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EXTRATO

CANAL, Wagner Davel. Monografia de graduacdo, Universidade Federal de Vigosa,
Dezembro de 2014. Efeito da umidade e da degradacdo térmica da madeira na
emissdo de gases de efeito estufa no processo de carbonizacdo. Orientadora: Ana
Mércia Macedo Ladeira Carvalho. Coorientadores: Angélica de Cassia Oliveira
Carneiro; Aylson Oliveira Costa; Barbara Luisa Corradi Pereira.

Com a busca por um desenvolvimento energético cada vez mais sustentavel,
torna-se clara a importancia de estudos e métodos de carbonizacdo que proporcionem
ganhos em rendimentos e diminuam os efeitos insalubres, principalmente no que tange a
emissdo de poluentes gasosos. Desse modo, o presente estudo objetivou avaliar o efeito
da umidade da madeira na emissdo de gases de efeito estufa do processo de
carbonizacdo. Utilizou-se madeira de Eucalyptus spp.com aproximadamente sete anos
de idade, provenientes de testes clonais da Fazenda Guaxupé, situada no municipio de
Divinésia — MG. Foram determinadas a densidade basica, analise quimica estrutural e
elementar e analise termogravimétrica da madeira (TG/ DTG). Foram realizadas
carbonizagGes com seccdes de madeira contendo 0%, 20%, 40% e 60% de umidade,

base seca,em mufla de laboratério sob aquecimento elétrico, com tempo total de 5,0
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horas e taxa de aquecimento médio de 1,67°C.min™", analisando-se, por meio de um
sistema de andlise de gases (Gasboard 3100 Wuhan CUBIC Optoeletronics Co. LTDA)
0 contetdo do gés liberado durante todo o processo até a temperatura de 450°C. Foram
determinados os rendimentos gravimétricos em carvao vegetal, gases condensaveis,
gases ndo condensdveis, teores de materiais volateis, cinzas, carbono fixo, poder
calorifico superior, densidade aparente e friabilidade. Os dados do delineamento
inteiramente casualizado com quatro tratamentos (umidades) e trés repeticoes
(carbonizag6es) foi submetido a analise de variancia (ANOVA) a 5% de significancia.
Quando estabelecidas diferencas significativas, aplicou-se o teste Tukey em nivel de
95% de probabilidade. Para se relacionar o teor de umidade da madeira e o fator de
emissdo dos gases da carbonizacdo (kg gas /tonelada de madeira), foram avaliados
modelos de regressdo e considerados os seus residuos e coeficiente de determinacéo
(R?). Conclui-se que o fator de emissdo de diéxido de carbono, monéxido de carbono,

hidrogénio e metano possui correlagdo significativa com o teor de umidade da madeira.



1 INTRODUCAO

No Brasil, a area ocupada por florestas plantadas no ano de 2012 totalizou
6.664.812ha (ABRAF, 2013). A destinacdo de grande parte desses produtos madeireiros
vem se difundindo lentamente para a producdo de carvao vegetal, que se caracteriza
como sendo de baixa eficiéncia e impactante ao meio ambiente. Ainda assim, as atuais
tecnologias empregadas ao processo visam promover sustentabilidade a carbonizacgéo,
recebendo apoio de pesquisas cientificas e fomento de empresas siderurgicas, visto que
este setor € o maior consumidor deste produto (EPE, 2011).

Ao contrario dos combustiveis fésseis, o estado da arte das tecnologias de
conversao de biomassa em carvao ainda é primitivo e com grande potencial de ganhos
de eficiéncia, além da principal reducdo dos custos operacionais, as quais podem chegar
até a 56 % dos valores médios atualmente praticados (CGEE, 2008b). Além disso, a
producdo de ferro gusa com o emprego de carvdo vegetal vem tendo um grande
crescimento, impulsionado principalmente pelo menor impacto ao ambiente, devido a
utilizacdo crescente de fontes madeireiras renovaveis (SALIERNO, 2007).

No centro dessas questdes relativas a producdo de carvdo vegetal, Soares (2011)

considera a madeira de extrema importancia nesse processo, sendo que 0 manejo de



suas condicOes de campo e o apropriado controle do processo de carbonizagdo incorpora
a producdo de carvao vegetal retornos financeiros consideraveis. No entanto, estudos
que relacionem o teor de agua na madeira e a emissdao de gases de efeito estufa durante
a carbonizacdo ainda sdo escassos, constatando-se somente que existem perdas de
fracGes na forma de vapor e gas, as quais podem provocar serios problemas ambientais
(ANDRADE e CARVALHO, 1998). Em termos praticos, cita-se que com o elevado
teor de umidade da lenha a taxa de aquecimento torna-se muito lenta, a temperatura
maxima média do processo passa a ser inconstante, os tempos de ignicdo e de
carbonizacdo aumentam — uma vez que se utiliza a energia da propria madeira —, 0
rendimento gravimétrico em carvao vegetal diminui, o tempo de carbonizagdo amplia-se
e, por fim, maior é a emissdo de gases poluentes para uma mesma producdo de carvao
vegetal (ARRUDA et al., 2011).

Portanto, torna-se clara a importancia de novos estudos que relacionem o efeito da
umidade e da degradacdo térmica da madeira na emissdo de gases de efeito estufa no
processo de carbonizacdo. Deste modo, e considerando as aspiracfes mundiais por um
desenvolvimento cada vez mais consciente e sustentavel, a propagagdo de novas
tecnologias abre oportunidades de progresso social e econdémico sustentavel, a fim de se
mitigar os efeitos adversos do clima observados desde a Convencéo do Clima e, em seu
ambito, o Protocolo de Quioto (CGEE, 2010). Em vista disso, uma visdo mais critica
sobre a carbonizacdo da madeira em diferentes teores de umidade para a producdo de
carvao vegetal sera esplanada neste trabalho para melhor compreensdo dos fendmenos

da carbonizacéo.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da umidade da madeira na emissdo de gases de efeito estufa no

processo de carbonizacao.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar as propriedades fisicas e quimicas da madeira;



Avaliar a degradacdo térmica da madeira e de seus componentes por meio de
analises termogravimétricas, estabelecendo suas relacbes com as suas

respectivas resisténcias e faixas de degradacéo;

Obter a massa de licor pirolenhoso por faixa de temperatura de

carbonizacéo;

Avaliar o efeito do teor de umidade da madeira nas propriedades do carvéo

vegetal e em seus rendimentos;

Obter o percentual de diéxido de carbono (CO;), mondxido de carbono
(CO), metano (CH,) e hidrogénio (H;) da fracdo ndo condensavel da

carbonizac@o em funcéo do teor de umidade da madeira;

Conseguir as estimativas de emissdes dos gases da carbonizagdo por meio do
uso de equacdes utilizando como variavel independente o teor de umidade da

madeira;

Encontrar o teor de umidade da madeira adequado (econémico, técnico e
ambiental) para que se minimizem os efeitos emissivos de gases de efeito

estufa durante o processo de carbonizacgéo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Carbonizacdo da madeira

A madeira é considerada a matéria-prima mais utilizada para a producdo de
carvao vegetal, uma vez que, frente a temperatura de carbonizacdo, seus constituintes
quimicos determinam resisténcia térmica e consequente pureza em carbono ao adequado
emprego na siderurgia (SOARES, 2011; CGEE, 2008b).

A acdo do calor sobre ela — que € um material predominantemente organico —,
implica na sua total ou parcial degradacdo. Assim, em condi¢bes controladas de
oxigénio, o calor aplicado promove a sua destilacdo e desdobramento, gerando carvéo
vegetal com rendimentos aproximados de 30 a 35%, sendo o restante lancado na
atmosfera de acordo com incrementos em temperatura, a qual determina certa
complexidade ao processo, tornando essa producdo impactante ao meio ambiente
(REZENDE, 2006; KLOSE et al., 2000; DUBOC et al., 2007).



A funcdo da carbonizacdo é exercer unicamente a concentracdo de energia no
volume disponivel & madeira (CGEE, 2008a). Além disso, de acordo com Brito (1990),
Duboc et al. (2007) e Neiva (1987), pode-se realizar esse processo de fixacdo de
carbono ao material resultante por meio de dois processos basicos:

a) Sistemas com fonte interna de calor ou alotérmicos: ele é fornecido
mediante a combustdo de parte da carga destinada para a carbonizacdo, ou seja, a carga
de madeira € colocada no interior de um involucro de alvenaria ou de chapa metalica.
Com a ignicdo, parte da madeira enfornada é queimada para que ocorram as reacfes de
carbonizacéo;

b) Sistemas com fonte externa de calor ou autotérmicos: fornecido a partir
de uma fonte externa — que em caso laboratorial, ocorre por aquecimento elétrico. Outra
forma de conducgdo desse processo também pode ser realizada mediante controle da
combustdo em camara externa, ndo havendo necessidade de orificios no “corpo” do
forno para a entrada de ar. Nesse tipo de aquecimento, sdo empregados residuos

florestais, como galhos e cascas, que ndo sdo usados para serem carbonizados.

A degradacdo térmica da madeira gera subprodutos em concentragcdes
semelhantes a sua composicdo quimica, sendo que a maioria deles, apesar de serem
altamente energéticos, sdo perdidos para a atmosfera.

Por conta dessa expulsdo dos produtos volateis, esta biomassa praticamente
dobra o conteudo de energia em termos de massa de madeira seca, saindo de um poder
calorifico inicial de 3600 kcal / kg e chegando a um combustivel com aproximadamente
75% de carbono fixo e um poder calorifico superior de 7000 kcal / kg (CGEE, 2008a).
Para melhor compreensdo desse processo de liberagdo dos produtos gasosos volateis

presentes na madeira, 0 esquema adiante foi proposto:
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Figura 1: Distribuicdo dos produtos da carbonizacdo da madeira.
Fonte: CGEE (2008a), adaptado

A carbonizagdo possui o objetivo de “purificar” a biomassa, eliminando o0s
elementos enxofre (S), hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N), visando ndo
somente transformar a matéria lenhosa em carvéo, mas também obter alto desempenho
e eficiéncia energética em sua utilizacéo.

Santos et al. (2012) definem que, neste processo, as temperaturas de
aquecimento devem ser acima de 200°C, na presenca controlada de oxigénio,
promovendo modificagfes dos seus constituintes quimicos. Durante esse encadeamento,
ocorre uma sequéncia de reacBes quimicas e fisicas dependentes de tempo e
temperatura, tendo como resultado o desprendimento de vapor d’agua, liquidos
organicos, gases condensaveis e ndo condensaveis, restando como produto o carvdo
vegetal. Além disso, estes mesmos autores relatam que a sua exposi¢do térmica gera
como resultado a de composicdo dos seus componentes quimicos, passando por um
processo de carbonizacdo. Mais recentemente, Carneiro et al. (2013) definiram que o
processo de carbonizacdo consiste no aquecimento da madeira a temperaturas acima de
350°C e inferior a 500°C, na presenca controlada de oxigénio, promovendo
modificacdes em seus componentes, cujo objetivo € aumentar o teor de carbono na

massa de carvao vegetal.



A ocorréncia da carbonizacdo estad intimamente relacionada a composicdo
quimica dos trés principais componentes da madeira: a celulose, as hemiceluloses e a
lignina, além de sofrer influéncia das caracteristicas fisicas e anatdmicas da madeira. De
acordo com essa constituicdo quimica, podem-se obter diferentes faixas de degradacéo
ao processo, uma vez que 0s seus elementos possuem diversas ligacdes e inimeros
grupamentos funcionais, resultando, consequentemente, em distintos comportamentos
térmicos de acordo com os incrementos em temperatura. Nesse processo de producdo de
carvdo vegetal, além de fatores inerentes a constituicdo da madeira, que considera a
resistividade térmica de cada constituinte, também se observa que para uma boa
produtividade, caracterizada pelo alto rendimento, critérios relacionados a densidade
basica da madeira, poder calorifico e umidade estdo entre os principais requisitos de
selecdo da madeira para esta atividade (OLIVEIRA et al., 2010).

De acordo com Pereira et al. (2013), as hemiceluloses sdo constituidas de varios
sacarideos (xilose, manose, glicose, galactose, etc.) e apresentam uma estrutura amorfa
e cheia de ramificacdes. Considera-se que elas sdo mais suscetiveis as reagdes quimicas
de degradacé@o e menos tolerantes a acdo do calor, por causa da presenca de hidroxilas
expostas, conectadas a sua cadeia principal. Assim, esses constituintes quimicos
possuem um declinio constante de perda de massa entre 190 e 360°C (SHEN et al.,
2010). J& autores como Carneiro et al. (2013) afirmam que a sua faixa de maior
degradacdo térmica ocorre entre 200 e 260°C. Castro (2011) também atribuiu a
degradacdo das hemiceluloses como sendo a responsavel por esse primeiro grande pico
térmico de perda de massa da madeira, verificando uma queda de 19,75% na faixa de
temperatura entre 200 e 300°C.

Diferentemente das hemiceluloses, a celulose é constituida de um longo
polimero de glicose sem ramificacGes, possuindo alta estabilidade térmica. Assim, a sua
degradacdo ocorre em temperaturas acima das temperaturas de lise das hemiceluloses,
em uma faixa de temperatura que compreende desde 240 até 350°C (CARNEIRO et al.,
2013; YANG et al., 2007). Pereira et al. (2013) observaram para a degradacdo térmica
da madeira de seis clones de eucalipto, que a celulose foi, quase em sua totalidade,
degradada nessa faixa de temperatura, totalizando 47,93% de perda em massa, mesmo
considerando que ha degradacdo, em menores propor¢des, dos demais constituintes

quimicos da madeira, como a lignina e hemiceluloses. Ja Castro (2011) obteve valores



médios de perda de massa nessa faixa de temperatura variando entre 45,9% a 48,9%
para os clones de eucalipto GG100, GG157 e GG680.

Por fim, a faixa de degradacdo da lignina ndo segue padrdes definidos de perda
de massa, iniciando-se a temperaturas proximas de 150°C e tendo maior degradacdo em
temperaturas acima de 450°C (CARNEIRO et al., 2013). Autores como Yang et al.
(2007) confirmam que a resisténcia térmica a degradacdo da lignina deve-se a sua
conformacdo aromaética, ndo se observando uma faixa especifica de temperatura para a
sua degradacdo, uma vez que ela cobre uma gama de temperatura entre 150 e 900°C.

Assim, quanto mais complexa, mais rigida, mais inacessivel e mais fechada for a
estrutura do constituinte quimico da madeira, mais estavel do ponto de vista térmico
sera o correspondente componente quimico (ANDRADE e CARVALHO, 1998).

Em funcdo desses comportamentos citados e observando o desempenho da
madeira frente a carbonizacdo, pode-se dizer que ela consiste, basicamente, em
concentrar carbono e expulsar oxigénio, o qual se encontra nas ligagdes quimicas de
seus constituintes. Em vista disso, os teores de carbono e oxigénio passam de 49% e
44% para 82% e 13,7%, respectivamente. Portanto, com incrementos em temperatura a
carbonizacdo possui a capacidade de reter 57% do carbono da madeira, enquanto 89%
do oxigénio sdo volatilizados (CARNEIRO et al., 2013).

3.2 Subprodutos da carbonizacéo

O carvdo vegetal continua sendo produzido, em sua maioria, da mesma forma
como era ha um século: sua tecnologia é primitiva, o controle operacional dos fornos de
carbonizacdo é pequeno, ndo se praticando o controle qualitativo e quantitativo da
producdo — o que tem resultado na baixa eficiéncia do processo. Além disso, 0 aspecto
relativo a tecnologia empregada descarta milhares de toneladas de componentes
quimicos pela emissdo de gases, sendo, muitas das vezes, denominados como passivos

ambientais.



Nesse fendmeno estdo envolvidas etapas fisico-quimicas extremamente
complexas de transformacdo da madeira in natura até um de seus principais e mais
utilizados produtos: o carvdo vegetal. Esse processo, apesar de ser extremamente
vantajoso do ponto de vista energético, envolve a producdo de subprodutos gasosos
condensaveis, considerados danosos a saude humana, como &cidos orgéanicos, alcodis,
derivados fendlicos e gases ndo condensaveis, como o0 metano (CH,), didxido de
carbono (CO,), monodxido de carbono (CO), hidrogénio (H) e compostos carb6nicos de
cadeia curta (CnHm), em concentragdes semelhantes a composicdo quimica da madeira.
Esses subprodutos altamente energéticos sdo perdidos durante o processo, ou seja, a
producdo de carvao faz com que o seu balanco energético seja inferior ao da madeira
em sua forma natural, devido & emissdo de elementos altamente energéticos. Além
disso, essa producdo possui um potencial poluidor alto, havendo, portanto, a emissao de
gases ndo condensaveis e compostos organicos nocivos ao meio ambiente que causam
poluicdo ambiental e prejuizos a saude humana.

No processo uma pequena fracdo da madeira € transformada em carvéao vegetal,
enquanto que subprodutos como CO,, H,, CH4, CO, CnHm, alcatrdes e agua fecham
essa conta termodegradativa (KLOSE et al., 2000). Isto €, a acdo do calor elimina a
maior parte dos componentes volateis da madeira.

Cabe ainda mencionar que no processo de carbonizacdo, de acordo com o
aumento da temperatura, ha um aumento da emissdo destes compostos gasosos e uma
diminuicdo da producdo de compostos organicos condensaveis na forma de licor
pirolenhoso (SHEN et al., 2010). Essa competicdo na producdo desses subprodutos €
devida, em grande parte, a constituicdo dos compostos quimicos da madeira, conferindo
diferentes resisténcias a degradacao térmica, o que faz com que a liberacdo de produtos
gasosos, como um todo, ocorra de acordo com 0s incrementos em temperatura e em
faixas especificas, determinando complexidade ao processo.

Portanto, através de observacdes e experimentacdes, autores como Pereira et al.
(2013), Yang et al. (2007), Oliveira (2012), Cenbio (2008), Doat, J. e Petrof, G. (1975)
citados por Brito (1990) e Oliveira et al. (1982) discorreram sobre a producdo de

compostos gasosos de acordo com os incrementos em temperatura, a constar:
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Até 200°C: até essa faixa de temperatura acontece o primeiro pico de
degradacdo da madeira, sendo atribuido principalmente a sua secagem. As
reagdes que ocorrem acima de 100°C e com picos proximos de 200°C sdo
todas endotérmicas, principalmente quando se atribui a remocao de umidade
do material de estudo na forma de vapor, originario da liberacdo de &gua
livre, higroscopica ou de constituicdo. Além disso, observa-se intensa
liberacdo de H,0, tracos de CO,, HCOOH, CH;COOH, glioxal e gases
hidrogenados, caracterizando-se por ser uma fase onde ocorrem poucas

reacOes importantes;

200°C até 280°C: nessa faixa de temperatura é observado o inicio da
liberacdo de calor no processo de carbonizagdo, caracterizado por ser um
processo exotermico. Evidencia-se que 0s componentes quimicos da madeira
comegam a se decompor mais especificamente a partir da temperatura de
275°C. Tambeém se observa o primeiro pico maximo de degradacdo da
madeira, atribuido em grande parte a quebra dos grupos funcionais carboxila
(C=0) das hemiceluloses, sendo que o principal produto gasoso desse
lancamento é o gas COz. Ainda nessa etapa, destaca-se o inicio da liberacéo

de produtos com alto poder calorifico;

280°C até 500°C: nessa ampla faixa observa-se uma taxa maxima de perda
de massa do material em temperaturas proximas de 350°C. A partir de 400°C
verifica-se que a degradacdo térmica da madeira se torna menor,
correspondendo, principalmente, a fixacdo de carbono. Nessa temperatura, a
celulose e as hemiceluloses, componentes quimicos em maior propor¢do na
madeira, ja foram degradadas. O processo caracteriza-se como sendo
exotérmico e auto-sustentavel. Ocorrem reacdes secundarias com oS
produtos da pirdlise priméaria, sendo verificada a liberacdo de CO,
CH4HCHO, CH3COOH, CH3;OH, H, e alcatrdes. Forma-se, pela
termodegradacdo da celulose, o carvédo vegetal, apresentando teor de carbono

fixo em torno de 70%, garantindo caracteristicas desejadas a siderurgia.
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e Acima de 500°C: Processo indesejado, pois ocorrem reacdes secundarias
com as moléculas de H,O e CO;, as quais reagem com o carvao, produzindo
CO, H; e HCHO, além de se aumentar a degradagdo térmica da madeira e
diminuir o rendimento em carvao vegetal. Ocorrem também reacdes de
pirolise dos gases efluentes da etapa anterior. Nesta etapa, observa-se a
reducdo da emissdo de gases oxigenados e aumento paulatino da emissao de
gases hidrogenados, em decorréncia do aumento da concentracao de carbono
no carvdo vegetal pelo rearranjo / purificacdo dos anéis aromaticos que

compde a estrutura da lignina — caracterizando a sua gaseificagao.

Por outro lado, Oliveira et al. (1982) e Shen et al. (2010) observaram a formagao
de alcatrdo insolivel como aquela iniciada na faixa de 150°C ate 200°C, passando por
um maximo de emissdo a aproximadamente 475°C. Nessa faixa de temperatura, a
producdo de alcatrdo para os dois polissacarideos celulose e hemiceluloses é
notavelmente aumentada em relacdo ao carvao, sendo produzidos praticamente 90%
desse subproduto durante o processo.

A composicdo de parte do liquido condensavel gerado pelas fases do processo de
degradacéo térmica da madeira € mostrada na Tabela 1, sendo que esses compostos sdo

gerados em larga escala pela degradacdo complexa de seus constituintes.
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Tabela 1: Principais componentes do alcatrdo.
Fonte: Shen et al. (2010)

COMPONENTE FORMULA
Acetona C3HsO
Hidroxiacetona CsHgO-
Hidroxiacetaldeido CoH40;
Furfural CsH40;
Anidro- D —manose CeH100s
5- hidroximetil-furfural CsHeO3
Levoglucosan CeH100s
Metanol CH4O
Acido acético C,H,0;
Acetona CsHsO
Furfural C5H402

A lignina, no entanto, em pouco influencia nas emissdes de gases condensaveis,
uma vez que ela é formada por aneis aromaticos, conferindo alta resisténcia a
degradacdo térmica, guiando-a para uma degradacdo em uma ampla faixa de
temperatura (de 100°C até 900°C). Carneiro et al. (2013) enfatiza esse comportamento
descrevendo que a temperatura de carbonizacdo exerce influéncia significativa na
recuperacdo de alcatrdo insolavel, verificando que aumentos em temperatura
contribuem para seu incremento em massa. Brito (1990), citando os autores Briane, D.
& Doat, J. (1985), destacou que dessa fracdo gasosa que é lancada para a atmosfera,
cerca de 50% ¢é advinda do processo de secagem da madeira e liberada na forma de
vapor de agua e o restante das emissdes se divide em acido acético, metanol, compostos
aromaticos, fenois, aldeidos e breu, com valores respectivos de 12%, 5%, 7%, 6%, 2% e
12%. Para considerar o comportamento global destes constituintes quimicos, Yang et al.
(2007) observaram também que na conducdo do forno até a temperaturas préximas de
900°C existe presente na matriz de carvao vegetal cerca de 20% de residuo sdlido de
hemiceluloses, 6,5% de celulose e uma taxa de perda de massa muito baixa encontrada

para a lignina.
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Assim, ap0s toda a producgdo de gases ndo condensaveis e condensaveis ao longo
de incrementos em temperatura no processo de carbonizagcdo da madeira, diferentes
concentragdes em massa de seus componentes quimicos sdo encontradas compondo o
carvdo vegetal. Isso se deve ao diferenciado comportamento térmico desses compostos,
sendo que suas estruturas quimicas conferem diversos tipos de resisténcia a diferentes

temperaturas, como ilustrado na Figura 2.
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Figura 2: Estruturas propostas para celulose (A), hemiceluloses (B) e lignina (C).
Fonte: Shen et al. (2010) e Magaton et al. (2008)

De modo geral, existe uma relagéo inversa entre a producéo de licor pirolenhoso e
de gases ndo condensaveis, como 0 CO e CO,, o que quer dizer que, da degradacédo
térmica advinda da celulose e das hemiceluloses, 0s gases mondxido e dioxido de
carbono sdo produzidos a elevadas temperaturas, enquanto que a producdo de alcatréo
ocorre em temperaturas mais baixas (SHEN et al., 2010).

Carneiro et al. (2013) afirmam que ndo somente se produz gases como CO; e CO,
uma vez que também se observa incrementos de substdncias combustiveis ricas em
carbono e hidrogénio, que, em condicdes adequadas de temperatura e pressdo, sdo

capazes de sofrer reacGes quimicas na presenca de oxigénio, liberando energia na forma
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de luz e calor. Ou seja, a liberacdo destes gases advindos da carbonizagdo da madeira

pode servir para a producao de energia.

3.3 Emissdes de gases de efeito estufa e Mecanismos de Desenvolvimento Limpo

O efeito estufa € um processo natural e de grande importancia para a
manutencdo da vida na Terra. Os gases contidos na atmosfera funcionam como
retentores da luz infravermelha refletida pela incidéncia dos raios solares, favorecendo a
manutencdo de temperaturas e climas agradaveis ao planeta.

Em prazos mais longos, esse comportamento de retencdo de calor advindo da
energia luminosa também é determinado pela interacdo da atmosfera com a biosfera.
Essa interacdo tem como componente principal os fatos de a fotossintese transferir
dioxido de carbono da atmosfera para a biosfera e de a decomposicdo da matéria
organica transferir o carbono da biosfera para a atmosfera, na forma de dioxido de
carbono (CO,) ou monodxido de carbono (CO) ou, ainda, metano (CH,4) (CGEE, 2010).

No entanto, a partir principalmente da década de 1980, esse fenémeno natural
tem sido relacionado as ameacas ambientais que mais colocam em risco a integridade
do planeta. Evidéncias cientificas vém indicando que as ac¢des antropicas, praticadas
pelos seres humanos e decorrentes do modelo de produgdo em vigor, sdo um dos fatores
mais decisivos para o agravamento dessas ameacas (CEBDS, 2002).

Segundo Marengo (2006), desde1750, nos primdrdios da Revolucdo Industrial, a
concentracdo atmosférica de carbono aumentou 31% e mais da metade desse
crescimento ocorreu de cinquenta anos para ca. Desse modo, as emissdes acumuladas
apos a Revolucdo Industrial até os anos 2000 aumentaram de uma estimativa de 277
partes por milhdo (ppm) para 371ppm.

Diante desse cenario, que ja vinha sendo observado desde o final do século XX,
0s paises desenvolvidos, principais responsaveis pela desenfreada emissdo de gases de

efeito estufa (GEE), assinaram o Protocolo de Quioto. Segundo esse documento, esses
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paises reduziriam suas emissdes combinadas de GEE em pelo menos 5% em relagdo aos
niveis del990 até o periodo entre 2008 e 2012. Além disso, esse encontro marcou o
inicio das transaces que envolviam o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo entre
paises desenvolvidos e emergentes, beneficiando atividades que resultem em reducées
certificadas de emissbes desenvolvidas (MCT, 1999). Desse modo, foi inserido nesse
mercado de carbono o conceito de adicionalidade, estipulado no item 5, do Artigo 12 do
Protocolo de Quioto, que cita que a comprovacdo ou demonstracdo da reducdo das
emissdes antropicas de gases de efeito estufa para niveis inferiores aos que teriam
ocorrido na auséncia da atividade piloto é uma acdo passivel de se obter certificados de
emissdes reduzidas (CER) e de se angariar créditos de carbono (CGEE, 2010). Como

exemplo, tem-se na Figura 3 a ilustragdo de um processo inserido nesse conceito:
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Figura 3: Conceito de adicionalidade
Fonte: CGEE, 2010

Trazendo essa terminologia para o processo de carbonizacdo empregado
atualmente, pode-se simplesmente adotar métodos que envolvam o aumento da
eficiéncia na producdo de carvdo vegetal, a qual garante uma diminuicdo das emissdes
gasosas referentes a intensificacdo do processo de efeito estufa. Desse modo, acOes
como essas contribuem para um desenvolvimento sustentavel da producdo em niveis de
médio a grande porte, por atuar em grande parte nas esferas sociais e de salde (baixa

emissdo de fumaca, materiais particulados e outros poluentes gasosos), ambiental
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(mitigacdo da emissdo de GEE) e econbmica (agrega valor & producdo de carvao
vegetal) (UNFCCC, 2006).

3.4 Aspectos ambientais na producéo de carvao vegetal

No que tange o setor de producdo de energia da biomassa, pode-se observar que
ha muito tempo o homem produz carvdo vegetal, tornando essa pratica popular, em
grande escala e muito proveitosa economicamente para o setor energético. No entanto,
tal processo ndo conseguiu crescer aos Mesmos passos que vem acontecendo com a
recente demanda por esse combustivel. Em termos praticos, pode-se afirmar que a quase
totalidade do carvdo vegetal é obtida em fornos construidos artesanalmente e que
possuem baixo rendimento. Porém, existe uma caréncia de alternativas viaveis
economicamente para o desenvolvimento de protdtipos que possuem sistemas de
carbonizacdo que proporcionem tanto o aumento da produtividade, como na melhoria
das condicdes de trabalho (ASIS et al., 2008).

Apesar dos pontos citados, ainda se tem considerado que a producdo de carvédo
representa uma realidade que emite menos GEE, além de ser um combustivel redutor
com grandes potenciais passiveis de novos estudos e descobertas frente a utilizacdo do
coque siderurgico (CGEE, 2008b; MELLO et al., 2009). Além disso, a maioria da
producdo de carvdo vem de florestas plantadas, que possuem o papel fundamental de
minimizar os danos ambientais causados pelo uso desse combustivel fossil.

Mesmo assim, muitas vezes essa producao é realizada sem a preocupacdo com a
geracdo, mesmo que minima, de gases de efeito estufa, materiais particulados e
compostos organicos gasosos, apesar de as emissdes atmosféricas resultantes da
carbonizacdo serem consideradas de impacto ambiental gravissimo, causando uma
substancial poluicdo do ambiente circundante, afetando o ar, a &gua, o solo, a vegetacao
e as populacbes vizinhas (CARNEIRO et al., 2013). Desse modo, a ndo isengdo na

geracdo de passivos ambientais no processo de carbonizacdo da madeira € observada na
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emissao de trés importantes poluentes, como os materiais particulados (MP), gases néo
condensaveis (GNC) e compostos organicos condensaveis (GC) (BARCELLOS, 2002).

Em decorréncia da carbonizacdo desse material lenhoso, uma sequéncia de
reacOes quimicas e fisicas dependentes do tempo e da temperatura é observada, tendo
como resultado a liberagdo de vapor d’agua, liquidos orgénicos, gases condensaveis e
ndo condensaveis, tendo sido observados mais ou menos 213 compostos diferentes que
sdo liberados no processo, restando como produto final solido o carvao vegetal. Esses
produtos gerados sdo extremamente influenciados pela constituicdo quimica da madeira,
que se encontra naturalmente com cerca de 50% de carbono, 6% de hidrogénio, 44% de
oxigénio e quantidades minimas de nitrogénio e outros elementos (DUBOC et al., 2007;
OLIVEIRA, 2012; OLIVEIRA et al., 1982). Essa relacdo com a geracdo de produtos
gasosos nocivos a saude humana proporciona grandes desafios tecnolégicos que
deverdo ser tracados para aliviar os efeitos poluentes desse processo. Um desses
desafios é a queima dos gases oriundos da carbonizacdo, que possuem alto potencial
gerador de danos a biota em longo prazo, como por exemplo, 0 metano — CH,.

Nessa linha de raciocinio, além de o balanco de emissdes gasosas ser positivo,
pode-se aproveitar o poder calorifico oriundo da queima desses gases da carbonizagéo
para se gerar energia elétrica, secar graos, aquecer caldeiras de vapor e promover a
secagem da lenha para a referida carbonizacdo, dando ao processo atributos
sustentaveis.

Em vista desse conceito, portanto, questdes que envolvam a queima dos residuos
atmosféricos da carbonizacdo ajudam a retroalimentar a buscada economia circular,
caracterizada como ambientalmente adequada, economicamente viavel e socialmente
justa, tornando-se, assim, ciclica a producdo de carvdo vegetal. No entanto, a
inexisténcia de politicas nacionais ou de regulamentacdo ambiental que estimulem o
emprego de tecnologias voltadas a reducdo de gases de efeito estufa na producdo de
carvao vegetal, a resisténcia do setor produtivo no sentido do aperfeicoamento das
tecnologias adotadas na producdo e os custos associados as mudangas na infra-estrutura
das unidades de carbonizacao limitam fortemente a modernizacdo da indUstria de carvao
vegetal no Brasil (DUBOC et al., 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi conduzido no Laboratorio de Painéis e Energia da Madeira —
LAPEM - e no Laboratério de Propriedades da Madeira — LPM — do Departamento de
Engenharia Florestal da Universidade Federal de Vicosa, situada no municipio de

Vicosa, Minas Gerais.

4.1 Material bioldgico

Utilizou-se madeira de uma Unica arvore de Eucalyptus spp. com
aproximadamente 7 anos de idade, proveniente de um teste clonal localizado na
Fazenda Guaxupé, situada no municipio de Divinésia, MG,com latitude 20,974° Sul e
longitude 43,088° Leste.
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4.2 Densidade béasica da madeira

Retiraram-se corpos de prova de diferentes partes do fuste para se determinar a
densidade basica da madeira. Com a imersdo em &gua de acordo com a norma ABNT
NBR 11941, o seu valor médio foi obtido a fim de representar toda a amostra utilizada
(ABNT, 2003).

4.3 Poder calorifico superior da madeira (PCS)

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

4.4 Composicao quimica estrutural

Os teores de extrativos da madeira foram determinados em duplicatas, de acordo
com a norma TAPPI 204 om-88 (TAPPI, 1996), utilizando-se o método de
determinacdo de extrativos totais, apenas substituindo o etanol / benzeno, pelo etanol /
tolueno.

Os teores de lignina insoluvel foram determinados em duplicatas pelo método
Klason, modificado de acordo com o procedimento proposto por Gomide & Demuner
(1986). A lignina soluvel foi determinada por espectrometria, conforme Goldschimid
(1971), a partir da diluicdo do filtrado proveniente do procedimento para obtencdo da
lignina insolavel. O teor de lignina total foi obtido por meio da soma dos valores de

lignina solavel e insolavel.
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J& a determinacdo do teor de holoceluloses foi feita por diferenca, subtraindo-se

de 100 os teores de lignina total e extrativos.

4.5 Composicdo quimica elementar

A determinacdo da composicdo elementar da madeira foi realizada em
duplicatas, conforme metodologia descrita por Paula et al. (2011). Utilizou-se uma
massa equivalente a 2,0 mg (£ 0,5) de serragem seca a temperatura de 105 + 2°C,
previamente selecionada em peneiras sobrepostas com malhas de 200 e 270 mesh,
sendo utilizada a frag&o retida nessa Gltima, em um porta-amostra de estanho.

Em seguida, as amostras foram depositadas no carrossel do equipamento da
marca Elementar, modelo Vario Micro Cube CHNS-O, sendo realizada a analise de uma
amostra por vez. Os gases necessarios para a operacdo foram o hélio, que é o gas de
arraste, e o oxigénio, gas de ignicdo. A temperatura do tubo de combustao, localizado
no interior do equipamento no momento da queda da amostra do carrossel, foi de
1.150°C.

ApoOs a combustdo, os gases foram transportados por arraste para o tubo de
reducdo e seguiram para a coluna de detec¢do. Os elementos quimicos (carbono,
nitrogénio, hidrogénio e enxofre) foram identificados por meio de um detector de
termocondutividade, onde cada elemento tem interacdo e pico especifico. O valor de

oxigénio foi determinado pelo somatorio do C, N, H e S decrescido de 100.

4.6  Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Para andlise termogravimétrica da madeira, utilizou-se o aparelho DTG-60H,

Shimadzu. As analises foram realizadas sob atmosfera de gas nitrogénio a uma vazéo
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constante de 50 ml.min*, utilizando-se aproximadamente 2 mg de serragem selecionada
em peneiras sobrepostas de malha de 200 e 270 mesh, sendo a fragdo utilizada aquela
retida nesta Ultima em cépsula de alumina aberta. As curvas termogravimeétricas foram
obtidas a partir de 50°C até a temperatura maxima de 450°C, com taxa de aquecimento
de 10°Cmin™.

A curva termogravimétrica (TG) foi obtida para avaliar a perda de massa em
funcdo da temperatura e a curva da derivada primeira (DTG) relacionou a da perda de
massa com o tempo decorrido.

A partir das curvas TG, procederam-se os calculos de perda de massa nos
seguintes intervalos de temperatura: 100-150°C, 150-200°C, 200-250°C, 250-300°C,
300-350°C, 350-400°C, 400-450°C. Por fim, calculou-se a massa residual na
temperatura de 450°C.

4.7 Carbonizacdo da madeira

Para as carbonizagdes, a madeira foi seccionada em dimensfes de 2 x 2 x 5cm
e controladas suas condi¢cdes de umidade. Para tanto, utilizou-se o calculo do teor de
umidade da madeira em base seca (UBS), para que as suas fracdes chegassem até niveis
de 0%, 20% (+ 5%), 40% (£ 5%) e 60% (+ 5%). A obtencdo dessas umidades foi feita
pela exposicao dos corpos de prova ao ar livre, cabendo somente o uso de uma estufa de
circulacdo forcada de ar (103 * 2°C) para se conseguir 0s corpos de prova com 0% de
UBS antes da carbonizacao.

As carbonizacbGes foram realizadas em mufla de laboratorio, analisando-se o
conteddo do gas liberado durante todo o processo até a temperatura de 450°C. Utilizou-
se uma massa média 290 g de madeira por carbonizacdo, sob uma taxa média de
aquecimento de 1,67°C min™, representando os incrementos de 50°C a cada 30 minutos.
A temperatura inicial foi de 100°C e a temperatura final de 450°C, permanecendo
estabilizada nesta Ultima por um periodo de 90 minutos, totalizando, portanto, o tempo

de carbonizacdo de 5,0 horas.
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4.7.1 Sistema de coleta de gases ndo condensaveis

Na saida da mufla foi conectado um sistema de recuperacdo dos gases
condensaveis, utilizando um condensador tubular resfriado a agua acoplado a um

recipiente de coleta (kitassato), conforme representado na Figura 4.
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Figura 4: Caracterizacdo do sistema de tratamento e analise dos gases ndo
condensaveis.
Fonte: Costa (2012), adaptado

Os gases ndo condensaveis foram succionados por uma bomba por meio de uma
mangueira acoplada na saida do Kkitassato, sendo conduzidos até o sistema de
condicionamento de gases Gasboard 9030 Wuhan CUBIC Optoeletronics Co, LTDA.
Previamente a chegada ao equipamento, 0s gases passaram por um processo de pré-
lavagem, que consistiu em um Kitassato contendo agua para limpeza grosseira dos gases
e mais outros dois frascos lavadores de gas do tipo Dreschel contendo alcool anidro e
algoddo, conforme Figura 4, ambos envolvidos com gelo armazenado em isopor. Esse
sistema foi desenvolvido a fim de evitar que possiveis goticulas de alcatrdo que,
porventura ndo tivessem condensado no kitassato, viessem a fazé-lo na tubulacdo do

Gasboard, saturando o aparelho.
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Apbs a pré-lavagem, os gases ndo condensaveis seguiram para o Gasboard
9030, onde passaram por outra lavagem em &agua, por resfriamento a 4°C num
desumidificador (chiller), e, posteriormente, por um cilindro contendo carvéo ativado e
algoddo. Em seguida, procedeu-se a ultima limpeza dos gases — mais refinada —, por
meio de filtros de precisdo, denominados FIT1 e FIT2, os quais retém impurezas
menores que 3 um e 1 pum, respectivamente.

Amostras dos gases ndo condensaveis foram admitidas a cada 50°C, sendo
realizadas duas leituras durante os 30 minutos de cada temperatura ajustada na mufla.
Essas leituras foram realizadas por um sistema online de analise de gas (Gasboard 3100
Wuhan CUBIC Optoeletronics Co, LTDA) com vazdo de 1L/min. Esse software
forneceu leituras da composicdo percentual base volume de CH,4, CO;, CO, Hy, Oz e
hidrocarbonetos de cadeia pequena (CnHm), correspondendo a um total de 20 registros
até a temperatura de 450°C.

A media dos dados de concentracdo dos principais gases ndo condensaveis,
como o metano (CH,), diéxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO) e
hidrogénio (H), foram obtidos a partir das trés repeticGes até a temperatura final de
450°C. Para isso, confeccionaram-se curvas percentuais de liberagdo de cada
componente gasoso mediante a evolucdo da carbonizacdo, caracterizando todo o
processo em termos de emissao.

A partir da concentracdo de cada gas e da massa dos gases ndo condensaveis
mensurou-se a massa total, em gramas, de cada componente do gas ndo condensavel,

utilizando o balanco de massa descrito na Tabela 2.

Tabela 2: Balango de massa dos gases ndo condensaveis.
Fonte: Taccini (2010), adaptado da metodologia AMSIIIK.

Massa Especifica dos Gases Nao Condensaveis (pgas, €m kg gas / m2 gas)
Poas=[(4410,224)* X co2(1)]+[(28/0,224)* X co(1)]+[(2/0,224) * X 112(1)]+[(16/0,224) * X cpia]

Massa Especifica de Cada Gas Nao Condensavel (M,, em gramas)
Mco2 = [(44/0,224)*Xco2/pgas] *Menc

Mco = [28/0,224)*Xco/pgas] *Menc

MHZ = [(2/0,224)*XH2/pgas]*MGNC

Mcha = [(16/0,224)* X cHa/pgas) *Manc

Xco2, Xco, XHz, Xcha(%) de cada gas;
Mcoz; Mco; Mu2; Mcna(massa de cada gas, em gramas);
Mgnc(massa dos gases ndo condensaveis).
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Para verificar a influéncia da umidade no comportamento emissivo de cada gas
ndo condensavel, utilizou-se para a base de célculo a massa umida de madeira relativa a
sua respectiva umidade, descontando-se a massa de carvdo vegetal e de licor
pirolenhoso gerados. Como resultado dessa diferenca para os quatro gases estudados,
obteve-se a massa de cada gas ndo condensavel em separado (Mgnc).

Posteriormente, os valores obtidos de Mcoz, Mco, Mu2z € Mcns foram
transformados em fator de emissdo (Kg gas / ton. madeira) com base na massa de
madeira seca utilizada em cada carbonizacéo, extrapolada para 1.000 (mil) quilos, sendo
descrito na Equagéo 1.

Equacéo 1: Fator de emissédo de cada gas ndo condensavel

1.000
* ——
Mmads. i

f=M,

em que:
M, = massa de cada gas, em gramas;

Mmads. i = massa de madeira seca correspondente a cada tratamento i, em gramas.

4.7.2 Sistema de coleta de gases condensaveis

Para a quantificacdo dos gases condensaveis resultantes do processo de
carbonizacdo de madeira a 0% UBS em funcéo do incremento da temperatura, utilizou-
se uma mufla conectada a um sistema de recuperacdo dos gases condensaveis, composto
somente por um condensador tubular resfriado, trocador de calor gas / 4gua, acoplado a
um recipiente de coleta (kitassato).

Para essa quantificacdo, dois kitassatos foram empregados, alternando-se suas

medidas de peso a cada incremento de 50°C em temperatura.
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4.8 Rendimentos e propriedades do carvao vegetal

Apb6s as carbonizagbes, foram determinadas a massa de carvao, gases
condensaveis e gases ndao condensaveis, sendo este Ultimo obtido por diferenca com
base na massa seca da madeira. Os valores dos seus respectivos rendimentos seguem

descritos nas Equacdes 2, 3 e 4.

Equacdo 2: Rendimento gravimétrico em carvédo vegetal (%)

MCV

RGCV =100 ¥ ————
* Mmads. i

Equacdo 3: Rendimento gravimétrico em gases condensaveis (%)

MGC

RGC =100 ¥ ———
>IKMmads.i

Equacao 4: Rendimento gravimétrico em gases nao condensaveis (%)

MGNC

RGNC =100 ¥ ———
* Mmads. i

em que:
MCV = massa de carvao vegetal, em gramas;

MGC = massa de gas condensavel, em gramas;

MGNC = massa de gas ndo condensavel, em gramas; e

Mmads. i = massa de madeira seca correspondente a cada tratamento i, em gramas.

Uma parte das amostras carbonizadas foi destinada a determinacdo da densidade
relativa aparente e friabilidade. O restante foi moido e peneirado para avaliacdo da
composicao quimica imediata e poder calorifico superior (PCS).

A densidade relativa aparente do carvdo foi determinada pelo método
hidrostatico, por meio da imersdo em mercdrio, conforme descrito por Vital (1984).
Foram realizadas doze determinacbes de densidade por tratamento e a densidade
aparente média foi obtida pela média aritmética. A determinacdo da friabillidade do

carvao foi realizada segundo a metodologia sugerida pelo Centro Tecnoldgico de Minas
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Gerais (CETEC) para carvdo vegetal, citado por Oliveira et al. (1982), adaptada,
utilizando uma amostra de 19 g de carvao vegetal, com granulometria inferior a 60mm e
superior a 20mm, utilizando friabilometro modelo MA-791.

Para a analise quimica imediata do carvdo vegetal, determinaram-se os teores de
materiais volateis, cinzas e carbono fixo, seguindo os procedimentos preconizados na
norma NBR 8112 (ABNT, 1986). Para determinacdo do poder calorifico superior e
composi¢do quimica imediata, as amostras de carvdo vegetal foram moidas e
peneiradas, classificadas em peneira de 60 mesh e posteriormente secas em estufa a 103
+ 2°C, até massa constante, conforme a norma NBR 6923 (ABNT, 1981).

4.9 Andlise estatistica

Os dados do delineamento inteiramente casualizado com quatro tratamentos
(umidades) e trés repeticdes (carbonizacbes) foi submetido a analise de variancia
(ANOVA) a 5% de significancia. Quando estabelecidas diferencas significativas,
aplicou-se o teste Tukey em nivel de 95% de probabilidade.

Ja quando essas diferencas ndo foram significativas, calculou-se a média do
valor de cada variavel e o seu desvio-padrao.

Para determinar as relagdes existentes entre o teor de umidade da madeira e o
fator de emissdo de dioxido de carbono (CO,), mondxido de carbono (CO), metano
(CH,4) e hidrogénio (H;) — kg gés / tonelada de madeira —, realizaram-se analises de
regressdes, considerando seus residuos e o seu coeficiente de determinacéo (R?).

As analises estatisticas foram realizadas com o auxilio dos softwares
STATISTICA 8.0, CurveExpert e Microsoft Office Excel 2007.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Propriedades da madeira

A madeira obteve valores médios de densidade basica de 0,480g/cm3. Tal valor
foi inferior ao citado por Trugilho et al. (2001), que encontraram valores préximos de
0,567g/cm® como sendo potencial para a producdo de carvdo. Encontrou-se também um
poder calorifico superior médio de 4.485,5kcal/kg, sendo proximo ao encontrado por
Costa (2012) e compreendido entre as faixas encontradas na literatura para clones de
eucalipto.

A composicdo quimica da madeira de eucalipto estudada foi de 70,47% de
holoceluloses, 26,47% de lignina e 3,06% de extrativos, e sua composicao elementar foi
de 48,17% de C, 44,06% de O, 6,28% de H, 1,49% de N e 0,002% de S, observados

nesta pesquisa.

28



5.2. Degradacéo térmica da madeira

Na Figura 5 é apresentada a curva termogravimétrica da madeira e sua derivada.

100 - 0,002

80 L - 0,000
S 60 - - 0,002 £
o S
S 40 - 0004 §

20 - - -0,006

o T T T T T T '0,008

100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C) —TGA —DTG

Figura 5: Curvas TG e DTG de degradacao térmica da madeira.

Fonte: elaborado pelo autor

Por se tratar de um material completamente seco em estufa, ndo se observa
claramente o primeiro pico de perda de massa da madeira com relacdo ao incremento
em temperatura, a qual se deve Unica e exclusivamente a fase de secagem da madeira,
que ocorre até 200°C.

Observa-se o primeiro pico de perda de massa, a qual se deve, principalmente, a
degradacdo das hemiceluloses, entre as temperaturas de aproximadamente 200°C e
290°C, sendo evidenciado um decréscimo de 16,43%, em massa, na curva TGA. Entre
os intervalos de 310°C e 400°C observa-se uma queda de 48,72% na curva TGA,
ocorrendo principalmente a degradacéo térmica da celulose, que segue até temperaturas
proximas de 500°C. Acima de 400°C uma estabilizacdo quanto a perda de massa do
material é evidenciada, enfatizando-se que nessa etapa s6 acontece fixacdo de carbono
no produto formado.

Todos esses fendmenos sdo explicados por meio de discussdes ja explanadas por
autores como Yang et al. (2007), Carneiro et al. (2013) e Pereira et al. (2013) acerca da

resisténcia térmica da lignina.

29



Nota-se no grafico que essa degradacdo segue uma pequena estabilizagdo entre
as temperaturas de 290°C e 310°C. Esse comportamento se deve em grande parte ao
teor de extrativos da madeira, que em pequena ou grande quantidade atua de forma a
aumentar ou reduzir a estabilidade térmica da madeira (POLETO et al., 2013).

5.3. Emissao percentual de gases condensaveis

Na Figura 6 ¢é apresentada a curva percentual de emissao de licor pirolenhoso em
funcdo da temperatura de carbonizacéo.
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Figura 6: Curva percentual de emissdo de gases condensaveis (GC).

Fonte: elaborado pelo autor

Observa-se que a obtencdo maxima de licor pirolenhoso ocorre na faixa de
temperatura de 200°C a 350°C, com pico de producdo a 300°C. Nessa faixa de
temperatura ocorre a intensificacdo da quebra das moléculas dos constituintes quimicos
da madeira, levando a formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alquenos, cetonas, &cidos

carboxilicos e aldeidos, além de mondxido, didéxido de carbono e &gua. Também é
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possivel descrever que o grau e a complexidade do composto organico constituinte nos
gases condensaveis dependem do esqueleto de carbono reagente e de reagdes
consecutivas dos produtos formados (SUAREZ et al., 2007).

5.4.  Propriedades do carvéo vegetal

Os valores médios das propriedades do carvao vegetal estdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades do carvéo vegetal.

Fonte: elaborado pelo autor

MATERIAIS TEOR CARBONO PODER TEOR DE DENSIDADE

UM('(%DE VOLATEIS CINZAS FIXO CALORIFICO FINOS APARENTE

(%) (%) (%) (kcal/kg) (%0) (g/cm?)

0 31,24a 0,30a 68,46a 5929,11a 6,66a 0,29

20 29,90a 0,33a 69,77a 6109,64a 8,13a 0,28a

40 30,57a 0,23a 69,20a 6161,56a 8,25a 0,27a

60 29,78a 0,30a 69,92a 6247,7% 8,52a 0,27a
Média 30,37 0,29 69,34 6112,02 7,89 0,28
Desvio-padrdo 2,03 0,07 2,04 134,60 1,91 0,03

Médias, na coluna, com mesma letra ndo diferem entre si a 95% de probabilidade, pelo teste Tukey.

O teor de umidade da madeira ndo influenciou nas propriedades quimicas do
carvao vegetal, como os teores de materiais volateis, cinzas, carbono fixo e,
consequentemente, no seu poder calorifico superior, que apresentaram valores médios
iguais a 30,37%, 0,29%, 69,34% e 6112,02kcal/Kg, respectivamente. Segundo Oliveira
et al. (2013), os teores de materiais volateis e carbono fixo, assim como o poder
calorifico do carvdo vegetal sdo principalmente influenciados pela temperatura final de

carbonizacdo e o tempo de exposi¢do da madeira a esta condicdo. Pode-se considerar
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somente que pequenas variagdes entre os tratamentos se devem a variabilidade natural
da madeira e a precisdo da taxa de aquecimento da mufla (SOARES, 2011).

De modo geral, sabe-se que um maior teor de umidade da madeira modifica
algumas propriedades fisicas do carvao. Isso se deve a elevada pressdo de vapor gerada
no interior da madeira durante o processo de secagem, originando fissuras e trincas
internas ao longo do carvdo formado, tornando-o friavel, com baixa densidade e
resisténcia (OLIVEIRA et al., 1982). Porém, ressalva-se que as pecas carbonizadas
possuem pequenas dimensdes; logo, ndo foram observadas diferencas significativas nos
valores de friabilidade e densidade. Como citado pelos autores acima, provavelmente
houve um aumento da presséo de vapor ao longo dos espacos intercelulares da madeira,
porém o caminho percorrido pela agua até a sua saida foi reduzido, por conta das
dimensdes dos corpos de prova. Os valores de teor de finos e de densidade aparente do
carvdo vegetal ndo diferiram estatisticamente e variaram, respectivamente, de 6,66% a
8,52% e de 0,29g/cm3 a 0,27g/cm?.

5.5.  Efeito da umidade nos rendimentos gravimetricos

Os valores médios dos rendimentos gravimétricos estdo apresentados na Tabela
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Tabela 4: Rendimentos do carvéo vegetal.

Fonte: elaborado pelo autor

Umidade (%)  RGCV (%) RGGC (%) RGGC (%)
0 3243a 4910a 1847a
20 26,05 b 57,20 b 16,74 ab
40 21,00 ¢ 63,58¢ 15,42 ab
60 18,99 d 68,03 d 12,97b

RGCV, RGLP, RGGNC = Rendimentos gravimétricos em carvdo vegetal, licor
pirolenhoso e gases ndo condenséveis. Medias, na coluna, com mesma letra ndo diferem

entre si a 95% de probabilidade, pelo teste Tukey.

Para um mesmo volume, a massa de agua contida na madeira é inversamente
proporcional a sua massa seca. Assim, observou-se que para as umidades de 0 %, 20 %,
40 % e 60% a massa de madeira seca diminuiu para valores respectivos a 281g, 230g,
1789 e 116g. Desse modo, a umidade na madeira influenciou nos valores dos
rendimentos gravimétricos em carvdo vegetal, variando de 32,43% a 0% UBS ate
18,99% a 60% UBS.

O rendimento em gases condensaveis aumentou proporcionalmente ao aumento
da umidade da madeira, observando-se valores de 49,10% a 0% UBS e 68,03% a 60%
UBS — cerca de 20% maior. Esse comportamento ja era esperado, visto que a agua
presente na madeira durante a carbonizacdo transforma-se em vapor, sendo
posteriormente incorporada a fase condensavel dos produtos da carbonizacao.

Assim como verificado para o rendimento em carvdo vegetal, o rendimento em
gases ndo condensaveis também se comportou inversamente proporcional a umidade da
madeira, ou seja, quanto maior o teor de 4gua na madeira menor foi o rendimento em
gases ndo condensaveis. Os valores variaram de 18,47% a 0% UBS até 12,97% a 60%

UBS, conforme observado na Tabela 4.
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5.6. Efeito da umidade nas emissdes percentuais dos gases ndo condensaveis

Na Figura 7 é apresentada a curva percentual de emisséo de dioxido de carbono
(CO,) e monoxido de carbono (CO) em funcdo da temperatura de carboniza¢do em
diferentes umidades.
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Figura 7: Curvas percentuais de emissdo dos gases CO, e CO para teores de umidade
de 0%, 20%, 40% e 60%, em base seca.

Fonte: elaborado pelo autor
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Entre as temperaturas de 100°C e 200°C os constituintes quimicos da madeira
que possuem baixa resisténcia térmica comecam a se degradar, percebendo-se picos
emissivos muito baixos, com valores da ordem de 1,3% e 0,20%, para os gases CO; e
CO, respectivamente, para um teor de 0% de &gua. Esse comportamento é devido,
principalmente, a degradacdo térmica das hemiceluloses, além da degradacdo da lignina
em menores proporcOes e fragdes residuais de celulose (YANG et al, 2007).
Posteriormente, observou-se que entre 200°C e 350°C o maior pico desses gases foi
evidenciado, com perda de 32,7% e 13,11% de CO, e CO a 300°C e 350°C,
respectivamente. Por fim, nesse mesmo comportamento oS picos de emissdo desses
gases seguiram para 0 seu minimo, sendo evidenciados valores de 32,69% e 13,10%
para as temperaturas de 300°C e 350°C para, respectivamente, os gases CO, e CO.
Esses comportamentos emissivos tendem a picos de minimos até as temperaturas de
900°C, dita gaseificacdo da biomassa, uma vez que quanto maior a temperatura de
carbonizacdo da biomassa, menor serd a massa resultante das hemiceluloses e da
celulose, os principais constituintes quimicos responsaveis pela formacdo dos gases
dioxido e mondxido de carbono (YANG et al., 2007).

Na Figura 8 € apresentada a curva percentual de emissdo de metano (CH,) e
hidrogénio (H,) em funcdo da temperatura de carbonizacdo em diferentes teores de

umidade.
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Figura 8:Curvas percentuais de emissdo dos gasesCHge H.

Fonte: elaborado pelo autor

Também para a biomassa completamente seca, observam-se picos de emissédo de
0,077% e 0,0% para os gases CH; e H; nas temperaturas de 100°C e 200°C,

respectivamente. Esse comportamento é devido, principalmente, a degradacdo da

lignina em menores proporcoes e fracdes residuais de celulose (YANG et al, 2007). Na

temperatura de 250°C, observa-se o inicio do lancamento de H,, com valor de 0,04%

em massa, com pico maximo encontrado na temperatura de 300°C, com 0,14%. Ja na
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temperatura de 400°C foi visto o pico maximo de formagdo de CH4, com 2,81% de
lancamento. Em temperaturas superiores a esse processo constata-se 0 crescimento
progressivo das emissdes de gases hidrogenados como o metano e o hidrogénio (YANG
et al., 2007). Esse comportamento emissivo segue uma tendéncia de picos maximos até
aproximadamente 900°C. Assim, quanto maior a temperatura do processo, maior sera a
quebra de grupos metoxila (-O-CH3) e metileno (-CH2), além da promocéao da ruptura
dos aneis aromaticos da lignina (YANG et al., 2007; FU et al., 2009).

Visualmente, o inicio da formacdo de alcatrdo foi bem caracterizado pelo
aspecto amarelado da fumaca, fato devido, em grande parte, a complexacdo dos
produtos hidrogenados originados no processo (OLIVEIRA et al., 1982).

O fator umidade exerce influéncia significativa no andamento das reagdes de
degradacédo e consequente emissdo desses gases. Tais graficos de emissdao de gases ndo
condensaveis mostram que o aumento do teor de agua livre presente na madeira influi
para que haja um significativo atraso no processo de degradacdo térmica da madeira e
emissdo gasosa, alem de intensificar a producdo desses gases. Ou seja, em
carbonizagbes levadas a teores de umidade altos existe um comprometimento
significativo do ambiente circundante, uma vez que a alta emissdo de gases de efeito
estufa proporciona um ambiente insalubre sob os pontos de vista ambiental e
operacional, aumentando sobremaneira os fendmenos relacionados ao aquecimento

global.

5.7.  Efeito da umidade na emissao de gases ndo condensaveis

Na Figura 9 é apresentado o comportamento de emissdo de cada gas néo

condensavel em funcao do teor de umidade da madeira.
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Figura 9: Comportamento emissivo de GNCem funcao da umidade, sendo: CO, (A),
CO (B), H2(C) eCH4 (D).

Fonte: elaborado pelo autor
Observa-se que um aumento no teor de umidade da madeira até niveis de 60%,

em base seca, ocasiona incrementos na emissdo dos gases monoxido de carbono,

dioxido de carbono, hidrogénio e metano na fracdo gasosa ndo condensavel.
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As emissdes dos gases CH4, CO e H; no processo de carbonizagdo da madeira
promovem impacto negativo ao meio ambiente, uma vez que eles possuem potenciais
de aquecimento global (GWP) respectivos a 25, 1,9 e 5,8 vezes maiores que o didxido
de carbono, considerado como gas de efeito estufa referencial — CO. Em virtude disso,
deseja-se uma maximizagdo na producdo do gas CO,, ja que ele pode ser reabsorvido
pelas florestas, ndo interferindo na intensificacdo do efeito estufa (FORSTER et al.,
2007). Dessa forma, o total de carbono equivalente a CO, oriundo desse processo o qual
se relaciona aos gases CH4;, CO e H, para uma massa de 1.000Kg de madeira
carbonizada, € de 465,78, 547,45, 661,77 e 858,65 kg CO,. para 0%, 20%, 40% e 60%
de umidade, respectivamente.

Isso se deve a saturacdo do ambiente por agua na primeira fase de carbonizacdo
— secagem —, intensificando a formacdo de subprodutos gasosos, dado que a molécula
de H,O exerce papel de reagente secundario, fazendo com que haja um aumento na
quantidade dos gases CH,4, CO, H, e CO,, além de se reduzir o rendimento em carvéo
vegetal (SUAREZ et al., 2007).

Em condi¢c6es de campo, por exemplo, onde os valores de umidade das pecas de
madeira a serem carbonizadas variam entre 35% e 40%, encontram-se valores
aproximados de emissdo de 152,08 Kg de CO,, 81,69 Kg de CO, 0,56 Kg de H, e 13,47
Kg de CH, por tonelada de madeira. Ao se buscar a redugdo da umidade da madeira
para valores entre 25% e 30% por meio do processo de secagem, tem-se uma queda
dessas emissdes para 114,17 Kg de CO,, 72,58 Kg de CO, 0,49 Kg de H; e 9,07Kg de
CHy, por tonelada de madeira.

Logo, os potenciais de aquecimento global de cada gas originados no processo
de carbonizacdo sdo mitigados com a secagem da madeira até o seu ponto de saturacao
de fibras, garantindo atributos adicionais em qualquer acdo dessa ordem, visto que ela
busca aumentos em rendimento gravimétrico em carvao vegetal, reducdo das emissdes
dos gases de efeito estufa e aumento da eficiéncia energética do processo (CGEE,
2008).
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, foi possivel concluir que:
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A utilizacdo de faixas teodricas de degradacdo da madeira na conducdo da
carbonizagéo, mesclando as curvas TG/DTG com a evolugdo de emissdo de
GNC até temperaturas finais do processo, pode contribuir para reducdo da
emissdo de metano, por promover o controle da temperatura e buscar o

aumento do rendimento gravimétrico em carvéo vegetal;

Incrementos em temperatura favorecem aumentos na producgdo de licor
pirolenhoso, com produgcdo méaxima na temperatura de carbonizacdo de
300°C;

O fator de emisséo de dioxido de carbono, mondxido de carbono, hidrogénio
e metano (Kg géas / ton. madeira) possui correlacdo significativa com o teor

de umidade da madeira enfornada;

Teores de umidade acima de 30%, base seca ndo sdo recomendaveis para o
processo de carbonizagdo sob a dtica de emissdo de gases de efeito estufa e
também do aspecto técnico, pois se tem um aumento expressivo de metano,

alem de reduzir o rendimento gravimetrico em carvao vegetal.
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