertida em carvao vegetal e 70% em subprodutos, que além de ndo contribuirem com a
eficiéncia do processo, podem elevar os custos de produgdo, desde que ndo reaproveitados. A
melhor alternativa no cendrio atual seria a queima continua dos subprodutos a partir dos
queimadores de gases. No entanto, ha um grande desafio na operagdo e otimizagdo da queima
dos gases, principalmente no que tange o sincronismo dos fornos, a fim de melhorar dos
queimadores. Assim, a partir deste trabalho foi avaliado o efeito do teor de umidade e do
didmetro da madeira de Eucalyptus sp. nos rendimentos dos produtos e no potencial energético
dos gases por faixa de temperatura, com intuito de identificar a fase com maior potencial para
a queima dos subprodutos. Para isso, a pir6lise foi realizada com toretes de madeira com 30 cm
de comprimento em diferentes condigdes de umidade (20, 30 e 40%) e didmetro (6, 10 e 14
cm). O monitoramento da temperatura foi realizado a partir de 6 termopares inseridos no sentido
radial da madeira e pré-estabelecidas 3 fases de pirdlise (secagem, pré-pirdlise, pirdlise,
baseadas na decomposicdo térmica da madeira. Foi possivel monitorar por fase, o rendimento
em massa de todos os produtos (carvao vegetal, gases condensaveis e ndo condensaveis). O
potencial energético dos subprodutos (gases condensaveis e ndo condensaveis) foi determinado
para subsidiar o intervalo de temperatura com melhor cenério de queima. Verificou-se que o
aumento no teor de umidade ndo favorece o rendimento em carvao vegetal, diferente do efeito
do diametro. E independente do efeito do teor de umidade e do didmetro da madeira, a formagao
dos subprodutos ndo segue uma tendéncia clara, possivelmente devido ao efeito do gradiente
de temperatura formado no sentido radial da madeira. Na fase de secagem (25 a 200 °C)
predominam as rea¢des endotérmicas, € a principal fase de producao dos gases condensaveis,
além disso hd uma baixa concentragdo dos compostos gasosos ndo condensaveis energéticos
como o CO, CH4 e Ha, por isso nessa fase o poder calorifico representa apenas 20% da energia
total dos subprodutos. Na faixa de 201 a 400°C ocorreram as principais reacdes de
decomposicao térmica da madeira, cuja perda em massa atingiu 62% da massa inicial. Nesta
faixa foram formados compostos gasosos energéticos condensaveis e ndo condensaveis, cujos
picos de producdo foram relativamente altos, uniformes e constantes. Além disso, 80% da
energia dos subprodutos obtidos durante a carbonizacdo da madeira concentram-se nesse
intervalo de temperatura. Portanto, a queima dos gases condenséaveis e ndo condensaveis tende
a ser mais promissora na faixa de 201 a 400°C.

Palavras-chave: Pirolise, umidade, didmetro, GEE, queima de gases.

Abstract

On average, 30% of total mass balance of wood carbonization is converted into charcoal and
70% into by-products, which does not contribute to the efficiency process and can increase
production costs, unless they are not reused. Indeed, burning the by-products from gas burners
provides the best alternative in current scenario. Nonetheless, there is a major challenge in
operation and optimization of burning gases, mainly with regard to the timing of the ovens, in
order to improve the burners.The effects of moisture content and wood diameter of Eucalyptus
sp. were evaluated in in product yields and in the energetic potential of gases by temperature
range, in order to identify the phase with the greatest potential for burning by-products. For this
purpose, pyrolysis was performed with wood logs 30 cm in length in different moisture content
conditions (20, 30 and 40%) and wood diameter (6, 10 and 14 cm). Temperature monitoring
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was carried out from 6 thermocouples inserted in wood radial direction and during pre-
established 3 pyrolysis phases (drying, pre-pyrolysis, pyrolysis), based on the thermal wood
decomposition. During each carbonization phase, mass yield of all wood products (charcoal,
condensable and non-condensable gases) were monitored. Moreover, the energy potential of
each by-products (condensable and non-condensable gases) was determined to subsidize the
temperature range with the best burning scenario. As a result, it was observed that any increase
in moisture content does not contribute to charcoal yield, unlike the wood diameter effect.
Regardless of moisture content and wood diameter behaviour, by-products formation does not
follow a clear trend, possibly due to temperature gradient formed effect in radial wood direction.
In the drying phase (25 to 200 °C) endothermic reactions predominate, it is the main stage of
production of condensable gases, in addition there is a low concentration of energetic non-
condensable gaseous compounds such as CO, CH4 and Ho. calorific power represents only 20%
of the total energy of the by-products. In the range of 201 to 400°C, the main thermal
decomposition reactions of wood occurred, whose mass loss reached 62% of the initial mass.
In this range, condensable and non-condensable energetic gas compounds are formed, whose
production peaks were relatively high, uniform and constant. In addition, 80% of the energy of
the by-products obtained during the carbonization of the wood was concentrated in this
temperature range. Thus, the range of 201 to 400°C can be considered the best temperature
range for burning by-products carbonization.

Keywords: Pyrolysis. Moisture content. Diameter. Greenhouse Gases (GHG). Burning gases

1. Introducio

Na carbonizagdo ocorre a decomposi¢do térmica da madeira, em temperaturas finais de
320 a 400 °C, cujo principal produto resultante ¢ o carvao vegetal com rendimento de 30 a 40%
(bs). Este rendimento ira depender da eficiéncia de conversdo do sistema de produgdo e das
propriedades da matéria prima utilizada (ROSAS et al., 2015; JESUS et al., 2018).

Além do carvao vegetal também sdo gerados até¢ 70% em subprodutos, dos quais em
média, 40% (bs) sdo gases condensdveis (bio-6leo/licor pirolenhoso) e 30% (bs) nado
condensaveis ou gases efeito estufa (CO2, CHs, CO, Hz, CiHa) (ROY; DIAS, 2017). Em
operagdes muito ineficientes, a emissao de gases efeito estufa (GEE) pode atingir até 9 kg de
COze por tonelada de carvao vegetal produzida (ITYAMA et al., 2014).

As emissdes dos GEE ao longo da cadeia de producao do carvdo vegetal sdo
significativas quando se utilizam técnicas rudimentares. Por isso, desde 2010, as empresas
produtoras de carvao vegetal do Brasil tém investido em novas tecnologias e técnicas de
controle ¢ monitoramento da carbonizagao.

O Brasil, além de ser o pais responsavel pela maior produ¢do mundial de carvao vegetal
(12%), se destaca pela diversidade de projetos vigentes, que atendem desde o pequeno até o
grande produtor (BAILIS et al., 2013). Aproximadamente 82% do carvao vegetal do pais ¢

utilizado pelo setor sidertrgico na fabricagdo de ferro-gusa, ferro-liga e ago (EPE, 2017).
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Em 2019 por exemplo, houve o consumo de 4,6 milhdes de toneladas de carvao vegetal
no Brasil pelas industrias sidertrgicas (IBA, 2019) e paralela a esta producio, foram gerados
também, cerca de 10,7 milhdes de toneladas em subprodutos liquidos e gasosos. Embora estes
subprodutos apresentem alguns compostos quimicos com grande potencial de uso, sobretudo
na fracdo liquida como citado na literatura (SCHMITZ et al., 2017; SILVA et al., 2017), ainda
existem diversas limitagdes. As principais limitagdes sdo (i) demanda por equipamentos
robustos, (ii) elevado nivel tecnologico, (iii) mao de obra qualificada e (iv) alto custo de
desenvolvimento e implantacdo. De acordo com dados da FAO, para recuperar, purificar e
comercializar o licor pirolenhosos puro, seria necessaria uma refinaria, cujo investimento inicial
minimo pode atingir até 10 milhdes de dolares.

Mesmo que, as unidades industriais de produgdo detenham hoje as principais
tecnologias de monitoramento e controle, a implantacdo de uma refinaria ¢ uma alternativa
onerosa, mediante o significativo volume de subprodutos gerados no pais. Portanto, a
alternativa pratica para este atual cendrio seria melhorar a eficiéncia da carboniza¢do com o uso
dos sistemas ja instalados nas Unidades de Producdo de Carvao Vegetal (UPC), a partir da
queima dos subprodutos.

A queima continua, utilizando as fornalhas acopladas aos fornos de carbonizagao, deve
ser considerada a técnica mais promissora para a mitigagdo dos gases resultantes da
carbonizagdo da madeira. Estima-se que o uso das fornalhas minimize em até 90% a emissao
do metano (CH4) e mondxido de carbono (CO), cujo potencial de aquecimento global € 25 e
1,9 vezes maior que o COg, respectivamente (IPCC, 2019).

No entanto, como principais desafios para a implantagdo e uso das fornalhas de
combustdo ¢ possivel citar (i) o sincronismo dos fornos, (ii) a heterogeneidade dos gases, (iii)
o teor de umidade inicial da madeira e (iv) as propriedades energéticas dos gases por fase da
carbonizagdo, que ainda sdo desconhecidas (PEREIRA et al., 2017; VILELA et al., 2014;
JESUS et al., 2019). Ou seja, ainda hd uma grande dificuldade na operagdo, otimizagdo da
queima e consequentemente na eficiéncia da mitigacao dos GEE.

Por isso, este trabalho pretende apresentar o potencial energético dos subprodutos em
todas as fases de carbonizagdo da madeira (secagem, decomposi¢do primdria e secundaria,
fixagdo de carbono), a fim de compreender o desafio que ¢ a manutengdo do processo de queima
dos gases condensaveis e nao condensaveis no interior das fornalhas, como citado nos trabalhos
de Pereira et al. (2017) e Vilela et al. (2014), considerando condi¢des de processo e matéria

prima semelhantes as encontradas nas UPCs do Brasil.
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1.1 Objetivo

O objetivo principal do trabalho foi avaliar o efeito do teor de umidade e do didmetro
da madeira de Eucalyptus sp. no balanco de massa e energia por fase da carbonizagdo, a fim de
subsidiar os projetos de combustiao dos gases em fornalhas.

E os objetivos especificos foram:

(1) Caracterizar as propriedades madeira.

(i1) Obter o rendimento gravimétrico em carvao vegetal (CV), dos gases condensaveis
(GC) e nao condensaveis (GNC).

(iii)  Obter o balango de massa dos produtos (CV, GC e GNC) por fase da carbonizagao.

(iv)  Obter o poder calorifico do carvao vegetal, dos gases condensaveis e nao
condensaveis.

(V) Obter o balango de energia dos subprodutos (GC e GNC) por fase da carbonizagao.

2. Material e Métodos
2.1.1 Caracteriza¢ao da madeira

Foram selecionadas trés arvores de Eucalyptus spp. com 7 anos de idade, cultivados em
espagamento de 3 x 2 m, localizados na cidade de Vigosa-MG. O municipio apresenta altitude
média de 650 m, o clima, segundo a classificagdo de K&ppen, € do tipo Cwb, mesotérmico, com
inverno seco e verao chuvoso. A precipitacdo média anual ¢ de 1200 mm e a temperatura média
anual ¢ de 20,5°C, com minima de 13°C ¢ maxima de 29°C (ZUCOLOTO et al., 2011;
WEATHER SPARK, 2019).

As arvores foram seccionadas em toretes de 30 cm de comprimento e divididos em
classes de didmetros de 6, 10 e 14 (¥2) cm. Os toretes foram levados para o Laboratério de
Painéis e Energia da Madeira - LAPEM da Universidade Federal de Vigosa - UFV, onde foram
subdivididos em trés classes de umidade 20, 30 e 40 (£5) %, em base seca.

De cada arvore retirou-se quatro discos de 2,5 cm de espessura, nas classes de didmetros
correspondentes. Os discos foram seccionados em quatro cunhas opostas € em seguida foram
pesadas e levadas a estufa de secagem a temperatura de 103 & 2 °C, até massa constante, para
determinar o teor de umidade média inicial.

A densidade basica da madeira foi determinada pelo método de imersdo em agua, de
acordo com a norma NBR 11941 (ABNT, 2003).

A composi¢do quimica estrutural da madeira foi determinada a partir de amostras de

serragem da madeira peneirada em malha de 40 mesh e retida na malha de 60 mesh. Os teores
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de extrativos foram determinados, em duplicatas, de acordo com a norma TAPPI 204 om-88
adaptada, substituindo o etanol/benzeno pelo etanol/tolueno. O teor de lignina insoluvel foi
determinado, em duplicata, pelo método Klason modificado, de acordo com o procedimento
proposto por Gomide e Demuner (1986). E a lignina soluvel foi determinada conforme
procedimento descrito por Goldschimid (1971). O teor de lignina total foi obtido por meio da
soma dos valores de lignina soluvel e insoluvel. O teor de holoceluloses foi obtido por
diferenga, considerando-se o teor de extrativos, lignina total e cinzas, de um total de 100%.

Os teores de materiais volateis, carbono fixo e cinzas da madeira foram determinados

de acordo com a norma NBR 8112 (ABNT, 1986).
2.2 Pirdlise da madeira em mufla

As carbonizacdes foram realizadas em forno elétrico do tipo mufla, modelo GP
Cientifica-2000, com controle manual de temperatura. Utilizaram-se amostras de toras de
madeira com 30 cm de comprimento, inseridas em um container metalico com dimensoes
nominais de 0,430 m x 0,160 m x 0,160 m.

Nos toretes de madeira foram fixados seis termopares ao longo do comprimento,
dispostos em trés profundidades - superficie, intermedidrio e centro, no sentido radial da
madeira, para monitorar a temperatura durante a carbonizagdo. O termopar utilizado foi o tipo
J, com revestimento de fibra em malha trancada, diametro de dois milimetros ¢ haste de ferro e
constantan. Para inser¢do dos termopares foram abertos pequenos orificios com o auxilio da
furadeira e a serragem gerada foi utilizada para determinagdo da umidade da madeira a ser
carbonizada. O teor de umidade da serragem retirada dos toretes foi determinada pelo principio
gravimétrico utilizando uma balanca determinadora de umidade da marca OHAUS MB35
Halogen.

A temperatura final e taxa de aquecimento média da mufla foram respectivamente, 400
°C e 1,66 °C min’!. Estabeleceu-se que a carbonizagio fosse finalizada uma hora ap6s todos os
termopares atingirem a temperatura de 400 °C. O monitoramento e coleta das temperaturas
foram realizados manualmente, em intervalos de 10 minutos.

Para acompanhar a perda de massa da madeira durante a carbonizagdo utilizou-se
balanga de plataforma digital (0,60 m x 0,60 m), modelo Digitron UL-150, sob a mufla. Assim,
foi possivel controlar, por fase, a variagdo de massa da madeira durante toda a carbonizagao,

conforme a Figura 1.
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Figura 1. Layout do sistema de monitoramento da temperatura e da perda de massa da madeira.
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Foram pré-estabelecidas 4 fases de pirolise, baseadas na decomposi¢do térmica teodrica
da madeira a saber:

(1) Fase 1 (F1): secagem (25-200°C)

(i)  Fase 2 (F2): pré-pir6lise (201-300°C)

(iii)  Fase 3 (F3): pirolise (301-400°C).

2.3 Quantificaciao dos gases condensaveis

Na saida da mufla foi conectado um sistema de recuperacdo dos gases condensaveis
utilizando um condensador tubular resfriado a dgua e acoplado a 2 recipientes de coleta (Figura
2). Os gases condensaveis gerados durante a carbonizacdo da madeira foram coletados e
quantificados por fase. Cada fase da carbonizagdo foi caracterizada por um intervalo de
temperatura, como indicado anteriormente, no item 2.2.

Os intervalos de temperaturas pré-estabelecidos foram monitorados a partir da
temperatura média dos termopares inseridos na posicdo intermedidria do torete de madeira
(Figura 1). Assim, a coleta dos gases condensaveis foi realizada em cada fase da carbonizacao
e quantificados em balanca digital com precisdo de 0,01g.

Ao final, obteve-se o rendimento gravimétrico dos gases condensaveis com base na

massa inicial da madeira.

2.4 Quantificaciao dos gases ndo condensaveis

Para avaliar a qualidade e a quantidade dos gases ndo condensaveis emitidos durante a
carboniza¢do da madeira, utilizou-se um analisador de gas denominado Gasboard.

Os gases foram tratados por um sistema de pré-lavagem, constituido por seis frascos de
coleta (kitassato) parcialmente submersos em ambiente refrigerado (caixa de isopor com gelo)
e dispostos na seguinte forma: os dois primeiros kitassatos foram usados como condensadores,
o terceiro e o quarto kitassato para a limpeza e lavagem dos gases em dgua deionizada, por fim

0 quarto e o quinto para lavagem em alcool 80%. Este sistema tem a fun¢do de evitar que
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possiveis goticulas de gases condensaveis passem pela tubulagdo do gasboard, o que pode

saturar o aparelho (Figura 2).

Figura 2. Sistema de lavagem e andlise dos gases ndo condensaveis.
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Apo6s a pré-lavagem, os gases ndo condensdveis foram conduzidos até o sistema de
condicionamento do Gasboard modelelo 9030 Wuhan CUBIC Optoeletronics Co. Ltda., no
qual passaram por lavagem em agua, resfriamento a 4°C em um desumidificador (chiller) e em
um cilindro contendo carvao ativado e algoddo. Por fim, a tltima limpeza ocorreu em filtros de
precisdo, denominados FIT1 e FIT2, os quais retétm impurezas menores que 3 e lum,
respectivamente. Logo ap0s, os gases foram admitidos pelo sistema online de analise de gés
gasboard 3100 Wuhan CUBIC Optoeletronics Co. Ltda., responsavel por fornecer as leituras
de concentragdo (v/v base volume) dos compostos metano (CHs), didxido de carbono (CO»),
monoéxido de carbono (CO), gés hidrogénio (H»z) e hidrocarbonetos leves. A vazdo média de
succdo dos gases pelo equipamento foi de 1 litro por minuto.

A concentracdo (v/v) dos compostos gasosos foi monitorada manualmente em intervalos
de 10 minutos. Posteriormente, foram calculadas as médias da concentracao (v/v) dos gases por
fase de pirdlise. Assim como no item 2.3 do Material e Métodos, foram utilizadas as
temperaturas médias dos termopares inseridos na posicdo intermedidria da madeira para
monitorar intervalos de temperaturas pré-estabelecidos por fase da carbonizagao.

Por fim, foi calculado o rendimento total dos gases ndo condensdveis a partir da
diferenga entre os rendimentos em massa do carvao e gases condensaveis (base massa inicial

da madeira), de um total de 100%.
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2.5 Rendimento gravimétrico e composicio quimica imediata do carvao

Ao final de cada carbonizag¢ao foi calculado o rendimento gravimétrico em carvao com
base na massa inicial da madeira. Conforme a equacao 1.

MC |
MMI) 100 Equacéo 1

Em que: RGC ¢ o rendimento gravimétrico em carvao vegetal (%). MC ¢ a massa de carvao vegetal (g).
MMI ¢ a massa inicial da madeira na umidade experimental (g).

RGC = (

A composicdo quimica imediata do carvao vegetal correspondente aos teores de
materiais volateis, cinzas ¢ carbono fixo, em base seca, foi determinada de acordo com a norma

NBR 8112 (ABNT, 1986).

2.6 Caracterizacao energética dos produtos da carbonizacio

O poder calorifico do carvao vegetal foi determinado de acordo com a metodologia
descrita pela norma da NBR 8633 (ABNT, 1984), em duplicatas, utilizando-se a bomba
calorimétrica adiabatica IKA300.

O poder calorifico dos gases condenséveis foi determinado em uma bomba carolimétrica
Parr Instrument Company, modelo 6300 e em triplicatas. Para cada amostra foi utilizado
aproximadamente 0,25g dos gases condensaveis devidamente homogeneizado. Posteriormente,
a amostra foi sobreposta em uma pastilha de 4cido benzdico e realizada a analise. O poder
calorifico dos gases condenséaveis foi estimado a partir da diferenca entre o poder calorifico
total (amostra + acido benzdico) e o poder calorifico do 4acido benzoico (26,45 MJ kg™).

O poder calorifico dos gases ndo condensaveis foi determinado a partir da concentracao
(v/v) do gas em base seca, conforme a equagdo (NOGUEIRA; LORA, 2003):

PCI = (0,126 * CO) + (0,358 * (CH, + C,H,)) + (108 x H,)

em que: PCI ¢ o poder calorifico (J-Nm™), em que Nm™ denota “normal m*“, ou seja, definida nas condi¢des
normais (temperatura de 0 °C e 1 atm. de pressdo). CO ¢ a concentracdo (v/v) de monoxido de carbono (%).
CHy ¢é a concentragdo (v/v) de metano (%). CoHm € a concentracdo (v/v) de hidrocarbonetos de cadeia curta
(%). Hz é a concentracdo (v/v) do gas hidrogénio (%).

2.7 Delineamento estatistico

O experimento foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado,
disposto em esquema fatorial para avaliar o efeito dos fatores teor de umidade (20, 30 e 40%)
e didmetro (6, 10 e 14 cm) da madeira no balango de massa da carbonizagdo em trés repetigoes,

totalizando 9 tratamentos e 27 unidades amostrais. Para isso foram ajustados modelos de
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regressdo que expliquem as varidveis rendimento gravimétrico total do carvao vegetal, dos
gases condensaveis e ndo condensaveis, utilizando-se o software de IBM SPSS Statistics versao
23.0 (IBM Corporation). Na escolha das equacdes de regressao considerou-se o nivel de 5% de

significancia, o erro padrdo residual, distribui¢@o dos residuos e o coeficiente de determinagao.

3. Resultados e Discussiao
3.1 Caracterizacio da madeira

A densidade basica média da madeira de Eucalyptus sp. utilizada neste trabalho foi igual
a 526 kg'm™ e sua composigdo quimica estrutural foi composta por 70,1% holocelulose; 25,7%
de lignina total; 4,2% de extrativos totais e 0,21% de cinzas. O teor de carbono fixo e materiais
volateis foram iguais a 13,7 e 86%, respectivamente. Diversos outros trabalhos citados na

literatura para este género apresentaram propriedades semelhantes as verificadas neste trabalho

(SOARES, 2014; VEIGA et al., 2018; SOUZA et al., 2016).
3.2 Balanc¢o de massa dos produtos da carbonizacio da madeira

Na Figura 3 sdo apresentados os rendimentos médios totais em carvao vegetal (CV),
gases condensaveis (GC) e gases nao condensaveis (GNC) observados durante a pir6lise, em
fungdo do teor de umidade e didmetro da madeira.

Os rendimentos em carvao vegetal e o de gases ndo condensaveis diminuiram com o
teor de umidade, em todas as classes de diametro da madeira. Diferente do rendimento em gases
condensaveis que aumentou com o teor de umidade (Fig. 3). A amostragem foi

significativamente consistente, com erro padrao da média inferior a 1,4%.
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Figura 3. Rendimento médio total em massa do carvao vegetal (CV), gases condensaveis (GC)
e gases ndo condensaveis (GNC) para cada condi¢do de umidade e didmetro. (i) Amostras de
madeira com 6 cm diametro. (ii) Amostras de madeira com 10 cm didmetro. (iii) Amostras de
madeira com 14 cm didmetro. As barras representam o erro padrdo da média (n=3)
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Na Tabela 1 ¢ apresentada a estatistica associada ao modelo de regressdo de melhor
ajuste e que explica as variaveis de rendimentos dos produtos da carbonizagdo, em fun¢do da

umidade e didmetro da madeira.

Tabela 1. Estatistica associada aos valores de betas da melhor equag¢do de ajuste para as
variaveis respostas rendimentos gravimétricos do carvao vegetal (CV), gases ndo condensaveis
(GNC) e dos gases condensaveis (GC)

(%) = Bo + B1* Didmetro (cm) + B2 * Umidade (%) + ¢

Equacio Rendimento

Bo B1 B2 R? Syx
Carvao Vegetal 28,025 0,245 -0,195 0,799 0,949
Gases Nao Condensaveis 27,338 -0,221 -0,186 0,853 0,739
Gases Condensaveis 44,637 -0,025 0,381 0,938 0,850

Verificou-se que a umidade tem efeito negativo no rendimento em carvdo. A cada
acréscimo de 1% no teor de umidade, ha uma perda de aproximadamente 0,2% no rendimento
em carvao vegetal (Tabela 1). O aumento de 20% para 40% no teor de umidade da madeira
diminuiu de 25,59% para 21,69% o rendimento em carvao vegetal, para uma mesma classe de
didmetro (6 cm). Assim, em um sistema alotérmico, cujo calor é fornecido por uma fonte
externa, a presen¢a de 4gua na madeira diminuiu em até 15% o rendimento em carvao vegetal.
Por isso, as caracteristicas quimicas do carvao vegetal produzido tendem a ser mais homogéneo
(erro padrdo inferior a 0,45%) (Anexo 2, Tabela 1).

Na pratica, com o uso de fornos de operagdo autotérmicos, que utilizam o calor da
combustao parcial da madeira do proprio sistema como fonte de energia, o efeito da umidade

no rendimento pode ser muito maior.
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De acordo com Raad (2004), em processos industriais, o aumento de 20 para 50% (bs)
no teor de umidade da madeira pode influenciar em até 12% na produtividade dos fornos. O
elevado teor de umidade retarda a transferéncia interna de calor, em razdo do alto calor
especifico da agua (URKA; ALKOL, 1994; BRYDEN et al., 2002). A agua na madeira retarda
o tempo da carbonizacdo (RAAD, 2004) e pode ocasionar maior consumo interno da madeira.
Segundo Barcellos et al. (2004) ao utilizar madeira com 41% de umidade (bs), as perdas
energéticas da carbonizagao podem atingir 47% da energia total de um sistema.

Enquanto o elevado teor de umidade diminuiu o rendimento em carvao vegetal, o
incremento em didmetro tende a favorecer. Verificou-se que, o aumento de 6 para 14 cm no
didmetro da madeira, aumentou de 25,60% para 27,56% o rendimento em carvao vegetal, para
uma mesma classe de umidade (20%) (Tabela 1).

O acréscimo em 1 cm do didmetro da madeira tende a aumentar cerca de 0,25% no
rendimento em carvao, para uma mesma classe de umidade, conforme a equagdo descrita na
Tabela 1. A resisténcia a transferéncia de calor nas maiores classes diamétricas pode ser um
dos fatores que mais contribuiu para o rendimento em carvao, ja que favorecem as menores
taxas de aquecimento na madeira durante a carbonizacdo (ENCINAR et al.; 2000; SHARMA
et al., 2014; JESUS et al., 2019). Isso ocorre porque, nas maiores classes diamétricas tende a
formar os maiores gradientes de temperaturas (Fig. 6). Em geral, os gradientes de temperatura
sdo formados em direcdo ao centro da madeira, cujas taxas podem ser relativamente baixas, o
que favorece a ocorréncia de reacdes secunddrias e consequentemente contribuiu com o
rendimento em carvao vegetal. Portanto, a decomposicdo térmica tende a ser mais lenta nas
maiores classes, com temperaturas finais inferiores as observadas nas menores classes de
diametro (JESUS et al., 2019). Mesma tendéncia foi relatada por alguns outros autores
(VARMA et al., 2019; JESUS et al., 2019; GUEDES et al., 2018; TRIPATHI et al., 2016;
YORGUN; YILDIZ, 2015; AYSU et al., 2014).

Foi observado ainda que, tanto o acréscimo em 1 cm do didmetro da madeira, quanto o
acréscimo em 1% no teor de umidade tendem a diminuir o rendimento em gases nao
condensaveis em respectivamente 0,22% e 0,19%, conforme a equagdoy = 27,338 — (0,221 *
d) — (0,186 * u) (R? = 0,85). Ou seja, tanto o incremento no teor de umidade quanto no
didmetro da madeira tende a reduzir o rendimento em gases ndo condensaveis. Provavelmente
este efeito estd associado a diminui¢do das taxas de aquecimento com o incremento em diametro
(JESUS et al., 2019) e ao efeito da dilui¢do causado pelo vapor d’4agua liberado durante a
secagem (JESUS et al., 2018). Em geral, as menores taxas de aquecimento contribuem para que

o tempo de residéncia da fase gasosa no sistema seja maior, favorecendo a ocorréncia das
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reacdes secundarias. As reagdes secundarias tendem a formar sobretudo carvdo vegetal e
alcatrdo (DI BLASI et al., 2001; PROLL et al., 2017; GUO et al., 2019).

Verificou-se também que, a presenca de 4gua na madeira contribuiu com o rendimento
em gases condensdveis. O aumento de 20 para 40% no teor de umidade aumentou em
aproximadamente 15% o rendimento em condensaveis, para uma mesma classe de didmetro (6
cm), conforme a equacdo y = 44,637 — (0,025 * d) + (0,381 x u) (R2 = 0,94). Este era um
efeito previsto uma vez que, a dgua presente na madeira ¢ uma das fragcdes de composi¢ao dos
gases condensaveis. Por isso, biomassas lenhosas com elevado teor de umidade tendem a
produzir fragcdes liquidas em maiores quantidades. Segundo diversos autores, o teor de dgua
presente nos condensaveis pode atingir até 80% da sua constituicdo (ZANETTI, 2004 et al.;
ALMEIDA, 2012; ISAHAK et al., 2012).

Os resultados indicaram que a umidade e didmetro causaram diferentes efeitos nos
rendimentos totais dos produtos da carbonizacdo da madeira. Os ajustes das equagdes atendem
diversas condi¢des (umidade e diametro), desde que estejam dentro dos intervalos de valores

estudados.
3.3 Rendimento gravimétrico dos produtos por fase da carbonizacio da madeira

Na Figura 4 sdo apresentados a perda de massa da madeira e os rendimentos dos gases
condensaveis e gases nao condensaveis observados por faixa de temperatura, em fun¢do do teor

de umidade e diAmetro da madeira.
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Figura 4. Perda de massa da madeira (a,b,c), rendimento dos gases condensaveis (d,e,f) e
rendimento dos gases ndo condensaveis (g,h,i) por faixa de temperatura da carbonizagdo da

madeira, para cada condi¢do de didmetro e umidade. As barras representam o erro padrao da
média (n=3).

m6cm m10cm m14cm 100 100

C

- b
- a 75 75 -
T 50 T 5 T
I n il
0

0
25-200 °C  201-300 °C 301-400°C

(=}

Massa (%)
Massa (%)

W

25-200 °C 201-300 °C 301-400°C 25-200 °C  201-300 °C 301-400°C
Faixas temperaturas (°C) Umidade 30%  Faixas temperaturas (°C) Umidade 40%  Faixas temperaturas (°C)
H6cm ®10cm ®m14cm 100 100
d e f
o075 75
2 2
g 50 2 50 I
. I E - 1 E
Il i - il lil It
0 0 i
25-200 °C  201-300 °C 301-400°C

25-200 °C 201-300 °C 301-400°C

25-200 °C 201-300 °C 301-400°C
Umidade 30% Faixas temperaturas (°C)

Umidade 40%  Faixas temperaturas (°C)

B6cm m10cm m14cm

100 100
—_ g s h _ i
e 75 < 75 x 75
e 2 e
= = =
g 50 - é 50 = aé 50 =5
5 5 5
5 g £
S 25 I I g 2 I 2 25 —
25-200 °C 201-300 °C 301-400°C 25-200 °C  201-300 °C  301-400°C 25-200 °C 201-300 °C 301-400°C
Umidade 20%  Faixas temperaturas (°C) Umidade 30% Faixas temperaturas (°C)

Umidade 40%  Faixas temperaturas (°C)

Observou-se que com o aumento da temperatura, a perda de massa da madeira tornou-
se mais significativa, independente do teor de umidade e didmetro. Este efeito foi evidente
durante a carbonizagao (Fig. 4 (a, b, ¢)), 0 que ja era esperado, uma vez que a conversao térmica
da madeira se baseia na concentrac¢ao de carbono e desvolatilizagdo dos demais elementos.

Foi observado ainda que, at¢ 200°C, a perda de massa média foi considerada
relativamente baixa (13%), conforme pode ser observada na Tabela 2. Segundo Pereira et al.
(2013), até¢ 200°C ha grande estabilidade térmica dos constituintes quimicos da madeira, por

isso a perda em massa ¢ menos expressiva, desde que ndo expostos por um longo periodo.
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A faixa de temperatura de 25 a 200°C ¢ predominantemente caracterizada pela secagem
da madeira. Por isso, pode ser classificada como pré - etapa da carbonizagdo, cujo fendmeno de

reacdo ¢ sobretudo de origem endotérmica.

Tabela 2. Valores médios da perda de massa dos toretes de madeira de Eucalyptus em funcao
das faixas de temperatura, para cada condicdo de umidade e didmetro

Faixas de temperatura (°C)

Teor (1‘1)21)1dade Classe( cdlila)metro 35200 2’01_.399 391:4.00
Secagem Pré-pirolise Pirdlise
6 5,5 34,5 34,6
20 10 11,8 33,8 277
14 12,4 28,8 30,3
6 9,3 20,2 47,0
30 10 15,3 35,8 23,4
14 12,8 38,3 23,7
6 12,0 27,9 37,8
40 10 19,2 34,1 244
14 18,6 28,1 27,9
Média 13,0 &1 31,3 19 30,8 29

*Erro padrao da média para n=9

De 201 a 400°C, foi verificada uma perda de massa abrupta de cerca de 62% da massa
inicial. Nesta faixa de temperatura predominam-se as rea¢des de origem exotérmica. De acordo
com Bryden et al. (2012) ap6s a secagem da madeira, a temperatura aumenta rapidamente e a
decomposicdo térmica se intensifica. Além disso, segundo Elyounssi et al. (2012), entre 201 a
400°C podem ser verificadas taxas de aquecimento significativamente altas, em razao dos picos
de decomposi¢do térmica das hemiceluloses (260-270°C) e da celulose (330-360°C). A
celulose, além de ser o componente estrutural quimico marjoritario da madeira, possui elevada
taxa de decomposi¢dao (GAO et al., 2004). Por isso, pouco contribui com o rendimento em
massa final do carvao vegetal (5-10%) (DI BLASI, 1998).

J4 em relacdo aos gases condensaveis, notou-se que até¢ 200°C o rendimento médio foi
de 46,5%, na faixa de 201 a 300 °C o rendimento foi de 26,1% e entre 301 a 400°C foi igual a
27,3% (Anexo 2, Tabela ii). Portanto, a faixa de temperatura de 25 a 200°C pode ser considerada
a principal faixa de produ¢do dos condensaveis (Fig. 4 (d, e, f)), exceto na carbonizag¢do
realizada com a madeira de 6 cm de didmetro e 20% de umidade (Fig. 4 (d)). Este efeito
comprova a hipotese de que até 200°C predominam-se as reagdes endotérmicas que ocorrem
sobretudo durante a secagem da madeira. Segundo Minkova et al. (2001), na secagem sao

registradas as menores temperaturas da carbonizagdo. De acordo com Fonseca et al. (2019),
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quanto maior a umidade da madeira, maior o tempo de residéncia do vapor d’4gua no sistema,
0 que contribui para que a temperatura do processo se mantenha baixa. Este fenomeno dificulta
a formacdo do carvao vegetal.

Quanto aos gases nao condensaveis, foram observados picos de produ¢do nao uniformes
proximos a temperatura de 200°C (Fig. 5), mais evidentes nas maiores classes diamétricas (Fig.
5 (i1) (ii1)). Embora tenham sido verificados altos valores em concentragdes (até 38% v/v) (Fig.
5 (ii1) A), estes valores foram pontuais e pouco significativos para contribuir com o rendimento
em gases, como apresentados na Fig. 4 (g, h, 1)). Isso ocorre porque, na fase de secagem (25 a
200°C) a oscilagdo dos picos de concentragdo (v/v) dos gases podem ser resultantes dos
gradientes de temperatura da madeira. A diferenca de temperatura entre a superficie e o centro
da madeira pode atingir até 200 °C na fase de secagem. Segundo Fonseca et al. (2019) as reagdes
de desvolatilizagdo da madeira podem ser retardadas pela presen¢a do vapor d’agua durante a
pirdlise.

Os rendimentos em gases ndo condensaveis foram maiores a partir de 201°C, valores
médios observados foram iguais a 17% e 48%, respectivamente na pré-pirolise (201 a 300°C)
e pirolise (301 a 400°C) (Anexo 2, Tabela iii). As concentracdes (v/v) dos gases nao
condensaveis atingiram valores de até¢ 49% (v/v) nestas faixas de temperatura. Isso ocorre
porque, diferente da fase de secagem (25 a 200°C), os picos de produ¢do dos gases entre 201 a
400°C sao razoavelmente altos, uniformes ¢ constantes. Além disso, esta ¢ a mesma faixa de
temperatura do pico da decomposicdo térmica das hemiceluloses e da celulose, que como
mencionado anteriormente, houve significativa perda em massa de madeira (62%), que
possivelmente contribuiu para a formag¢ao dos principais compostos gasosos ndo condensaveis.

Os principais compostos gasosos gerados durante a carbonizacdo da madeira em ordem
decrescente de concentragao (v/v) foram: o didéxido de carbono (CO2), mondxido de carbono
(CO), metano (CHa), gés hidrogénio (Hz) e hidrocarbonetos leves (CyH,), conforme pode ser
observado nos graficos da Figura 5 e como constatado em diversos outros estudos ja realizados
(DI BLASI et al., 2001; RAAD, 2004; TIHAY; GILLARD, 2003; QUAN et. al., 2016). No
entanto, poucos foram os trabalhos que identificaram os compostos gasosos e suas respectivas
concentragdes por fase de pirdlise. E os que realizaram (AMUTIO et al., 2012; JESUS et al.,
2018), utilizaram amostras em condi¢des pouco representativas das utilizadas nas unidades de

producdo de carvao vegetal a nivel industrial.
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Figura 5. Perfil da concentracdo (v/v) dos gases ndo condensaveis em funcdo da temperatura
de carbonizagdo, para cada condicdo de didmetro e umidade. (i) Amostras de madeira com 6
cm diametro. (ii)) Amostras de madeira com 10 cm didmetro. (iii) Amostras de madeira com 14

cm didmetro.
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Na faixa de temperatura de 25 a 100°C foram identificados CO2 e CO em concentragdes
(v/v) médias inferiores a 0,25% e 0,05%, respectivamente. Ja entre 101 a 200°C, as maiores
concentragdes (v/v) médias foram registradas para os compostos CO> (0,06 a 19%) e CO (0,01
a 11,33%). O CHas e o Hz atingiram concentragdes médias inferiores a 1,3%.

Verificou-se ainda que, na faixa de temperatura de 201 a 400°C as concentragdes (v/v)
dos compostos gasosos aumentaram, em razdo da predomindncia das reagdes de
descarboxilagdo (-CO:) e descarbonilagdo (-CO), que se tornaram mais significativas com o
aumento da temperatura (AMUTIO et al., 2012). Nesta faixa as concentracdes médias (v/v) dos
compostos gasosos foram mais altas que na fase de secagem (25 a 200°C) (Fig. 5). Nas fases
de pré-pirdlise (201 a 300°C) e pirdlise (301 a 400°C) os principais gases produzidos foram o
CO2 (4,68 2a31%) e 0 CO (2,07 a 18%), seguido do H> (0,15 a 2,85%) e CH4 (0,03 a 2,85%).

De acordo com Quan et al. (2016), o CO ¢ formado principalmente pela decomposi¢ao
térmica da holocelulose. Segundo os pesquisadores, dos compostos gasosos produzidos a partir
da pirolise individual da celulose, 0 monoxido de carbono corresponde a 38% do total. O CHy4
e o H; sdo formados sobretudo durante a pirdlise da lignina e tendem a apresentar altas
concentragdes (v/v) em temperaturas acima de 500 °C (AMUTIO et al., 2012; YANG et al.,
2007).

Durante a formagao dos gases ndo condensaveis foram observados a presenca de picos
de concentragdo (v/v). Estes picos estdo associados a temperatura e ao grau de desvolatilizagao
da madeira (Fig. 5). Foram identificados picos de producdo a partir de 350°C durante a
carboniza¢do da madeira de 6 cm de didmetro (Fig. 5 (1)), a partir de 230°C na de 10 cm de
diametro (Fig. 5 (i1)) e a partir de 150°C na de 14 cm de diametro (Fig. 5 (iii)). Ou seja, a
formagdo dos gases ndo condensaveis durante a carbonizagdo ndo apresentou uma tendéncia
uniforme.

Os gradientes de temperaturas formados entre a superficie e o centro da madeira
possivelmente influenciaram diretamente o tempo de formacdo dos gases ndo condensaveis.
Este fendmeno pode ser explicado da seguinte maneira, como o perfil térmico formado na
madeira durante a pir6lise ndo ¢ homogéneo (Fig. 6), o intervalo de tempo e temperatura para
a formacgdo dos subprodutos da carbonizacdo também foi varidvel. Portanto, este ¢ um
fendmeno que caracteriza a ndo uniformidade das reagdes de pirdlise, que sdo reagdes
simultaneas, sequenciais e totalmente dependentes da temperatura e da taxa de aquecimento.
Segundo Hasan et al. (2017) os gradientes de temperatura influenciam diretamente o tempo de
formagdo dos produtos da pirdlise. E de acordo com diversos autores (PARK et al., 2010;

BABU; CHAURASIA, 2004; BRYDEN et al., 2002) as reagdes de pirdlise sdo influenciadas
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pelos gradientes térmicos e pelas zonas carbonizadas na superficie da madeira, que sdo barreiras
de resisténcia a transferéncia de calor. Ainda segundo Arni (2018), a sequéncia das reagdes que
ocorrem durante a pir6lise dependem da temperatura de carbonizacdo, por isso quanto maior a
temperatura, maior a producdo de compostos gasosos. A decomposi¢io térmica da madeira
envolve complexos mecanismos de reagdes que até hoje ha dificuldades em representa-los por

meio de formulas especificas (ARNI, 2018).
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Figura 6. Perfil de temperatura média da madeira em fung¢do do tempo, para cada condi¢ao de
didmetro e umidade. (i) Amostras de madeira com 6 cm diametro. (ii) Amostras de madeira
com 10 cm diametro. (iii) Amostras de madeira com 14 cm diametro.
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3.4 Potencial energético dos subprodutos da carbonizacio

Na Figura 7 sdo apresentados o poder calorifico médio dos gases nao condensaveis

observados por faixa de temperatura, em funcdo do teor de umidade e didmetro da madeira.

Observou-se que o poder calorifico dos gases tende a aumentar com o diametro, em todas as
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classes de umidade, exceto da carbonizagdo da madeira de 40% de umidade e nas maiores

classes de didmetro (10 e 14 cm) (Fig. 7).

Figura 7. Poder calorifico dos gases ndo condensdveis por faixa de temperatura da
carboniza¢do da madeira, para cada condi¢cdo de didmetro e umidade. (i) Amostras de madeira
com 20% de umidade. (ii) Amostras de madeira com 30% de umidade. (iii)) Amostras de
madeira com 40% de umidade. As barras representam o erro padrao da média (n=3).
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Na fase de secagem (25 a 200°C) foram observadas as menores quantidades de energia
por unidade de volume dos gases ndo condensaveis gerados durante a carboniza¢do da madeira.
O poder calorifico nesta fase variou de 0 a 2,3 MJ-Nm. Isso porque os principais compostos
gasosos e energéticos (CO, CHs e Hz) foram produzidos em baixas concentracdes, inferior a
12% (Fig. 5), logo pouco contribuiram com o poder calorifico da fase. Durante a secagem
ocorre principalmente a emissdao de vapor d’agua, que nao contribuem com o poder calorifico
dos gases.

Na faixa de 201 a 300°C, o poder calorifico médio variou de 0,3 a 5,5 MJ: Nm™ € na
faixa entre 301 a 400°C de 0,95 a 4,6 MJ-Nm. Verificou-se que o poder calorifico dos gases
ndo condenséaveis foi mais elevado na mesma faixa de temperatura (201 a 400 °C) que a
decomposic¢ao térmica da madeira ¢ mais significativa.

Na Figura 8 ¢ apresentado o potencial energético dos gases ndo condensaveis, em fungdo

da temperatura de carbonizagao, para cada condi¢ao de didmetro e umidade.
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Figura 8. Potencial energético dos gases ndo condensaveis em funcdo da temperatura de
carbonizagdo, para cada condi¢do de didmetro e umidade. (i) Amostras de madeira com 6 cm
didmetro. (ii) Amostras de madeira com 10 cm didmetro. (iii) Amostras de madeira com 14 cm

diametro.
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Verificou-se que os maiores
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valores médios de poder calorifico dos gases nao

condenséaveis da carbonizagdo foram formados em diferentes intervalos de temperaturas,

portanto ndo houve uma tendéncia clara no perfil energético dos gases ndo condensaveis (Fig.

8).
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Notou-se que na carboniza¢do da madeira de menor classe diamétrica (6 cm), os picos
energéticos predominaram-se a partir da temperatura de 350°C (Fig. 8 (i)). Esta foi uma
tendéncia completamente diferente da observada na carbonizag¢do das maiores classes (14 cm),
cujos picos mais evidentes foram formados em dois intervalos distintos de temperatura, o
primeiro entre 150 a 280°C e o segundo a partir de 350°C (Fig. 8 (iii)).

Os picos energéticos observados a partir de 350°C sdo resultantes das reagdes
exotérmicas que ocorrem durante a decomposi¢do térmica da celulose e da lignina. Os
compostos gasosos energéticos gerados pela decomposic¢ao térmica da celulose e lignina sao,
principalmente, o CO, CHs e H> (Di BLASI et al., 2001; BENNADIJI et al., 2013; QUAN et.
al., 2016).

A ocorréncia das reagdes exotérmicas ¢ evidente durante a carbonizagdo das madeiras,
sobretudo, daquelas com os maiores didmetros (10 e 14 cm) e podem ser explicadas a partir do
aumento da temperatura e da taxa de aquecimento da madeira durante o processo (Fig. 6). Ou
seja, embora os gradientes de temperatura formados na madeira sejam decorrentes da
diminui¢do do fluxo de calor e da taxa de aquecimento em dire¢do ao centro, nesta posi¢ao
(centro) foram identificadas as maiores temperaturas, resultantes da concentragdo de calor
proveniente das reagdes exotérmicas (JESUS et a., 2019). Este efeito pode ter influenciado o
tempo das reacdes e consequentemente o tempo de formacao dos compostos energéticos.

Portanto, a diferenca de temperatura entre a superficie e o centro da madeira
provavelmente explica a antecipacdo da ocorréncia do pico energético formado entre 150 a
280°C, na carboniza¢do da maior classe diamétrica (14 cm).

O poder calorifico médio dos gases condensaveis observados por fase da carbonizagao,

pode ser observado na Figura 9.

Figura 9. Poder calorifico dos gases condensaveis por faixa de temperatura da carbonizacdo da
madeira, para cada condicdo de didmetro e umidade. (i) Amostras de madeira com 20% de
umidade. (i1) Amostras de madeira com 30% de umidade. (iii) Amostras de madeira com 40%
de umidade. As barras representam o erro padrao da média (n=3).
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Verificou-se que na faixa de temperatura de 25 a 200°C o poder calorifico dos gases
condensaveis variou de 0,02 a 5,0 MJ-kg'!. Esta faixa é caracterizada pela ocorréncia das
reacdes endotérmicas, em que € produzido sobretudo vapor d’4dgua e pequenas fracdes de
compostos organicos energéticos.

Foi verificado também que, os maiores poder calorificos dos condenséaveis foram
registrados entre 201 a 400°C. Nesta faixa de temperatura os valores variaram de 1,8 a 7,4
M1J-kg'!. Segundo Guo et al. (2019), o aumento da temperatura de pirolise favorece a produgdo
de hidrocarbonetos energéticos.

A energia dos gases condensaveis produzidos até a temperatura de 200 °C sdo em média
2,4 vezes menor que, a energia dos condensaveis produzidos nas fases finais de pirdlise (201 a
400°C). Provavelmente, nesta Ultima faixa de temperatura houve um aumento no teor de
compostos organicos energéticos, especialmente o alcatrdo. De acordo com Amini et al. (2019),
o rendimento do alcatrdo tende a aumentar com a temperatura de carbonizagao.

O alcatrdo ¢ resultante da decomposi¢@o térmica primaria da lignina e da celulose, entre
280 a 500 °C, que ¢ a mesma faixa de ocorréncia das reacdes exotérmicas (JESUS et al., 2019;
AYSU et al., 2014). Apesar de ndo ter sido realizada a anélise de identificagdo dos compostos
organicos condensaveis, ha diversos relatos na literatura reafirmando este efeito (CHEN et al.,
2016; AMINI et al., 2019).

Além disso, a formacdo do alcatrdo também ¢ favorecida na ocorréncia de reagdes
secundarias (GUO et al., 2019). Estas reagdes sao resultantes do maior tempo de residéncia da
fase gasosa no sistema e sdo diretamente influenciadas pelo gradiente de temperatura e pelas

baixas taxas de aquecimento do processo.

3.5 Potencial de queima dos subprodutos

Na figura 10 ¢ apresentado o poder calorifico total dos subprodutos (gases condensaveis
e os ndo condensaveis), em funcdo da temperatura de carbonizagdo, para cada condicdo de

didmetro e umidade.
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Figura 10. Poder calorifico total dos gases condensaveis e ndo condensaveis por faixa de
temperatura da carbonizagdo da madeira, para cada condicdo de didmetro e umidade. (i)
Amostras de madeira com 20% de umidade. (ii) Amostras de madeira com 30% de umidade.
(ii1)) Amostras de madeira com 40% de umidade.
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Observou-se que, independente da umidade e didmetro da madeira, em todas as faixas

de temperaturas foram produzidos subprodutos com potencial energético, sendo que os menores

valores foram observados na faixa de 25 a 200°C, em que ha significativa formacao de vapor

d’4gua resultante da secagem da madeira. Nesta faixa de temperatura (25 a 200°C) foram

produzidos compostos energéticos, cujo poder calorifico representa em média apenas 20% da

energia total dos subprodutos (Tabela 3). Na pratica, isso significa que a eficiéncia de queima

dos subprodutos durante a secagem pode ser comprometida pelas reagdes endotérmicas. Ou

seja, quanto maior o teor de umidade da madeira, maior serd a demanda por energia para

evaporacdo da agua, esse efeito diminui a eficiéncia de queima dos subprodutos (JESUS et al.,

2019).

De acordo com Vilela et al. (2014), os compostos gasosos e o vapor d’agua gerados

durante a carbonizagdo da madeira em fornos industriais apresentam um padrao descendente e

podem limitar significativamente a transferéncia de calor de calor durante o processo. Esse

efeito, além de impactar negativamente a formagdo do carvdo vegetal, também influencia a

geracdo de compostos gasosos energéticos, que sao necessarios para a manutengdo da queima

nas fornalhas.



95

Tabela 3. Porcentagem do poder calorifico dos subprodutos da carbonizacdo da madeira
por faixa de temperatura de processo, para cada condi¢do de didmetro e umidade.

% poder calorifico por faixa de temperatura

Umidade (%)  Didmetro (cm)

25-200 °C 201-300 °C 301-400°C
6 0,16 51,24 48,60
20 10 19,69 25,84 54,47
14 24,64 44,64 30,72
6 5,92 38,05 56,04
30 10 29,49 32,30 38,21
14 39,04 28,88 32,08
6 2,75 35,68 61,57
40 10 21,03 43,34 35,63
14 38,05 26,44 35,51

Meédia 20,08(i4,85)* 36,27(*2’94)* 43, 65:387*

*Erro padrao da média para n=9

Foi observado ainda que 36% do poder calorifico dos gases condensaveis e nao
condensaveis concentraram-se na faixa de temperatura entre 201 a 300°C e 44% entre 301 a
400°C (Tabela 3). Ou seja, 80% da energia dos subprodutos obtidos durante a carbonizagao da
madeira foram produzidos a partir de 201°C. A partir desta temperatura (201°C) a decomposi¢ao
da madeira torna-se mais acentuada, assim como a formag¢ao de compostos gasosos energéticos,
devido a predominancia das reacdes exotérmicas. Isso significa que, possivelmente nesta faixa
de temperatura (201 a 400°C) a queima dos gases condenséaveis e ndo condensaveis tende a ser
mais promissora. Segundo Pereira et al. (2017), os fornos devem obedecer a uma sincronizagao
para que as reacdes de combustdo se mantenham estaveis na fornalha, para compensar a baixa
qualidade energética dos compostos produzidos na fase inicial de secagem da madeira durante

a carbonizacgao.

Conclusoes

A umidade e o didmetro sdo importantes varidveis de qualidade da madeira no processo
de carbonizagdo para a produgdo de carvao vegetal, embora o efeito da elevada umidade tenha
um impacto negativo no rendimento em carvao e na composi¢do energética dos gases
condensaveis e ndo condensaveis. Por isso, a importancia de se ajustar equagdes para atender
as mais diversas condi¢des (umidade e didmetro) e adequar o cendrio a fim de maximizar a

producdo de carvao vegetal.
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A formagdo dos gases (condensaveis e ndo condensaveis) durante a carbonizagdo nao
segue uma tendéncia uniforme, sobretudo em razdo do gradiente de temperatura formado na
madeira.

A faixa de temperatura de secagem (25 a 200°C) ¢ a principal faixa de producao dos
gases condensaveis e pequenas fracdes dos gases nao condensaveis energéticos (CO, CHse H»).
Esta fase apresenta apenas 20% da energia total dos subprodutos e pode ser considerada a de
menor eficiéncia energética.

Na faixa de 201 a 400°C além da madeira perder até 62% da massa inicial, também sado
formados os principais compostos gasosos energéticos, tanto para os condensaveis quanto os
ndo condensaveis. Os compostos gasosos energéticos, nesta faixa de temperatura, representam
80% da energia total dos subprodutos obtidos durante a carbonizacdo da madeira.

A queima dos gases condensaveis e ndo condensaveis tende a ser mais promissora na

faixa de 201 a 400°C.
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Tabela i. Caracteriza¢do quimica do carvao vegetal para cada condi¢do de umidade e didmetro

Diimetro Umidade (%) (%) MV (%) CZ (%) CF
20 25,78 0,95 73,27
6 30 25,11 0,81 74,07
40 26,35 0,95 72,70
20 28,62 0,44 70,95
10 30 27,50 0,47 72,03
40 25,73 0,79 73,49
20 24,73 0,85 74,43
14 30 25,67 0,61 73,72
40 25,44 0,49 74,08
Média 26,10¢04D" 0,71¢0:07 73,19¢0:37

*Erro padrao da média para n=9

Tabela ii. Valores médios em rendimento dos gases condensaveis em funcdo das faixas de

temperatura, para cada condicdo de umidade e didmetro.

Faixa de temperatura (°C)

Umidade (%) Didmetro (cm) 25-200 201-300 301-400
Secagem Pré-pirdlise Pirolise

6 28 26 23
20 10 41 35 31
14 59 49 17
6 42 38 26
30 10 41 37 36
14 58 46 22
6 43 36 32
40 10 53 45 21
14 55 42 27

Média 46,5349" 26,1¢20D 27,3298

*Erro padrao da média para n=9

Tabela iii. Valores em rendimento dos gases ndo condensaveis em fungdo das faixas de

temperatura, para cada condicdo de umidade e didmetro

Faixa de temperatura (°C)

Umidade (%)  Diametro (cm) 25-200 201-300 301-400
Secagem Pré-pirdlise Pirolise

6 0 17 26
20 10 0 15 45
14 0 25 48
6 0 3 45
30 10 0 15 52
14 0 30 55
6 0 8 52
40 10 0 20 52
14 0 21 57

Média 0,0 17,1¢27" 48,0310

*Erro padrao da média para n=9



ANOVAS

Rendimento gravimétrico do carvao vegetal

Varidvel analisada: RGC

Opgda de transformagdo: Varidvel sen transformaglo [ Y )

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

v GL 5Q oN Fc Fr>Fc

DI_METRO 2 17.846607 8.923304 68,309 0.0000

UNIDADE 2 69.200141 34.600070 264.868 0.0000

DI_METRO*DI_METRO 2 17.846607 8.923304 68,309 0.0000

erro 20 2.612630 0.130€631

Total corrigide 26 107.505985 |
1

v (%) = 1.47

Média geral: 246207407 Niémero de observagles: 27

Rendimento gravimétrico dos gases ndo condensaveis

Varidvel analisada: RGNC

Opgdo de transformaglo: Varidvel sen transformacgdo [ Y )

TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA

v GL 5Q N Fc Fr>Fc
DI_METRO 2 14.433689 7.216844 1.0E+0009 0.0000
UNIDADE 2 64.804622 32.402311 1.0E+0009 0.0000
DI_METRO*DI_METRO 2 14.433689 7.216844 1.0E+0009 0.0000
erro 20 -4.613933333E+0000 -2.306966€672-0001
Total corrigide 26 89.058067
Vv (%) = 0.00
Média geral: 19.5655556 NGmero de observagdes: 27
Rendimento gravimétricos dos gases condensaveis
Varidvel analisada: RC
Opgdo de transformagdo: Varidvel sen transformacdo [ Y )
TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA
Ev GL 5Q oN Fc Fr>Fc
DI_METRO 2 2.146452 1.073226 1.721 0.2043
UNIDADE 2 261.826896 130.9134q48 209.944 0.0000
DI_METRO'DI_METRO 2 2.146452 1.073226 1.721 0.2042
erro 20 12.471274 0.623564
Total corrigide 26 278.591074
v (%) = 1.41
Média geral: 55.8148148 Némero de observagles: 27
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CONCLUSOES GERAIS

A producgdo sustentdvel de carvao vegetal ¢ uma realidade no Brasil, devido as
tecnologias, projetos e diretrizes implementados no pais. Embora o setor ainda seja carente de
politicas publicas definidas para o pequeno e grande produtor.

Por outro lado, as pesquisas tém-se concentrado em compreender o processo de
conversdo térmica da madeira, considerando condi¢des semelhantes as encontradas nas
unidades de produgdo de carvao vegetal (UPC), de forma a responder os desafios vivenciados
pelas empresas.

Nas UPCs, as principais variaveis de controle direto da madeira sdo a umidade e o
diametro. Estas varidveis influenciam o ciclo de carbonizagdo, o rendimento e a qualidade do
carvao vegetal. O didmetro da madeira tem efeito direto na resisténcia a transferéncia de calor,
taxa de aquecimento e nos gradientes de temperatura, que em determinadas condi¢des pode
favorecer o rendimento em carvao vegetal. Por outro lado, a umidade retarda as reagdes de
pirdlise, o tempo de carbonizacdo e a temperatura tende a ser baixa e inconstante. Em sistemas
autotérmicos, que ¢ o caso dos fornos utilizados hoje pelas empresas, o efeito da elevada
umidade impacta negativamente no rendimento e na qualidade do carvao vegetal, além de
aumentar o ciclo de producao e os custos.

A alternativa para diminuir o efeito negativo que estas varidveis podem causar na
producgdo de carvao vegetal ¢ realizar o ajuste de equagdes, com o intuito de atender as mais
diversas condi¢des (umidade e diametro) e adequar o cenario de melhor eficiéncia de conversao,
a fim de maximizar o rendimento em carvao e minimizar o rendimento em subprodutos.

Os subprodutos da carbonizacdo da madeira, embora sejam responsaveis pela poluicdo
causada nas UPCs, podem ser utilizados como materiais combustiveis nas fornalhas de queima.
Recomenda-se que a queima dos gases seja realizada na faixa de temperatura de 201 a 400°C,
a qual ¢ gerado mais compostos gasosos energéticos. A queima dos subprodutos ¢ a técnica
mais promissora para a mitigacao dos gases efeito estufa e deve ser considerada também uma

importante estratégia a ser aplicada na secagem artificial da madeira dentro nos fornos.



