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RESUMO GERAL

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Carvéo de Eucalyptus: efeito dos pardmetros da
pirdlise sobre a madeira e seus componentes quimicos e predi¢do da qualidade
pela espectroscopia NIR. 2008. 118 p. Dissertagio (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia da Madeira) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

Com a realizagdo do presente estudo procurou-se investigar a influéncia das
caracteristicas quimicas da madeira e os parametros de processo na produgio do
carvao vegetal para siderurgia, bem como propor uma técnica para a predicdo da
qualidade do carvdo em escala industrial. Para isso, trés estudos interdependentes
foram conduzidos no departamento do Cirad-Persyst, em Montpellier/Franga. Foram
realizadas analises termogravimétricas pressurizadas, objetivando conhecer a
influéncia dos parametros de pirdlise (temperatura: 50°-650°C; pressdo: 0,1, 0,5, e 1
MPa e taxa de aquecimento: 5°, 10° e 20°C.min‘l) sobre o comportamento térmico da
madeira de Eucalyptus e seus componentes quimicos (celulose, xilana e lignina).
Também foi feita a carboniza¢do da madeira de uma populagdo de 168 hibridos de
Eucalyptus urophylla x E. grandis, com 5 anos de idade, cujas caracteristicas quimicas
eram conhecidas, como teores de extrativos, lignina Klason, siringil, guaiacil e razdo
sirigil/guaiacil. A temperatura maxima de carbonizacdo foi de 400°C. O carvao
produzido foi submetido & varredura espectral na regido do infravermelho proéximo
(NIR), utilizando-se um espectrdmetro Bruker Vector 22/N. Apds a obtengdo dos
espectros, as amostras de carvdo foram submetidas a andlise quimica imediata pela
norma NBR 8112, quando foram determinados os teores de materiais volateis (TMV),
cinzas (TCZ) e carbono fixo (TCF). As propriedades do carvdo produzido foram
correlacionadas aquelas da madeira e utilizadas para a calibracdo dos modelos PLS
com os espectros NIR. De acordo com os resultados termogravimétricos, a lignina
apresentou a maior contribui¢do na formagdo do carvio, seguida da xilana e celulose.
A pirolise da celulose foi dependente da pressdo, possivelmente devido as reagdes
competitivas envolvidas na sua degradagdo térmica. O mesmo comportamento foi
obtido para a madeira de maneira menos expressiva. A lignina apresentou tendéncia a
relagdo negativa com o aumento da pressdo no intervalo estudado. A taxa de
aquecimento proporcionou efeito semelhante na madeira de Fucalyptus e xilana. As
propriedades do carvdo produzido dos hibridos de Eucalyptus foram coerentes com a
literatura, contudo, ndo foi possivel verificar altas correlagdes entre as caracteristicas
quimicas da madeira com as do carvdo vegetal produzido nas condigdes
experimentais. A técnica de NIRS se mostrou adequada para a predicdo do TMV e
TCF do carvao vegetal de FEucalyptus. Os modelos selecionados apresentaram
coeficientes de determinacdo da predigao de 0,95 para TMV, e 0,96 para TCF.

Palavras-chave: pirdlise, termogravimetria, pressdo, infravermelho préoximo

! Comité orientador: Fabio Akira Mori — UFLA (Orientador); Co-orientadores: Alfredo
Napoli — CIRAD/Franga; Paulo Fernando Trugilho — UFLA
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GENERAL ABSTRACT

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Eucalyptus charcoal: pyrolysis parameters
effects upon wood and its chemical compounds and quality prediction with NIR
spectroscopy. 2008. 118 p. Dissertation (Master in Wood Science and
Technology) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.!

This study aimed at investigating the influence of the chemical characteristics of
wood and parameters of process in the production of charcoal for steel, and
proposing a technique for predicting the quality of coal on industrial scale. In order
to accomplish this research, three interdependent studies were conducted in the
department of Cirad-Persyst in Montpellier, France. Pressurized thermogravimetric
analyses were performed in order to know the influence of pyrolysis parameters
(temperature: 20°C -650°C; pressure: 0.1, 0.5, and 1 MPa, and heating rate: 5° C,
10°C and 20°C.min-1) on the thermal behavior of Eucalyptus wood and its models
of chemical components (cellulose, xylan and lignin). The carbonization of
grounded wood was performed for a population of 168 hybrids Eucalyptus
urophylla x E. grandis, with 59 months of age, from which the following chemical
characteristics were known: rates of extractives, Klason lignin, siringil, guaiacil and
the sirigil/guaiacil ratio. The maximum carbonization temperature was 400 °C. The
charcoal produced was analysed scanned in the near infrared region (NIR), using a
spectrometer Bruker Vector 22/N. After obtaining the spectrum, the charcoal
samples were submitted to chemical proximate analysis by the NBR standard 8112,
where the volatile matter (TMV), ash (TCZ) and the fixed carbon content (TCF)
were determined. The properties of the charcoal produced were correlated to those
of wood and used for calibration of models PLS with the NIR spectra.
Thermogravimetric results of lignin presented the greatest contribution in the
formation of charcoal, followed by cellulose and xylan. The pyrolysis of cellulose
was dependent on the pressure, possibly due to competitive reactions involved in its
thermal degradation. The behavior was also observed for the wood, although it was
less expressive. Lignin showed a negative trend concerning the increased pressure
for the range investigated. The heating had a similar effect to the Fucalyptus wood
and xylan. The properties of the charcoal produced from the hybrid Eucalyptus were
consistent with the literature data, but it could not be verified high correlations
between the chemical characteristics of wood and those of charcoal produced in the
experimental conditions. The NIRS technique showed to be appropriated for the
prediction of TMV and TCF of Eucalyptus charcoal. The models selected had
prediction coefficients of 0.95 to TMV, and 0.96 for TCF, respectively.

Keywords: pyrolysis, termogravimetry, pressure, near infrared spectroscopy

! Advising Committee: Fabio Akira Mori — UFLA (Adviser); Co-advisers: Alfredo
Napoli — CIRAD/France; Paulo Fernando Trugilho — UFLA.
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CAPITULO 1

1 Introducéo geral

A necessidade de fontes alternativas de energia tem incrementado o
interesse no uso da biomassa, por ser um combustivel renovavel capaz de
reduzir emissdes de CO, e enxofre. Nesse contexto, o Brasil ¢ o maior produtor
e consumidor mundial da “bioenergia” (Pelaez-Samaniego et al., 2008). Os altos
indices de utilizagdo da biomassa no Brasil estdo relacionados a fatores, tais
como a diversidade climatica e a abundancia de recursos agroflorestais.

O carvao vegetal para uso industrial representa um importante mercado
no Brasil, sendo produzido pela pirdlise da madeira a temperaturas finais da
ordem de 400° a 500°C. A maioria do carvao produzido ¢ utilizada na inddstria
siderurgica e apresenta caracteristicas como pureza e reatividade, que lhe
conferem um alto pre¢o como redutor metalurgico (Lin, 2006).

A producdo de carvao vegetal para a siderurgia envolve, basicamente, o
setor de producdo florestal (matéria-prima) e o setor de producdo de carvao
(processo). No que se refere a matéria-prima, estudos que envolvem as
caracteristicas fisicas e quimicas da madeira de Eucalyptus spp. destinada a
conversao energética sdo essenciais para a otimizagdo da produgdo de carvdo e a
reducdo da pressdo sobre as matas nativas. A sele¢do de espécies para florestas
energéticas de Eucalyptus spp. visa homogeneizar as propriedades da madeira e
melhorar os rendimentos em carvao, teor de carbono, densidade do carvdo e
outras propriedades almejadas na sua utilizagdo como termorredutor.

No que se refere ao processo, as metodologias empregadas na producdo
do carvao vegetal ainda se baseiam em métodos tradicionais, gerando impactos
ambientais e sociais negativos. Os métodos tradicionais de producdo alcangam
rendimentos da ordem de 20% ou menos, enquanto as metodologias industriais

modernas oferecem um rendimento variando entre 25% e 37% (Lin, 2006;



Peldez-Samaniego et al., 2008). Antal & Grenli (2003) acreditam que o desafio
atual € o de projetar reatores de carbonizagdo que maximizem a formagao do
carvao e minimizem os subprodutos da pirolise. O dominio das varidveis de
pirélise (temperatura, presssdo, taxa de aquecimento, vazdo de gases) que
aumentem o rendimento da carbonizac¢ao podera maximizar ganhos, aumentando
a competitividade do termorredutor e contribuindo para a melhor utilizagdo das
florestas energéticas de Eucalyptus.

A industria siderurgica, por sua vez, deve otimizar o uso do carvao
vegetal, com participagdo superior a 50% no custo da producdo de gusa
(Instituto Nacional de Eficiéncia Energética - INEE, 2006). A quantidade de
carvao utilizada nos fornos para a reducdo do minério ainda é calculada de
forma empirica. As operagdes de controle da qualidade do carviao vegetal
entrante nos alto-fornos sidertrgicos sdo, geralmente, limitadas, comprometendo
o acompanhamento adequado e os ajustes. Essa deficiéncia €, em grande parte,
devido ao grande ntimero de amostras, aos elevados custos de amostragem e
avalia¢Ges, bem como a lentiddo na obtencdo dos resultados, tornando-se
tecnicamente e economicamente impraticavel.

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) surgiu como uma
técnica de avaliagdo ndo invasiva para materiais organicos, sendo largamente
utilizada para o controle da qualidade e o monitoramento de processos em
diversas industrias, inclusive de base florestal (Bailléres et al., 2002; Yeh et al.,
2004). A utilizacdo desta técnica para acessar a qualidade do carvdo vegetal de
forma precisa, rapida e menos dispendiosa, ¢ extremamente atrativa para
permitir ajustes mais precisos na utilizagdo do carvdo vegetal no alto-forno
siderargico.

O presente trabalho estd inserido em um contexto de pesquisa
internacional entre a UFLA e o Cirad/Franga. As amostras de madeira utilizadas

eram provenientes de uma populagdo de hibridos de Eucalyptus plantados no



Congo, Africa, pela equipe de melhoramento genético do Cirad, que possui um

extenso historico de trabalhos desenvolvidos, entre eles: construgdo de cartas

genéticas dos progenitores E. wurophilla e E. grandis;, trabalhos de QTL

(quantitative trait locci) para a localizagdo dos genes relacionados ao teor de

extrativos, ao teor de lignina e a razdo siringil/guaiacil bem como a

caracterizagdo quimica e fisica da madeira por meio da espectroscopia no NIR.

Os trabalhos estdo listados no Anexo B.

A utilizacao desses hibridos para a produg¢ao e a caracterizagao do carvao
vegetal obedeceu a motivos estratégicos. Primeiramente, foi devido a quantidade
e a qualidade das informacgdes ja disponiveis sobre o material ¢ também para
acrescentar novas informacgdes referentes as propriedades do carvao originado
desse material, podendo ser futuramente integrado aos estudos de mapeamento
genético por QTL.

Nesse cendrio global, o presente trabalho foi realizado com os seguintes
objetivos gerais:

i) apresentar o atual nivel de conhecimento e tecnologia na producgdo de
carvao vegetal para siderurgia;

i1) conhecer, por meio da termogravimetria presssurizada, a influéncia de
variaveis de processo sobre o rendimento final de carvdo da madeira de
Eucalyptus e seus principais componentes quimicos;

iii) estudar a variagdo do rendimento e a composicdo quimica do carvdo em
fun¢do das caracteristicas quimicas de uma popula¢do de hibridos de
Eucalyptus urophyla x E. grandis;

iv) avaliar a técnica da espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) para a
estimativa da composicao quimica do carvao vegetal produzido da madeira

de hibridos de Eucalyptus urophylla x E. grandis.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Producéo do carvéo vegetal no Brasil

O tema carvao vegetal se insere na questdo mais ampla da madeira para
energia, isto ¢, produtos florestais nativos, plantados e ou oriundos de residuos
agroindustriais, utilizados como fonte de energia para uso direto ou
transformados em formas secundarias (INEE, 2006).

Segundo o Balango Energético Nacional de 2007, a utilizacdo de
madeira para energia no Brasil ainda ¢ significativa e cresceu em 2006. Este
insumo ¢ utilizado, principalmente, em carvoarias, na producdo de carvao
vegetal e na cocc¢ao de alimentos nas residéncias. O total de madeira empregada
em carvoarias, no ano de 2006, foi da ordem de 38 milhdes de toneladas (42%
da produgdo), produzindo um total de 9,56 milhdes de toneladas de carvao
vegetal (Brasil, 2006).

O Brasil € o primeiro produtor e consumidor mundial de carvao vegetal
em escala industrial, o qual ¢ destinado ao atendimento da demanda de diversos
segmentos industriais (siderurgia, metalurgia, cimento, etc.), bem como para
utilizacdo residencial, urbana e rural. No ano de 2006, o pais consumiu 9,42
milhdes de toneladas de carvao vegetal, sendo 90,5% dele destinado ao setor

industrial, 8,2% ao setor residencial e 1% para o comercial (Brasil, 2006).

2.1.1 Aplicacéo do carvao vegetal e mineral na siderurgia

O carvao vegetal e o mineral (coque) tém a mesma fungdo no processo
siderurgico, sendo utilizados como termorredutores do ferro presente no minério
para gerar o gusa. Além disso, sdo a fonte energética principal do processo e
responsaveis por estruturar a carga dentro do alto-forno. O carvao ¢é, portanto, o
principal insumo utilizado pelo setor de producdo do ferro-gusa e corresponde

ao maior custo da producado de gusa (INEE, 2006).



A industria do aco brasileira data de mais de um século. Na década de
1970, o coque foi substituido, em grande escala, pelo carvao vegetal, devido aos
incentivos do governo para reflorestamento e aos custos crescentes para a
importacdo do coque. O uso do carvdo vegetal na siderurgia atingiu o pico em
1989, com 40% da produgdo de ferro-gusa. Nos anos subseqiientes, com as
facilidades de importacdo de coque e a politica de restri¢do ao uso de florestas
nativas para a producgdo de carvido, o gusa a carvdo vegetal decresceu, ficando
reduzido a 25%, em 1998 (Brasil, 20006).

O estado de Minas Gerais desponta como o maior produtor de ferro-gusa
a carvao vegetal e maior consumidor do produto para esse fim, chegando a
responder por 86,6% da produgdo nacional, em 1997. Em 2006, o estado
contribuiu com 56,6% da produgdo do ferro-gusa no pais: capacidade de 8
milhdes de toneladas ao ano. A queda percentual se deu, principalmente, pelo
crescimento expressivo do poélo siderurgico de Carajas, aumentando sua
participacdo em 28,2% na producdo nacional de ferro-gusa, entre 1997 e 2006
(Associagdo Mineira de Silvicultura - AMS, 2007).

O interesse na siderurgia a carvdo vegetal renovou-se com as
perspectivas do uso do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) para
premiar a producdo de “aco verde”. Da producao total do ferro-gusa no periodo
de 1991 a 2000, 28% foi a carvao vegetal, um total de 50 milhdes das toneladas
desse termorredutor (AMS, 2004).

O carvao vegetal representou 7,2% da Matriz Energética Brasileira de
2006. O consumo pela industria ¢ destinado, principalmente, ao setor siderurgico
na producdo do ferro-gusa, silicio metalico, ago e ferros-liga. No ano de 2006,
84,2% do consumo industrial de carvdo vegetal foi utilizado na producdo de
ferro-gusa e aco, representando 27,3% do consumo energético nesse setor

(Brasil, 2006). As exportagdes de ferro-gusa chegaram a 6 milhdes de toneladas



em 2006, conforme dados estatisticos da AMS (2007), gerando o equivalente a
USS$ 1,6 bilhdo (FOB).

Algumas das vantagens econdmicas e ambientais para a utilizagdo do
carvao vegetal como termorredutor sdo apresentadas por Raad (2004): a
biomassa florestal ¢ a mais limpa e eficiente para se estocar carbono e
concentrar energia; plantagdes florestais podem apresentar espécies de rapido
crescimento que sdo seqiiestradoras de carbono altamente eficientes, liberando
oxigénio para a atmosfera; a comercializagdo de créditos de carbono ¢ uma
realidade e possibilita investimentos significativos em larga escala florestal; os
produtos florestais participam com, aproximadamente, 4% do PIB brasileiro, 8%
das exportagdes nacionais, gerando em torno de um milhdo de empregos diretos

e trés milhGes de indiretos.

2.1.2 Fontes de madeira para a producéo de carvao

A madeira utilizada para a produ¢do de carvao pode apresentar duas
origens: florestas nativas, nas quais todas as espécies florestais sdo abatidas e
florestas plantadas de espécies ou hibridos do género Eucalyptus. No inicio da
siderurgia a carvao vegetal, a madeira destinada as carvoarias era essencialmente
de florestas nativas o que, juntamente com os baixos rendimentos do processo,
causou desmatamento de grandes arecas da Mata Atlantica (Brito et al., 2006) e
do Cerrado. Infelizmente, a exploracdo de matas nativas para a producdo de
carvao ainda ¢ realizada por muitos produtores independentes, resultado de
acordos entre os proprietarios de terras e os produtores de carvao.

A produgdo de carvao de florestas nativas e de florestas plantadas no
Brasil, entre os anos de 1993 e 2006, ¢ mostrada no grafico da Figura 1.
Observa-se que a participacdo da madeira de florestas nativas para a producao de
carvao apresentou consideraveis declinios na década de 1990, chegando a

representar menos de 25% do total produzido em 1997. Dados do INEE (2006)



mostram que esse declinio coincide com o encolhimento da producdo do gusa a
carvao em Minas Gerais (MG) ao longo dos anos 90, devido a valoriza¢ao do
real, dentre outros fatores. Contudo, no final da década, a demanda cresceu
fortemente e a expansdo da produgdo se deu, em grande parte, pelo emprego da

madeira nativa para produgao de carvao.
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FIGURA 1 Participagdo de florestas nativas e plantadas na producdo de carvao
vegetal (AMS, 2004, 2007).

Para atender a nova demanda, Minas Gerais passou a importar carvao de
outros estados, criando uma nova frente de pressdo sobre o meio ambiente,
afetando, principalmente, o bioma do cerrado. Cerca de 50% de todo o carvao
usado na siderurgia mineira passou a ser suprido pelos estados da Bahia e Goias.

Outro fator que contribuiu no aumento percentual de carvao provindo de
florestas nativas foi a instalagdo da industria de ferro-gusa ao longo da ferrovia
de Carajés, a partir de 1988. Nos ultimos dez anos, a produgdo desse polo
siderurgico cresceu a taxa média de 17,5% ao ano, passando de uma participagdo

de 8,3% (1997) para 36,5% (2006) da producdo nacional de ferro-gusa. A



expansdo acelerada acarretou enormes pressdes sobre a demanda por carvao
vegetal, levando a um desmatamento descontrolado (INEE, 2006; AMS, 2007).

Em 2006, a crise se instaurou com fortes a¢des do Ibama na regido de
Carajés, forcando a queima do coque, importado da Colémbia, nos alto-fornos
siderurgicos. Em Minas Gerais, a suspensdo do transporte de carvdo pelos
estados da Bahia e Goias (principais fornecedores) obrigou a formulagdo de um
novo projeto de sustentabilidade para o setor de silvicultura do estado.

Observa-se, portanto, uma nova crise energética que afeta parte
expressiva da industria brasileira de gusa: o “apagdo” de carvdo vegetal. Existe
um déficit no fornecimento de madeira proveniente de plantacdes florestais,
sendo necessarios novos programas de reflorestamento com espécies de
crescimento rapido (Brito et al., 2006).

Além dos fatores ambientais envolvidos na explora¢do de matas nativas,
a forma praticada ¢ insustentdvel. Economicamente, a medida que avanca o
desflorestamento, aumenta o custo de transporte devido ao consumo de 6leo
diesel, tornando irracional o emprego do carvdo vegetal. Tecnicamente, o carvao
produzido a partir de espécies mistas apresenta grandes variagdes em suas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas, prejudicando a obten¢do de produtos
siderargicos padronizados.

A evolugdo da tecnologia siderurgica preconiza a homogeneizaciao das
propriedades da madeira pelo plantio de espécies selecionadas. Essa evolucao
objetiva melhorar os rendimentos em carvao, o teor de carbono, a densidade do
carvao e outras propriedades mecanicas almejadas na sua utilizagdo dentro dos
altos-fornos. A adocdo de uma matéria-prima padronizada permite um
comportamento mais regular dos alto-fornos. Além disso, a preocupacdo atual
em conservar as florestas nativas e desenvolver fontes de energia renovaveis

acentua ainda mais essa tendéncia.



2.1.3 Florestas energéticas de Eucalyptus

O plantio do Eucalyptus em escala comercial no Brasil data da primeira
década do século XX (1904), introduzido como monocultura para suprir a
demanda de madeira para locomotivas e dormentes da Companhia Paulista de
Estradas de Ferro. Do Estado de Sao Paulo, o plantio de Eucalyptus se estendeu
para todo o centro e sul do pais (Assembléia Legislativa do Estado de Minas
Gerais - ALEMG, 2004).

Na década de 1960, o governo adotou uma intensa politica de incentivo
fiscal para o reflorestamento, voltada para as industrias siderurgicas e de papel e
celulose. Com o fim dos incentivos fiscais na década de 1980, empresas
florestais investiram na manutencdo de suas proprias produgdes, se associando
as universidades publicas para o desenvolvimento tecnologico.

Entre 1967 e 1986, a area plantada com eucaliptos e pinheiros no Brasil
era maior que 6,5 milhdes de hectares, com 35% plantada em Minas Gerais, que
se tornou o polo florestal do pais (ALEMG, 2004). Minas Gerais alcangou essa
posicdo por sediar as principais empresas consumidoras de carvao vegetal ¢ a
terceira maior empresa de produgao de celulose do pais.

Nesse contexto, nasceu o neologismo “florestas energéticas” para definir
os povoamentos destinados a producao de fitomassa, em maior quantidade de
madeira por hectare ¢ em menor espago de tempo (Fundag¢do Centro
Tecnologico de Minas Gerais - CETEC, 1980). Hoje o Brasil e, em especial,
Minas Gerais detém tecnologia de ponta, chegando mesmo a exportar
conhecimentos técnicos e cientificos para a Austrdlia, terra de origem do
Eucalyptus. Atualmente, as espécies de Eucalyptus sdo as mais utilizadas para a
producdo de carvao. Suas caracteristicas de rapido crescimento e densidade
consideravel garantem um carvao facilmente renovavel e de boa qualidade. As

principais espécies de Eucalyptus utilizadas no Brasil para a plantagdo de



florestas energéticas sdo: E. saligna, E. citriodora, E. camaldulensis e E.
urophylla, assim como seus hibridos.

Os programas de melhoramento das principais empresas do setor visam
aumentar a produtividade dos clones plantados juntamente com a qualidade da
madeira, a fim de obter uma producdo adaptada as exigéncias tecnologicas da
siderurgia. Os progressos, em melhoramento genético e em praticas
silviculturais ao longo de varias décadas permitiram ganhos consideraveis nas
plantacdes industriais do eucalipto no Brasil. Mesmo que a produtividade seja
em torno de 20 m?.ha™.ano™! em sitios menos favoraveis, ela é da ordem de 40 a

50 m*.ha".ano™ na maioria dos macicos industriais (Brito et al., 2006).

2.1.4 Fornos de carbonizacéo e tecnologias empregadas no Brasil

Embora o Brasil seja o maior produtor e consumidor de carvdo vegetal
em escala industrial, as metodologias empregadas na producdo ainda se baseiam
em processos tradicionais e primitivos (de mais de um século), com baixa
recuperacdo dos derivados da carbonizagdo, gerando negativos impactos socio-
ambientais (Lin, 2006; Peldez-Samaniego et al., 2008). O controle operacional
dos fornos de carbonizagdo € precario, ndo se praticando o controle qualitativo e
quantitativo da produgao.

A transformagdo da madeira em carvdo ¢ feita em fornos de tipos
variados. Algumas fornalhas empregadas pelas grandes empresas sdo
mecanizadas, mas o modelo mais freqiiente e simples € a construgdo com tijolos
e barro, na forma de iglu. Existem duas categorias de fornos predominantes no
Brasil, sendo ambas de aquecimento interno, ou seja, queima de parte da
madeira para a geragdo de calor:

o fornos tipo “rabo quente” e seus variantes e

e fornos industriais do tipo Missouri.
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2.1.4.1 Fornos tipo “rabo quente”

Representando pelo menos 95% dos fornos em atividade (Brito et al.,
2006), os fornos tipo “rabo quente” apresentam baixo custo de instalacdo.
Podem ser construidos com barro (em poucas horas), enterrados em encostas ou
feitos de alvenaria (tijolos macigos), conforme ilustrado na Figura 2. Os fornos
“rabo quente” sdo semi-esféricos com didmetro médio de 3 m e 2,3 m de altura.
O ar penetra o forno por oito janelas de ventilagdo na base. Os gases saem por
orificios distribuidos em toda a parede do forno, os quais sdo fechados
progressivamente pelo carvoeiro, que controla o processo de acordo com a cor
da fumaca (Peldez-Samaniego et al., 2008). A temperatura externa das paredes ¢é
sentida pelo tato e a presenca de fogo detectada pela observagdo constante dos

orificios (CETEC, 1980).

FIGURA 2 Fornos de carbonizagdo “rabo quente”. (A) Bateria com seis fornos,
foto Maurilio Monteiro (INEE, 2006); (B e C) plantas de fornos de alvenaria e
(D) desenho de forno de encosta (CETEC, 1980).

Embora os carvoeiros processem mais de 10% da energia brasileira,
ainda hoje as técnicas empregadas sdo primitivas e os fornos sdo operados de
forma intuitiva, com técnicas transmitidas oralmente (INEE, 2006). O carvoeiro
opera em “bateladas” ou baterias (unidade bésica da carvoaria), geralmente

compostas por seis fornos. Este numero estad relacionado com o ciclo da
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carbonizagdo, com duragdo média de seis dias, para se realizar o carregamento
do forno, a carbonizagdo, o resfriamento e a descarga.

Como o carvdo de cada batelada tem apenas Y4 do peso original da
madeira, a atividade de carvoejamento deve ser feita proximo da fonte de
biomassa, em uma atividade de escala relativamente pequena. A escala de
produgdo tem limites praticos, pois o tempo de permanéncia no forno aumenta
com o volume da madeira, observando-se deseconomias de escala (INEE, 2006).
Os rendimentos de carbonizagdo com este tipo de forno sdo muito variaveis e,
em geral, ndo excedem os 25%. Segundo Brito et al. (2006), a maior parte dos
grandes produtores de carvao (produgdo média maior que 2.500 t/més) continua

a construir e utilizar fornos “rabo quente” com dimensdes maiores.

2.1.4.2 Fornos industriais

Os fornos industriais sdo projetados para grandes produtores integrados,
podendo apresentar especificacdes técnicas diferentes. As plantas sdo fruto de
consideravel esfor¢o realizado nos anos de 1980 para melhorar a qualidade do
carvao. Contudo, na grande maioria das empresas siderrgicas, esses fornos sio
fundamentados no mesmo principio empregado pelos fornos tradicionais.
Geralmente, os fornos industriais sdo suficientemente volumosos (cerca de
200 m?®) para permitir a mecaniza¢do. O motivo dessa estagnacao tecnoldgica
reside nos baixos custos iniciais de instalacdo, equipamentos e infra-estrutura.

A tecnologia industrial mais empregada sfo os fornos retangulares ou
tipo Missouri, que atingem rendimentos superiores aos de “rabo quente”, devido
ao melhor controle da carbonizagdo (Brito et al., 2006). O forno, de formato
retangular, é construido de concreto e ou tijolos, com portas dos dois lados para
facilitar a mecanizagdo (Figura 3). No centro do forno, madeiras parcialmente
carbonizadas de fornadas anteriores sdo utilizadas para ignicdo do processo de

carbonizagdo. Parte da madeira ¢ queimada durante o processo. O ciclo de
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carbonizagdo pode variar de 7 a 20 dias, dependendo do manejo ¢ da

temperatura ambiente (Gronli, 2005).

FIGURA 3 Fornos de carbonizagdo tipo Missouri da V&M Florestal, Minas
Gerais. (A) Patio de carbonizacdo; (B) carregamento mecanizado; (C) forno com
madeira de Eucalyptus, fotos por J.-P. Laclau, (Brito et al., 2006) e (D) desenho
de um forno Missouri tipico (Gronli, 2005).

A qualidade do carvao produzido nos fornos mais modernos pouco
difere daquela produzida no “rabo quente”. A mecanizagdo das fases de
carregamento e de descarga conduz a um fracionamento superior do carvao, mas

que ndo compromete o seu uso sidertirgico.

2.1.5 Algumas vantagens do carvéo vegetal em relacéo ao coque

A utilizagdo do carvao vegetal como termorredutor na produgao de ferro-
gusa apresenta diversas vantagens em comparagio ao coque:
v tecnologicamente, a qualidade quimica do carvdo vegetal é superior,
apresentando teor de cinzas 10 vezes inferior ao coque. O carvdo vegetal ndo
apresenta enxofre, que é um poluente e contaminante do ferro-gusa, permitindo
a produgcdo de um ferro de maior pureza, contendo dois ter¢os a menos de
escoria (ALEMG, 2004; Raad, 2004; INEE, 2006);
v economicamente, devido a baixa qualidade do carvdo mineral originado

das reservas nacionais, a utilizagdo do coque implica na necessidade continua de
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importagdo, estabelecendo uma dependéncia externa e representando saidas
expressivas de divisas nacionais (Brito, 1990). O carvao, quando obtido de
florestas plantadas que empregam técnicas de manejo adequadas, ¢ uma fonte
renovavel e permite a auto-sustentabilidade do setor siderrgico nacional;

v ambientalmente, a siderurgia a carvdo vegetal ndo apresenta poluicdo
por enxofre e possui um balango negativo de CO,, ou seja, as plantagdes
absorvem mais carbono durante seu crescimento do que ¢ liberado no
carvoejamento e no processo de produgdo de gusa (ALEMG, 2004). O coque
tem, como caracteristicas permanentes, a emissdo de CO,, a contaminagdo
ambiental por enxofre (emissdo de SO,) e o consumo do oxigénio atmosférico.
Além de renovavel, a biomassa tem a vantagem de ter seus residuos e co-
produtos reciclados dentro da cadeia de produgdo, sendo mais bem integrada e

menos toxica aos ecossistemas (Sampaio, 1999).

2.1.6 Emisséo de gases de efeito estufa na siderurgia

A emissdo de gases de efeito estufa ¢ um assunto de grande interesse
mundial, dada a seriedade das conseqiiéncias envolvidas. Sampaio & Lopes
(2001) receberam o Prémio Intendente Céamara, conferido pela Associagdo
Brasileira de Metalurgia e Materiais, ao estabelecerem um paralelo entre a
producdo integrada de ferro-gusa via carvdo mineral com a via biomassa
plantada (carvao vegetal). Segundo os autores, a produ¢do mundial de ferro-gusa
via coque, em 2000 (540 milhdes de toneladas), foi responsavel pela emissao de
mais de um bilhdo de toneladas de CO,, mais de 5 milhdes de toneladas de SO, e
a retirada de um montante superior a 770 milhdes de toneladas de oxigénio da
atmosfera. Juntamente com os cloro-flior-carbonos e outros gases, a retirada de
O, contribui para a diminuicao da camada de ozonio na estratosfera, diluindo o

total de oxigénio presente em nossa atmosfera.
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Um paralelo entre a emissdo de CO, e SO, e o consumo de O, (em kg),
na produgdo de uma tonelada de ferro-gusa, para os ciclos do coque e do carvao

vegetal, ¢ mostrado na Figura 4.
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FIGURA 4 Emissdes gasosas na producdo de ferro-gusa: carvao x coque. Dados
obtidos de Sampaio (1999).

No ciclo da biomassa, a floresta em crescimento gera um estoque
permanente de 19,4 toneladas de CO, fixado e 16,1 toneladas de oxigé€nio. A
madeira coletada no sétimo ano silvicultural ¢ capaz de suprir as necessidades
requeridas de carbono e oxigénio na producdo de carvao e ferro-gusa. Assim,
para cada tonelada de ferro-gusa produzido, sdo fixados 160 kg no ciclo de
producgdo e praticamente ndo se retira O, da atmosfera (Sampaio & Lopes,
2001). A biomassa praticamente nao tem enxofre e nada € emitido.

No ciclo da energia fossil, a produgdo de uma tonelada de ferro-gusa
provoca a 1,96 t de CO; e 9,5 kg de SO, sdo liberados. A retirada de oxigénio da
atmosfera ¢ em torno de 1,4 t. Os valores mostram a contribui¢do expressiva
para o aquecimento global e chuva 4cida. Neste calculo ndo foram consideradas
as emissdes poluentes durante a mineragdo e preparagdo do coque, como CO,,

CHy,, entre outros (Sampaio, 1999).
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Um dos maiores paradoxos com relacdo as vantagens ambientais do
carvao vegetal esta relacionado com a tecnologia empregada em sua produgao.
A carbonizagdo gera um combustivel de qualidade superior que a madeira de
origem, mas, devido a ineficiéncia inerente ao processo, existe uma perda
substancial de carbono e energia. Isso ocorre, principalmente, devido & madeira
usada para ignicdo e ao processo quimico, em que ocorre uma producdo
significativa de produtos da combustdo incompleta.

No Brasil, a maior parte do carvdo ¢ produzida da mesma forma que ha
um século. Além dos aspectos tecnologicos ja mencionados, as metodologias
atualmente empregadas descartam, por meio da emissdo de gases, milhares de
toneladas de componentes quimicos. Geralmente, a fragdo de biomassa que ndo
¢ convertida em carvdo (mais de 60%) ¢ simplesmente langada na atmosfera na
forma de gases de combustao que, conforme Brito (1990), apresentam mais de
cem compostos quimicos organicos, como CO,, acido acético, metanol e
alcatrdes.

Os produtos da combustido incompleta emitidos durante o processo de
produgdo do carvao incluem mondxido de carbono (CO), metano (CH,),
compostos ndo metanicos totais (CNMT) e matéria particulada. Oxidos de
nitrogénio (NO, NO,, ¢ N;O) também sdo emitidos. CO,, CHy ¢ N,O sdo
importantes gases de efeito estufa, absorvendo diretamente alguma radiacdo que
¢ refletida pela Terra na atmosfera. CO e CNMT afetam indiretamente o
aquecimento global por meio de reagdes fotoquimicas da atmosfera, as quais
afetam os niveis dos gases de efeito estufa. A emissdo de compostos da
combustao incompleta é de importancia consideravel, devido ao fato de o CHy, 0
CNMT e o CO apresentarem maior potencial de aquecimento global, ou
habilidade de causar o aquecimento da atmosfera terrestre por mol ou kg de

carbono que o CO, (Pennise et al., 2001).
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A combustdo de biomassa de plantacdes florestais ou de florestas nativas
manejadas de forma sustentavel ndo causa um aumento de CO, na atmosfera.
Infelizmente, por meio do desmatamento e de outras praticas ndo renovaveis,
muito da biomassa queimada ndo ¢ readmitida. Mesmo com a completa
reciclagem do carbono, os ciclos de combustiveis organicos podem causar o
aumento no aquecimento global devido aos produtos da combustdo incompleta
(Pennise et al., 2001). Dada essa grande emissdao de quantidade consideravel de
produtos da combustao incompleta durante o processo de carbonizagdo, deve-se
esperar que o uso do carvio vegetal apresente um impacto significativo no
aquecimento global.

O potencial de seqiiestro de carbono e de regeneragdo do oxigénio,
aliado a melhor qualidade do gusa de carvao vegetal como fonte de metal
virgem para os fornos elétricos a arco, qualifica este combustivel como fator de
motivagdo para as negociacdes internacionais relacionadas ao clima global

(Ferreira, 2000).

2.2 Transformacdo da madeira em carvéo: processo de pirdlise

O carvao vegetal ¢ uma fonte secundaria de energia produzida a partir da
pirdlise (ou carbonizacdo) da madeira, em temperaturas acima de 270°C, na
auséncia ou na presenca de quantidades controladas de oxigénio atmosférico
(Antal & Grenli, 2003; Trugilho & Silva, 2004; Syred et al., 2006). Durante a
pirdlise, a biomassa submete-se a decomposi¢do térmica, ocorrendo uma
modificagdo exaustiva de seus componentes, com conseqiiente liberacdo de
gases, vapores d'dgua, liquidos organicos e formagdo dos residuos liquido
(alcatrao) e solido (carvao) (CETEC, 1980).

Os volateis (co-produtos) podem ser recuperados por condensacio,
dando origem a um liquido chamado de alcatrdo da madeira. Esse alcatrdo pode

ser separado por decantagdo para originar uma fragao liquida (acido pirolenhoso)
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e uma frag@o pesada (6leo insoluvel) que correspondem, respectivamente, a 35%
e 7% da massa inicial da madeira (Antal & Grenli, 2003). No Brasil, a maioria
das instalagdes existentes ¢ projetada para aproveitar somente o carvao vegetal,
perdendo-se os volateis condensaveis e ndo condensaveis (CETEC, 1980).

O processo de carbonizacdo ¢é, geralmente, descrito em termos de
“reagdes primarias e secundarias”. As reagdes primarias sdo conversdes dos
componentes principais da madeira em produtos incluindo gases, liquido
(alcatrdo) e carvado (solido), enquanto que as reagdes secundarias reduzem os
produtos de reagdes primdrias (particularmente o alcatrdo) em fragdes mais
leves, resultando, principalmente, em gases (Syred et al., 2006).

A carbonizacdo da madeira envolve, portanto, fendmenos
demasiadamente complexos que originam um elevado nimero de compostos. O
processo de pirdlise pode ser refinado em etapas de acordo com a temperatura, a
reacao predominante e os produtos formados. Estas etapas podem ocorrer de
modo simultdneo durante a carbonizacdo. Algumas divisdes, segundo os

respectivos autores, sao mostradas na Tabela 1.
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TABELA 1 Etapas do processo de pirdlise da madeira, em faixas de

temper atura.
Referéncia Etapas (faixa de temperatura e fendmenos de reagao)
100°-200°C 170°-270°C 270°-280°C 280°-400°C
Endotérmica Endotérmica Exotérmica Exotérmica
COz, CO, H20, COz, CO, H20,
. CH3OH Hz, CH4, . .
Marins o Sewsem  cyopo,  cpoiicHcn  Hidosboncos
2 CH3C02H, (S O, CH3C02H, (S > ’ 2
alcatrdo alcatrdo
<200°C 200°-280 °C 280°-500°C >500°C
. Endotérmica - . ~
Trugilho & .y " Exotérmicas: Liberagdo de pequenas
. Secagem da acido acético, . . -
Silva . gases CO, CH,, : quantidades de volateis, em
(2001) madeira metanol, H0, etc., e alcatrdes especial H
CO, e outros ” p 2
<100°C 105°-200°C 200°-270°C >270°C
Secagem H,O (vapor) Endotérmica Exotérmica
Raad Ocorre pirdlise
(2004) (liberagdo das somente em acido acético, = CO, CHy, alcatrdo, pequenas
ligagdes periodos muito | metanol, H;O, e i quantidades de volateis, em
higroscopicas) longos. CO,, CH4 especial H,
20°-100°C 100°C 110°-270°C 270°-290°C >270°C
Liberagdo de = Temperatura se | Inicio pirolise, . ~
)2 . . . Inicio de Reagoes
Syred et al. vapor d’agua | mantém até que | liberando CO, reacoes espontancas
(2006) absorgdo de toda umidade @ CO,, metanol e goes pontan
. . . s . endotérmicas | (exotérmicas)
energia seja retirada acido acético

2.3 Propriedades de qualidade do carvao vegetal

2.3.2 Composi¢ao quimica

Como primeira aproximagdo, o carvao vegetal pode ser considerado

como sendo constituido de trés partes: carbono fixo, materiais volateis e cinzas.

A determinacdo desses componentes ¢ o objetivo da andlise quimica imediata.

Gomes & Oliveira (1980) fornecem as seguintes defini¢des:
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.teor de umidade: a umidade do carvdo vai depender, basicamente, da
temperatura em que foi obtido e da umidade do ambiente ao qual esta exposto;

.materiais volateis: consiste na matéria volatil residual do carvdo, que ¢é
composta, principalmente, de hidrogénio, hidrocarbonetos, CO, CO,;

.cinzas: residuo de 6xidos minerais obtido pela combustio completa do
carvao;

.carbono fixo: carbono responsavel pela formagdo da massa amorfa.
Essa denominacdo tem o objetivo de distinguir a existéncia do carbono, como

parte de compostos, sob as duas formas: gasosa e amorfa.

2.3.3 Densidade

No carvao vegetal, a densidade ¢ uma propriedade importante, pois
determina o volume ocupado pelo redutor no alto-forno siderurgico. Nao
havendo prejuizo para as outras propriedades, a densidade do carvdo deve ser a
maior possivel (Gomes & Oliveira, 1980). De acordo com a metodologia
empregada para sua obten¢do, a densidade pode ser: densidade do granel,

densidade relativa aparente ou densidade relativa verdadeira.

2.3.4 Poder calorifico
O poder calorifico de um combustivel é o nimero de calorias liberadas
na combustdo completa de uma unidade de massa do combustivel, sendo

expresso, geralmente, em kcal/kg, para combustiveis solidos, como o carvao.

2.3.5 Reatividade

Segundo Gomes & Oliveira (1980), a reatividade pode ser definida
como sendo a velocidade com a qual, a determinada temperatura, o carbono
reage com um gas contendo oxigénio (ar, CO,, vapor d’agua, O, e a mistura

destes). O carvdo vegetal é caracterizado por possuir alta reatividade.
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2.3.4 Friabilidade e resisténcia mecanica

Pode ser definida como a propriedade que o carvao possui de gerar
finos, quando sujeito & abrasdo e ou a queda (Gomes & Oliveira, 1980). E um
fato bem conhecido que o carvao ¢ altamente fridvel e isso deve ser seriamente
considerado no processo de fabricacdo, transporte, estocagem e peneiramento,
at¢ a sua entrada nos fornos redutores de ferro. Carvdo com insuficiente
resisténcia mecanica gera finos em grande extensdo (CETEC, 1980). Estima-se

que seja de 25% a geragdo de finos desde a producdo até o patio industrial.

2.4 Influéncia da madeira no rendimento e qualidade do carvéo

A madeira ¢ um material altamente heterogéneo, ocorrendo variagdes
entre espécies, dentro de uma mesma espécie, arvore, até o nivel celular. Essas
variagdes sdo atribuidas, principalmente, a fatores genéticos e ambientais.
Diferengas significativas ocorrem, por exemplo, entre cerne e alburno, madeira
de inicio e madeira de fim de estagdo de crescimento, e em escala microscopica,
observa-se diferenga at¢ mesmo entre células individuais (Trugilho & Silva,
2001). Essas diferencas nas composi¢cdes quimicas, fisicas e morfologicas

podem levar a produtos finais com caracteristicas completamente distintas.

2.4.1 Composicao quimica da madeira

Os materiais de biomassa s3o compostos de holoceluloses, lignina,
extrativos e cinzas. A holocelulose, ou fragdo carboidrato, consiste de celulose e
hemiceluloses, sendo responsavel por 65% a 75% da maioria da biomassa
“lenhosa”. A  celulose, macromolécula linear de wunidades de
anidroglucopiranose com a seguinte férmula elementar (CsH;(0s),, € 0 principal
componente da parede celular. Devido a sua estrutura cristalina, a celulose ndo é
prontamente hidrolisavel, ao contrario das hemiceluloses, que podem ser

facilmente hidrolisadas em agucares simples. A lignina, compondo de 15% a
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30% da biomassa lenhosa, possui uma complexa estrutura aromatica. A lignina
das plantas é quase insoluvel e sua isolacdo quimica ¢ acompanhada por
mudancgas em sua estrutura molecular (Antal, 1983).

Considera-se que a pirdlise da madeira dé origem aos mesmos produtos
que seriam obtidos pela soma de seus trés principais componentes pirolisados
separadamente. A pirdlise ndo ocorre de forma simultdnea, mas, em etapas, nas
quais as hemiceluloses se degradam primeiro em temperaturas entre 200°-260°C,
seguido da celulose a 240°-350°C e lignina a 280°-500°C. Portanto, ¢ de se
esperar que o rendimento em carvdo vegetal produzido da madeira seja
influenciado por sua composicdo quimica. Em geral, materiais orgénicos com
maiores por¢des de compostos aromaticos conferem maiores rendimentos em
carvao. Aditivos quimicos também podem afetar as cinéticas das reagdes de
pirélise (Byrne & Nagle, 1997).

Um estudo exaustivo de espécies de biomassa por MacKay & Roberts
(1982), citados por Antal & Mok (1990) revelou um intervalo de 25,9% a 35,2%
em rendimento de carvao, sendo possivel relacionar a variagdo com os teores de
lignina, holocelulose e extrativos da biomassa. Espécies com alto teor de lignina
proporcionaram os maiores rendimentos. A composicdo do substrato de
biomassa também afeta os teores de cinzas e enxofre do carvdo, bem como os
teores de acido acético e acido férmico, acetato de soédio e outros produtos
oleosos contidos nos vapores de pirdlise.

Recentemente, Di Blasi et al. (1999) relataram maiores rendimentos em
madeiras ricas em extrativos (p. ex. castanheira-da-india), em comparacdo com
espécies com pouco extrativo. Quanto maior a propor¢cdo de minerais na
madeira, maior sera a porcentagem de cinza no carvao, fato este pouco
desejavel, principalmente quando se sabe que alguns dos componentes minerais

sdo prejudiciais a determinados fins siderurgicos (Vital et al., 1994).
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2.4.1.1 Pirolise da celulose

A celulose é o composto mais facilmente isolado, devido aos estudos
exaustivos por diversos pesquisadores ao longo do tempo. A ruptura da ligagdo
glicosidica na celulose ocorre em temperaturas acima de 300°C, com produgdo
subseqiiente de levoglucosana, levoglucosenona e outras substancias. Essas
reagdes sdo precedidas e acompanhadas por desidratacdo, seguida de outras
reagdes de eliminagdo com formagdo de inimeros compostos volateis. A
levoglucosada é termossensivel e decompde-se em acido acético, acetona, fendis
e agua (Martins, 1980). Em atmosfera de nitrogénio, a celulose produz 34,2% de

carvao, a 300°C.

2.4.1.2 Pirodlise das hemiceluloses

As hemiceluloses sd3o um conjunto de compostos menos estaveis
termicamente que a celulose, devido a sua natureza amorfa e ramificada. A
destilagdo desses compostos gera muitos produtos. Embora suas reagdes de
pirélise sejam semelhantes, as hemiceluloses produzem maiores rendimentos de
furfural e ndo formam dicetonas. O furfural € um composto reativo e deve
formar reac¢des secundarias em condigdes mais drasticas de pirdlise (Martins,

1980).

2.4.1.3 Pirolise da lignina

A lignina ¢ um complexo polimero polifendlico ramificado e
tridimensional. E constituida de unidades de fenil-propano unidas por ligagdes
C-O-C e C-C e com diferentes teores de grupos alcoolicos e metoxilicos,
dependendo da madeira. As ligninas podem ser divididas em vérias classes,
conforme seus elementos estruturais predominantes. A chamada “lignina
guaiacil”, que ocorre em todas as madeiras de fibras longas ¢ um produto da

polimerizagdo do alcool coniferilico. A chamada “lignina siringil”, tipica das
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madeiras de fibras curtas, ¢ um copolimero dos alcodis coniferilico e sinapilico;
arazdo entre as duas unidades monoméricas varia de 4:1 a 1:2 (Sjostrom, 1981).

Em razao de sua complexidade estrutural, o mecanismo de degradacgio
térmica da lignina € pouco conhecido. A lignina ¢ o componente da madeira
mais estavel termicamente, quando comparada com a holocelulose e com a
propria madeira. Esse fato esta relacionado com a complexidade de sua estrutura
quimica e com os tipos de ligagdes presentes na lignina. Enquanto as reacdes de
pir6lise ocorrem num grande intervalo de temperatura (250°-500°C), a
decomposi¢do ¢ mais rapida entre 310°-420°C (Martins, 1980).

O produto mais abundante é o residuo carbonifero obtido em
rendimentos de até 55%, seguido da solugdo de é4cido pirolenhoso (20%)
(Martins, 1980). O rendimento em carvao de 55% foi obtido a uma temperatura
de 550°C, compativel com a temperatura de carvao produzido nos fornos de
alvenaria. Esses valores foram encontrados por Brito & Barrichelo (1977) e
mostram a importancia do teor de lignina na obtencdo de carvao. Outra fragdo de
produtos de pirdlise da lignina é o alcatrdo (até 15%), constituindo-se numa
mistura de compostos fenolicos (Martins, 1980).

Os elevados rendimentos associados a maiores concentragdes de lignina
da biomassa mostram a preferéncia desse composto em formar a parte solida
(carvao) durante a pirdlise. Alguns estudos t&ém mostrado correlagcdes positivas
entre o teor de lignina e o teor de carbono fixo do carvao e correlagdes negativas
com teores de volateis e teores de cinza (Wenzl, 1970; Brito & Barrichelo, 1977,
Vital et al., 1994). Satanoka (1963), citado por Brito & Barrichelo (1977),
afirma que madeiras com maior teor em lignina resultam em carvdo com maior
poder calorifico. O autor afirma, ainda, que o teor de celulose da madeira nao

tem relagdo definida com a quantidade de carbono fixo obtida.
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2.4.2 Densidade basica da madeira

A densidade basica é considerada como excelente indice de qualidade,
por afetar outras propriedades da madeira e, conseqiientemente, as de seus
derivados (Panshin, 1964). A densidade, dentre as caracteristicas fisicas da
madeira, apresenta a maior influéncia sobre a qualidade do carvao vegetal
(Trugilho & Silva, 2001).

A densidade basica da madeira apresenta correlacdo positiva com a
densidade do carvdo. Conforme resultados obtidos no CETEC (1980), com
Eucalyptus grandis entre 6 e 10 anos, uma variacdo de 0,60 a 0,71 t/m® na
densidade basica da madeira resultou numa alteragdao de 0,32 a 0,41 t/m® na
densidade relativa aparente do carvao produzido, respectivamente.

Historicamente, a siderurgia primava por carvdes produzidos de
madeiras densas, por apresentar maior resisténcia mecanica (Antal & Mok,
1990). Madeiras mais densas produzem um carvao mais denso ¢ menos friavel.
Alguns autores demonstraram que o rendimento em carvao ¢ independente da
densidade basica da madeira que o originou. Por outro lado, eles mostram que a
densidade do carvdo ¢é linearmente proporcional com a densidade basica da
madeira com uma constante de proporcionalidade de 0,82 (Antal & Groenli,

2003).

2.5 Influéncia do processo de pirélise no rendimento e qualidade do carvao

2.5.1 Temperatura final de pirdlise

Sdo muitas as reagdes quimicas que ocorrem durante o processo de
pirélise e os fendomenos de reacdo estdo estreitamente relacionados com a
temperatura a qual a madeira ¢ submetida (Gomes & Oliveira, 1980). Como
demonstrado anteriormente, cada faixa de temperatura € responsavel por um tipo

de produto, com caracteristicas proprias. Essas variacdes também estdo
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relacionadas com as faixas de temperatura de degradacdo de cada composto da
madeira, como ja discutido anteriormente.

O aumento na temperatura de pirdlise causa diminui¢do de so6lido
produzido (carvao), aumento nos produtos gasosos e aumento da concentracao
de carbono fixo da fragdo solida (Syred et al., 2006). CETEC (1980) relata que a
temperatura tem um efeito peculiar na densidade do carvao, decrescendo
gradualmente até temperaturas na faixa dos 600°C e acrescendo até 900°C
(temperatura maxima registrada). Os dados da Tabela 2 mostram o efeito da
temperatura sobre a composi¢do elementar do carvdo, rendimento (madeira
seca/carvédo obtido) e os teores de carbono fixo e materiais volateis.

A temperatura final de carbonizagdo €, portanto, uma das varidveis
responsaveis pela qualidade final do carvdo vegetal. Ela desempenha um papel
fundamental nas diversas reagdes durante o processo de carbonizacao, levando a

geracdo de produtos com caracteristicas fisicas e quimicas diferentes (Trugilho
& Silva, 2001).

TABELA 2 Composi¢do elementar, rendimento € composi¢do do carvao, em
funcao da temperatura de carbonizagdo (fonte: CETEC, 1980).

. 1 . Analise quimica
Tempferattlra de Composigdo elementar Rendlmlento imediata 2
carbonizago (°C) =" o T Hv) | 0(%) (%) C.Fixo | Mat. Vol.
200 52,3 6,3 41,4 91,8
300 73,2 4,9 21,9 514 68 31
400 82,7 3.8 13,5 37,8
500 89,2 3,1 6,7 31,0 86 13
600 92,2 2,6 5,2 29,1
700 92,8 2,4 4,8 27,8 92 7
800 95,7 1,0 33 26,7
900 96,6 0,7 32 26,6
1000 96,4 0,5 2,9 26,5

"Bergstrom & Wesslen (1978) e *CETEC (1978), citados por CETEC (1980).
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2.5.2 Pressao e fluxo de gases

A pressdo também ¢ um parametro de processo que afeta o rendimento
da carboniza¢do. A influéncia favoravel da pressdo sobre o rendimento em
carvao provém da maior concentracdo da fase gasosa, composta pelos volateis,
no interior do reator de carbonizagdo, e nido simplesmente pelo aumento de
pressdo do sistema. Além dos seus efeitos sobre o rendimento em carvao, altas
pressdes melhoram a transferéncia de calor dentro do reator, produzindo um
carvao mais uniforme (de cima a baixo) e reduzindo o tempo requerido para o
aquecimento (Antal et al., 1996).

Blackadder & Rensfelt (1985) utilizaram um equipamento de analise
termogravimétrica pressurizado para estudar a influéncia da pressdo sobre a
pirdlise da madeira, celulose e lignina. Os autores observaram um aumento no
rendimento em carvao de 21% a 28% para a madeira e de 6% a 15%, para a
celulose, a 750°C, no intervalo de pressao de 0,1 a 0,4 MPa. Diferentemente, a
lignina apresentou um comportamento térmico independente da pressdo, no
intervalo avaliado.

Pesquisas fundamentais em pir6lise da celulose tém mostrado que um
aumento de 1 MPa na pressdo aumenta substancialmente o rendimento de carvao
em relagdo ao obtido sob pressdo atmosférica. Também tem sido revelada a
influéncia decisiva do tempo de retengdo dos gases de pirdlise no reator sobre o
rendimento de carvdo (Antal & Mok, 1990). Sob pressdo, os vapores oleosos ¢
altamente reativos apresentam menor volume especifico; conseqiientemente, o
tempo de retengdo destes nas “cavidades” dos sélidos ¢ prolongado aumentando-
se a duracdo da decomposi¢do destes compostos, enquanto sdo liberados da
particula em decomposigao.

Em uma pesquisa realizada no CIRAD-Forét/Franca, Numazawa (2000)
estudou os efeitos da pressdo (2-10 bar) em microestruturas dos carvdes

produzidos da madeira de Bagasse guianensis, por meio da microscopia
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eletronica por varredura. As imagens obtidas mostraram que a pressdo favorece
a condensacdo de voldteis na matriz soélida, em uma primeira etapa.
Posteriormente, os compostos organicos condensados sofrem reagdes
secundarias, aumentando o rendimento em carbono fixo. Pela Figura 5 ¢
possivel observar o aumento no conteudo das células do raio com o aumento

crescente da pressao de pirolise.

FIGURA 5 Fotos de microscopia eletronica por varredura do plano tangencial de
carvdo de Bagasse guianensis produzido em diferentes pressdes: (A) pressdo
atmosférica; (B) 2 bar; (C) 7,3 bar e (D) 10 bar (Numazawa, 2000).

Estes efeitos podem ser ampliados quando o fluxo (circulagdo) do gas
através do leito do reator é lento. Mais adiante, a formagdo de carbono
secundario desses vapores oleosos ¢ catalisada pelo carvdo, e o vapor d’agua
atua como agente autocatalitico para a formacdo de carbono em altas pressoes.

Todos esses fendmenos podem contribuir para o aumento de rendimento em
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carbono fixo, que ¢ obtido pela carbonizacdo em pressdes elevadas (Antal &

Gronli, 2003).

2.5.3 Taxa de aquecimento

Sabe-se que nenhum carvao ¢ formado quando a biomassa ¢ aquecida
violentamente a temperaturas acima de 500°C (flash carbonization). Assume-se,
portanto, que o rendimento em carvao continuara aumentando enquanto diminui-
se a taxa de aquecimento no processo de degradagdo térmica. Essa declaragao,
entretanto, ndo ¢ verdadeira. Segundo Antal & Grenli (2003), uma assintota do
rendimento em carvdo ¢ alcangada, abaixo da qual a reducdo da taxa de
aquecimento ndo ira alterar o rendimento em carvao.

Antal et al. (2000) explicam que baixas velocidades de aquecimento
aumentam o rendimento de sélido formado a partir de celulose pura, devido ao
fato de temperaturas baixas favorecerem um dos caminhos de reagdo
competitivos que preferencialmente produz a fracdo soélida. Porém, estudos
realizados com pequenas amostras de biomassa por termogravimetria, no qual os
vapores sdo rapidamente removidos do ambiente contendo a amostra, indicaram
que baixas taxas de aquecimento t€ém pouco ou nenhum efeito no rendimento.

Os materiais volateis ndo sdo estidveis a temperaturas elevadas quando
em presenca de carvao ou biomassa sélida em decomposi¢do. Os volateis se
adsorvem a superficie do sélido e rapidamente sdo carbonizados, liberando agua,
dioxido de carbono, metano e outros co-produtos. Essas observagdes podem
indicar que o aumento do rendimento em carvao resultante da reducgdo da taxa de
aquecimento, em experimentos com grandes amostras, resulta em um artefato

dessas reacdes quimicas secundarias da fase gasosa (Antal et al., 2000).
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2.6 Andlise de rendimento e qualidade do carvao

2.6.1 Obtencao gravimétrica para o rendimento em carvao e carbono fixo

O rendimento gravimétrico da carbonizagdo ¢ calculado pela expressao:
RGC = (Mcs / Mms) x 100
em que RGC = rendimento gravimétrico da carbonizacdo (%); Mcs = massa do
carvao seco (g) e Mms = massa da madeira seca (g).
O rendimento em carbono fixo é determinado pela equacao:
RCF = (RGC x TCF) / 100

em que RCF = rendimento em carbono fixo (%) ¢ TCF = teor de carbono fixo (%).

2.6.2 Determinacéo das propriedades quimicas: anélise quimica imediata

A analise quimica imediata ¢ realizada em laboratorio e a norma NBR
8112 da ABNT ¢ a mais utilizada no Brasil. Antes de qualquer analise, as
amostras devem ser moidas e peneiradas a uma granulometria de,
aproximadamente, 0,2 mm. Os principios para a determinagdo dos componentes
quimicos do carvao sdo descritos a seguir:

.teor de umidade (%b): a perda de massa pelo carvdo quando aquecido
em estufa estabilizada a 105+3°C, durante duas horas (peso constante).
Determinado na base seca;

.teor de materiais volateis - TMV (%0): determinado pelo aquecimento
do carvao, a 950°C em forno a mufla, sem que ocorra a oxidacdo do carvéo. Para
isso, a amostra € colocada em cadinho tampado com permanéncia na mufla de
apenas 6 minutos. O TMV ¢ obtido por: TMV (%) = 100 * (Ms - Mgsec)/Ms; em
que Ms = massa seca, Mysp- = massa apos tratamento térmico a 950°C.

.teor de cinzas - TCZ (%): o carvido sofre combustio completa, sendo
aquecido em forno a mufla (750°C), por um longo periodo (6 horas). A massa de

cinzas em relacdo a massa de carvao seco (em porcentagem) é o TCZ;
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.teor de carbono fixo — TCF (%): calculado pela subtracdo dos teores
de materiais volateis e cinzas de 100: TCF = 100 — (TCZ + TMYV).

2.6.3 Termogravimeria (TG): estudo da pirdlise

““Analise térmica’’, por si mesma, possui uma definicdo ampla e
generalizada: uma amostra é submetida a um dado programa de temperatura,
enquanto so medidas uma ou mais propriedades do comportamento da amostra,
em fun¢@o do tempo ou temperatura (Varhegyi, 2007).

A termogravimetria (TG) ¢ baseada na medicdo constante da massa da
amostra durante um processo de aquecimento. Geralmente, a massa da
substancia decresce, devido a perda de umidade, volateis e reacdes de pirdlise e
combustdo. Tal analise pode ser obtida em atmosfera oxidante (ar ou oxigénio),
podendo ocorrer combustio e restando apenas cinzas no final do processo, ou
sob uma atmosfera inerte, como N, e CO,. Neste caso, a perda de umidade e de
materiais volateis e reagcdes quimicas podem ocorrer. Com o grafico obtido, o
processo pode ser observado em detalhe pela determinag@o do ponto de ignicao,
porcentagem de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas, e informagdes de
estabilidade térmica (Raad, 2004).

A TG permite conhecer a influéncia da taxa de um pardmetro interno
(conjunto de moléculas) ou um produto externo (poder catalitico); as influéncias
dos parametros de processo sobre o rendimento e estudo cinético de reagdo,
gracas a regressOes lineares, determinam-se a ordem da reagdo, a energia de
ativacdo e o fator exponencial. As analises TG partem da hipdtese de que a
decomposicdo de particulas com dimensdes abaixo de 2 mm (Maa & Bailie,
1973) seja controlada apenas por reagdes quimicas. Portanto, condugdo térmica
em particulas e diferencas atmosféricas em toda a massa da amostra sdo

consideradas inexistentes.
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Diversos trabalhos de termogravimetria com o eucalipto e componentes
da madeira ja foram realizados, como os de Kifani-Sahban et al. (1996),
Raveendran et al. (1996), Gomez et al. (2000), Raad (2004) e Varhegyi (2007).
A maioria consiste na decomposicdo das curvas termogravimétricas para estudos
de cinética de reacdo. Pouco se encontrou sobre os efeitos dos pardmetros de
processo sobre o comportamento termogravimétrico desses materiais.

Uma curva termogravimétrica realizada com serragem de Pinus em
meio de nitrogénio estd representada na Figura 6. A maior perda de massa, em
torno de 63% ocorreu entre 270° a 400°C, atingindo, a 1000°C, perda total de
85% (CETEC, 1980).
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FIGURA 6 Curva termogravimétrica da serragem de Pinus (CETEC, 1980).

O rendimento tipico da madeira varia entre 25% e 35%, obtido pelos
fornos industriais tipo Missouri, no Brasil (Antal & Mok, 1990). Do ponto de
vista estequiométrico, o rendimento da madeira deveria ser em torno de 40% ou
mais, pelo controle eficiente dos parametros de pirdlise (Antal & Varhegyi,
1995). Segundo achados da equipe de Antal & Mok (1990), na pratica, o
aumento do rendimento em carvao por meio de catalizadores (NaCl, ions K, Li e

Ca, dentre outros) ou marchas cuidadosas da temperatura X tempo ndo trazem
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resultados extraordindrios. O autor defende que elevados rendimentos em carvao
da madeira (>40%) s6 podem ser obtidos quando os vapores de pirdlise sdo
mantidos em contato com o residuo solido a altas temperaturas.

A fim de explorar do fluxo de gés na pirdlise da celulose, Varhegyi et al.
(1988) realizaram analises termogravimétricas com o recipiente tampado. Sem a
tampa, o rendimento final da celulose foi de 5% e o pico de reagdo a 350°C.
Com o recipiente coberto, o pico de reagdo ocorreu a 340°C, com rendimento
final de 19%. Esses resultados concordam com as afirmag¢des de Antal &
Varhegyi (1995). A influéncia da pressdo e do fluxo dos gases no reator foi
demonstrada por Richard & Antal (1994). O estudo com celulose demonstrou
que a reducdo na velocidade do fluxo de gas pela amostra aumentou seu
rendimento de 6% para 21%, a 0,1 MPa (a 500°C). Um aumento na pressao de
0,1 a 1 MPa (com velocidade de fluxo constante), aumentou o rendimento em

carvao para 41%, na mesma temperatura.

2.6.4 Espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS)

A espectroscopia no infravermelho proximo (near infrared spectroscopy
ou NIRS) é um tipo de espectroscopia vibracional que utiliza a radiacdo
eletromagnética na faixa energética de 2,65 x 10" a 79 x 102 7,
correspondente ao intervalo de comprimento de onda entre 750 e 2.500 nm e
numero de ondas de 13.300 a 4.000 cm™ (Pasquini, 2003). O aparelho ocular
humano detecta certas regides da radiagdo solar (regido do visivel); o restante €
invisivel, incluindo o infravermelho préximo (regido do infravermelho mais
proxima ao visivel).

Existe uma gama de técnicas espectroscopicas para medir a composi¢do
quimica de materiais; entretanto, a espectroscopia NIR ¢ uma técnica rapida,
nao-destrutiva e que exige o minimo de preparo da amostra (So et al., 2004). O

método tem aplicacdo quase universal, uma vez que interage com qualquer
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material em que os grupos quimicos funcionais, como, por exemplo, C-H, O-H,
S-H e N-H influenciam as propriedades que serdo medidas. Esses grupos
quimicos interagem com a radiagdo NIR pelas vibragdes moleculares, compondo
as bandas de absor¢do correspondentes a sobreposi¢cdes e combinagdes
vibracionais.

Juntos, esses atributos conferem a espectroscopia NIR ampla utilizacdo
para aplicagdes de controle da qualidade e monitoramento de processos, em
avaliacdes quantitativas e qualitativas de produtos industriais. O NIRS tem
ganhado popularidade como uma técnica de avaliagdo ndo invasiva para diversos
materiais, sendo largamente utilizada em industrias alimenticias, agriculturais,
farmacéuticas, petrolificas, de poliméricos, de papel e celulose e produtos
florestais (Bailléres et al., 2002; Yeh et al., 2004).

O potencial das tecnologias que utilizam o NIR ndo passou despercebido
pela comunidade cientifica da madeira e seus derivados. O numero de
laboratorios internacionais e também nacionais trabalhando nessa linha de
pesquisa ¢ significativo. Isso pode ser constatado pela disponibilidade de
diversos trabalhos publicados na area de ciéncia e tecnologia da madeira; alguns
estdo listados na Tabela 3.

Trabalhos iniciais tém demonstrado a possibilidade de utiliza¢do desta
técnica para a caracterizacao do carvao vegetal. Barcellos (2007) avaliou a
espectroscopia NIR para a determinacdo das propriedades do carvdo vegetal
produzido de espécies nativas e do género Eucalyptus. O autor selecionou faixas
espectrais que apresentaram correlacdo com os teores de carbono fixo, materiais
volateis e poder calorifico. Dentre elas, a faixa compreendida entre 1.900 e
2.000 foi a mais satisfatéria, com coeficientes de correlacdo de 0,83; 0,84; ¢
0,71, para os teores de carbono fixo, materiais volateis e poder calorifico,
respectivamente. Entre espécies, os maiores coeficientes foram obtidos para

Eucalyptus urophylla, com 0,97; 0,96 e 0,91, respectivamente.
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TABELA 3 Relagao de autores e propriedades da madeira investigadas com NIR.

Referéncia

Propriedade(s) estudada(s) para madeira

Thygesen (1994)

Densidade basica, teor de matéria seca

Feldhoff et al. (1998)

Detecgdo de preservativos quimicos

Meder et al. (1999)

Lignina, carboidratos totais, extrativos, densidade basica

Thygesen & Lundqvist (2000)

Teor de umidade

Gindl et al. (2001)

Densidade basica, resisténcia a flexdo e a compressao

Schimleck et al. (2001)

Densidade basica, angulo microfibrilar, MOE e MOR

So et al. (2001)

Densidade basica, MOE e MOR

Bailléres et al. (2002)

Lignina, extrativos, retratibilidade

Kelley et al. (2002)

Durabilidade natural

Raymond & Schimleck (2002)

Celulose

Schimleck et al. (2002)

Resisténcia mecénica

Gierlinger et al. (2003)

Durabilidade natural

Kludt (2003)

Modulo de elasticidade (MOE) e de ruptura (MOR)

Mitsui & Tsuchikawa (2003)

Cor da madeira

Schimleck et al. (2003)
Schimleck & Yazaki (2003a)

Densidade, angulo microfibrilar, resisténcia mecanica

Extrativos, indice de Stiasny, teor de poliflavandides, taninos e
ndo-taninos

Schimleck & Yazaki (2003b)

Extrativos em agua quente, extrativos em NaOH, indice de
Stiasny

Tsuchikawa et al. (2003)

Discriminagéo qualitativa da madeira

Cogdill et al. (2004)

Densidade, comprimento e largura da fibra, espessura da parede,
didmetro do lumen, dngulo microfibrilar, resisténcia mecéanica

Gierlinger et al. (2004)

Discriminagdo qualitativa da madeira

Kelley et al. (2004a)

Modulo de elasticidade e de ruptura

Kelley et al. (2004b)

Lignina, glucose, xilose, manose, galactose, extrativos, angulo
microfibrilar, MOE e MOR

Schimleck et al. (2004a)

Celulose

Schimleck et al. (2004b)

Densidade, angulo microfibrilar, resisténcia mecanica

So et al. (2004)

Detecgdo de preservativos quimicos

Jones et al. (2005)

Densidade, angulo microfibrilar, resisténcia mecanica

Magalhies et al. (2005)

Lignina, extrativos, comprimento e largura da fibra, espessura da
parede, poder calorifico

Nisgoski (2005)

Densidade basica, comprimento e largura da fibra, espessura da
parede

Sykes et al. (2005)

Lignina, celulose, comprimento da fibra
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As relagdes entre o espectro obtido da madeira na regido do
infravermelho e alguns dos principais componentes quimicos da madeira:

celulose, lignina e extrativos, estdo ilustrados no grafico da Figura 7.
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FIGURA 7 Espectro tipico de Pinus lobulus na faixa de 1.000 a 2.500 nm. Os
comprimentos de onda associados com componentes quimicos da madeira sdo
destacados (So et al., 2004).

Sem as ferramentas de analises multivariadas, a informagdo quimica
obtida do NIRS seria significativamente limitada. As analises estatisticas
multivariadas buscam correlacionar um lote de medidas de simples obtengdo e
baixo custo (como o espectro NIR) e outro lote de medigdes onerosas ¢ ou
laboriosas e demoradas de serem obtidas (ex: dados de quimica umida e
propriedades mecanicas). Quando as correlagdes sdo altas, a técnica NIR de
baixo custo pode rapidamente predizer pardmetros onerosos.

O aumento da velocidade e a capacidade da informatica, juntamente com
o avanco da manipulagdo estatistica dos dados, sdo dois fatores envolvidos no

sucesso da pesquisa com NIRS, nos ultimos 15 anos (Kludt, 2003). Os métodos
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estatisticos de analise multivariada sdo intensivamente computadorizados, como
analise de componentes principais (PCA) e regressao de quadrados minimos
parciais (PLS), e podem ser usados para identificar tendéncias em dados
espectrais e predizer os parametros de interesse.

A PCA consiste em um procedimento matematico que transforma um
conjunto de varidveis correlacionadas em um numero menor de variaveis nao
correlacionadas, chamadas de componentes principais (ou varidveis latentes),
ortogonais entre si. A primeira componente principal responde a maior
variabilidade possivel dos dados ¢ as componentes seguintes respondem a maior
variagdo restante possivel (So et al., 2004). Analises de PCA sfo utilizadas na
classificacdo de materiais, dividindo-os em grupos de afinidade espectral, como
no exemplo apresentado na Figura 8 (A). A técnica de regressio PLS
correlaciona diferencas sutis do espectro com propriedades medidas por
metodologias confidveis e precisas, que recebem a denominacdo valores/dados
de referéncia ou lote de calibracdo. Os resultados sdo geralmente apresentados

conforme a Figura 8 (B).
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FIGURA 8 (A) Anélise de PCA separando classes de madeiras submetidas a
diferentes tratamentos quimicos; (B) resultados de predicdo (regressdo PLS) x
valores de referéncia para a composi¢do quimica de Pinus (So et al., 2004).
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Técnicas de pré-processamento da informacdo espectral sdo geralmente
empregadas para remover ruidos espectrais, auxiliando na obtencao de modelos
mais robustos. Os métodos tradicionais incluem primeira e segunda derivada,
correcdo de espalhamento (multiplicative scatter correction ou MSC) e
transformacgao padrao normal (standard normal variate ou SNV). A escolha do
pré-tratamento adequado varia de caso para caso, sendo, geralmente, realizada
na base da tentativa e erro. Cuidados devem ser tomados para ndo se extrair

informagdes relevantes durante essa etapa.
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CAPITULO 2

PIROLISE DA MADEIRA E SEUS PRINCIPAIS COMPONENTES:
EFEITO DA PRESSAO E TAXA DE AQUECIMENTO

RESUMO

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Pirdlise da madeira e seus principais
componentes: efeito da pressdo e taxa de aquecimento. In: Carvéo de
Eucalyptus: efeito dos parametros da pirélise sobre a madeira e seus componentes
quimicos e predigdo da qualidade pela espectroscopia NIR. 2008. cap. 2, p. 47-69.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia da Madeira) - Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG.'

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de estudar a influéncia dos
parametros de pirdlise sobre o comportamento térmico da madeira e seus
principais componentes quimicos, a fim de compreender os fatores que
favorecem maiores rendimentos em carvdo para fins siderargicos. Foram
analisados quatro materiais pela termogravimetria dindmica: madeira de
Eucalyptus, celulose, xilana e lignina, submetidos a diferentes taxas de
aquecimento (5°, 10° e 20°C.min'1) e pressdo (0,1, 0,5 e 1 MPa) em atmosfera
inerte (N,), a temperaturas de 50° a 650°C. Ensaios de referéncia foram
conduzidos com o recipiente vazio ¢ com Oxido de aluminio para avaliar e
corrigir os efeitos de Arquimedes no reator TG. Os resultados demonstram como
o comportamento da decomposicdo da biomassa ¢ afetado pela sua constituicdo
quimica, temperatura, pressdo e taxa de aquecimento. A contribuicdo na
formacdo do carvao, em ordem decrescente, foi: lignina, xilana e celulose. A
pirdlise da celulose foi dependente da pressdo, possivelmente devido as reagdes
competitivas envolvidas na sua degradagdo térmica. Esse comportamento,
embora menos expressivo, também foi constatado para a madeira. A lignina
apresentou uma tendéncia a relagdo negativa com o aumento da pressdo no
intervalo estudado. A taxa de aquecimento apresentou efeito bastante semelhante
para a madeira de Eucalyptus e a xilana, com rendimentos superiores para as
maiores taxas de aquecimento as pressdes de 0,1 e 0,5 MPa. Deve-se prosseguir
em estudos dessa ordem visando melhor controle e otimiza¢do do processo de
producdo do carvao vegetal para fins siderurgicos.

Palavras-chave: pir6lise, andlise termogravimétrica, biomassa, pressao

! Comité Orientador: Fabio Akira Mori — UFLA (Orientador); Co-orientadores: Alfredo
Napoli — CIRAD/Franga; Paulo Fernando Trugilho — UFLA.
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ABSTRACT

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Pyrolysis of wood and its chemical
components: effects of pressure and heating rate. In: Eucalyptus
charcoal: pyrolysis parameters effects upon wood and its chemical compounds
and quality prediction with NIR spectroscopy. 2008. chap. 2, p. 47-69.
Dissertation (Master in Wood Science and Technology) - Universidade Federal
de Lavras, Lavras, MG.!

This chapter aimed at studying the influence of the pyrolysis parameters on the
thermal behavior of wood and its main chemical components, in order to
understand the factors which may promote higher yields of coal for steel usage.
Four materials were examined by dynamic thermogravimetric analysis:
Eucalyptus wood, cellulose, xylan and lignin; subjected to different heating rates
(5, 10 and 20°C.min™") and pressure (0.1, 0.5 and 1 MPa ) in inert gas (N,) at
temperatures from 20 to 650°C. Test runs were conducted with to the empty
crucible and with aluminum oxide, in order to measure and correct the effects of
Archimedes’ pushing force inside the TG reactor. The results demonstrated that
the behavior of the wood decomposition was affected by its chemical
constitution, temperature, pressure and rate of warming. The contribution for
coal formation, in descending order was: lignin, xylan and cellulose. The
pyrolysis of cellulose was pressure dependent, possibly due to competitive
reactions involved in its thermal degradation. This behavior, although less
expressive, was also observed for wood. The lignin showed a negative trend
regarding to the pressure increasing in the range studied. The heating rate had a
similar effect to the Eucalyptus wood and xylan, with higher income for the
higher heating rates with pressures of 0.1 and 0.5 MPa. Researches regarding
pressurized thermogravimetry should be continued aiming at increasing the
control and optimization of the process production of charcoal for steel usage.

Keywords: pyrolysis, analysis termogravimétrica, biomass, pressure

! Advising Committee: Fabio Akira Mori — UFLA (Adviser); Co-advisers: Alfredo
Napoli — CIRAD/France; Paulo Fernando Trugilho — UFLA.
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1 INTRODUCAO

O carvao vegetal para o uso industrial representa um importante
mercado para o Brasil, sendo produzido pela pirdlise da madeira a temperaturas
proximas de 400° a 500°C. Durante o processo ocorrem reagdes exaustivas das
estruturas moleculares originais dos compostos de celulose, hemiceluloses,
lignina e extrativos que compdem a madeira, com conseqiiente liberacdo de
volateis e formagdo do residuo solido (carvao).

As propriedades do carvao vegetal sdo conhecidas por variarem devido a
matéria-prima de origem e ao processo de carbonizacdo. Grandes esforcos t€ém
sido feitos na tecnologia de produgdo florestal, entretanto, Antal & Grenli
(2003) acreditam que o desafio atual ¢ projetar reatores de carbonizacdo que
maximizem a formagdo do carvdo e minimizem os subprodutos da pir6lise.

O dominio dos fatores que aumentem o rendimento da carbonizagdo
podera maximizar ganhos, aumentando a competitividade do termorredutor,
contribuindo para a reducdo da pressdo sobre as florestas nativas e a melhor
utilizagdo dos recursos das florestas energéticas. A evolucdo dos processos de
conversdo tradicionais para sistemas altamente eficientes trard beneficios
importantes no perfil de utilizagdo e nos volumes de biomassa utilizados para a
producdo de energia nos proximos anos (Gémez et al., 2000; Lin, 2006).

As técnicas termogravimétricas (TG) permitem o registro da perda de
massa de uma amostra submetida a um programa de temperatura. Embora a
analise TG fornega apenas uma informagdo global sobre o conjunto de reagdes
que ocorrem durante a pirdlise, ela permite a comparagdo do comportamento
térmico da biomassa, evidenciando a influéncia de alguns parametros
(composi¢do quimica, temperatura, taxa de aquecimento, pressdo, entre outros)

sobre a cinética da reagdo.
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As andlises termogravimétricas partem do principio de que a pirdlise de
“microparticulas” seja regida apenas por reagdes quimicas (controle cinético),
considerando, portanto, os efeitos de difusdo térmica e transferéncia de massa
despreziveis (Diaz, 2006). O tamanho critico estimado para particulas em
sistemas de controle cinético ¢ controverso e, geralmente, varia entre 0,01 a
0,2 mm (Maa & Bailie, 1973; Miller & Bellan, 1997; Bassilakis et al., 2001).

A presente pesquisa foi realizada com o objetivo de estudar a influéncia
dos parametros de proceso da pirdlise sobre o comportamento térmico da
madeira e seus principais componentes quimicos, por meio da termogravimetria,
a fim de compreender a influéncia de alguns dos principais fatores que

favorecem a obtenc@o de maiores rendimentos em carvao durante a pirdlise.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Descricédo do equipamento

O presente estudo foi conduzido no Cirad-Persyst/Franca, onde um
equipamento termogravimétrico especifico foi desenvolvido para trabalhar a
temperatura e pressdo elevadas. Isso € possivel pela utilizagdo de uma balanga
eletromagnética de suspensdo (modelo Rubotherm GMBH). Os principais
componentes do equipamento: microbalanca e o reator/forno vertical, fixados
nos aparatos de suporte; o computador, usado para editar comandos do ensaio ¢
os “blocos de visualizagdo”, para controle dos pardmetros medidos
continuamente, podem ser vistos na Figura 1. Descrigdes mais detalhadas dos
equipamentos sdo apresentadas no Anexo A.

A balanga de suspensdo magnética transmite forca sem contato de uma
célula de medigcdo fechada para uma microbalanca localizada em condic¢des
atmosféricas normais. A amostra investigada ¢ ligada a balanca pela “suspensio
magnética” em uma célula de medigdo termogravimétrica altamente resistente,

que permite a conducdo de analises em atmosferas agressivas, com altas

50



pressdes (até 10 MPa), elevadas temperaturas (até 1000°C), em ambientes
constantes ou com fluxo dos gases (inerte: N,, He; oxidante: ar, CO, CO, ou
redutor: H,), com determinada vazdo (0 — 400 mL.min™).

O computador de apoio ¢ provido de um programa pelo qual sdo
ajustados os valores experimentais para cada analise (pressdo, temperatura final,
velocidade, fluxo de gas) e as informagdes adquiridas registradas. Os dados s@o
obtidos em forma de planilha com os respectivos valores de tempo, temperatura

do forno, massa, fluxo de gas e pressao.

—

I — micro-balanga ]

:‘J_ Ty

suspens?g blocos de comando
eletromagnética —| ¢ visualizagdo:
camara de mesuras temperatura,
(reator) | i pressdo e vazao
forno vertical =~ — 1
tubular mével
termopar
b —  saidade gis > . -
Vi : - computador
’ [— aparato de suporte . SN e " deapoio
T

_:‘__‘__l e estabilidade

FIGURA 1 Desenho esquematico e foto do equipamento termogravimétrico e
seus principais componentes (detalhes em Anexo A).

2.2 Amostras e parametros de pirélise
Os materiais analisados termicamente so listados a seguir:
e madeira moida de Eucalyptus (<0,2 mm, equivalente a 60 mesh) retirada de
disco na metade da altura comercial de um hibrido de E. urophylla x E.
grandis (n® 128), aos 59 meses de idade. A amostra foi selecionada por

apresentar valores médios de uma populagdo de 168 hibridos (Anexo C). Os
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teores de extrativos, lignina Klason e razdo Siringil/Guaiacil estdo

apresentados na Tabela 1.

TABELA 1 Teores de extrativos, lignina Klason e razdo S/G do hibrido
analisado.

Hibrido n°® 128 Média > cy "2
Teor de extrativos ! 3,76 3,70 17,40
Teor de lignina Klason o1 24,45 24,64 3,37
Razdo Siringil/Guaiacil * ' 3,82 4,04 13,41

Fonte: Bailléres et al. (2002); populagdo com 168 hibridos (Anexo C).

Os componentes puros selecionados para representar a composi¢do da

madeira foram:

e celulose em po tipo 50 Sigmacell”;

e xilana em pd SIGMA® de madeira de vidoeiro (>95% de residuos de xilose:
poli (B-D-xilopiranose [1—4]), componente tipico das hemiceluloses;

e lignina em po, alkali ALDRICH" (97%).
Para o controle dos dados foram realizados ensaios com:

e 6xido de aluminio (ALOs) SIGMA®, utilizado para avaliar a eficiéncia do
pré-tratamento dos dados, ja que ndo apresenta degradacdo térmica nas
faixas de temperatura e condigdes ambientais estudadas e

e recipiente vazio (“ensaios brancos”).

Os efeitos térmicos foram minimizados pela utilizagdo de particulas
inferiores a 2 mm e massa amostral de, aproximadamente, 30 mg. Cada material
foi submetido a diferentes taxas de aquecimento (5°, 10° ¢ 20°C.min™") e pressio
(0,1, 0,5 e 1 MPa). Optou-se por realizar o processo a baixas taxas de
aquecimento para minimizar a defasagem entre a temperatura da amostra e a
temperatura no ambiente da termobalanca. Segundo Diaz (2006), taxas de até

el o~ . . . A e
40°C.min~ sfo preferidas para estudos cinéticos. Os ensaios TG-dindmicos
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foram conduzidos em atmosfera inerte (nitrogénio) com fluxo de gas de

30 mL/min e faixa de temperatura de 50° a 650°C.

2.3 Tratamento dos dados

Devido aos ruidos de ordem fisica, ou seja, forcas de Arquimedes em
fun¢do da temperatura e pressdo, foram realizados ensaios “brancos” com o
recipiente vazio para todas as condigdes de pirdlise estudadas. A evolugdo do
peso nos ensaios brancos corresponde a evolugdo da forca de Arquimedes
(empuxo) devido as alteragcdes da densidade do gés inerte na termobalanca.
Geralmente, essa forca é desprezivel a pressdo atmosférica, mas pode ser
significativa quando se trabalha em condigdes de alta pressao.

As curvas de perda de massa foram corrigidas utilizando-se o programa
estatistico MatLab. As funcgdes obtidas foram entdo interpoladas e derivadas,

gerando as curvas termogravimétricas (TG) e derivadas (DTG) para analise.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Tratamento dos dados

As curvas dos ensaios brancos (com recipiente vazio), as curvas brutas
com 6xido de aluminio e as curvas de perda de massa obtida para o 6xido de
aluminio apo6s a correcdo dos dados, para todas as condi¢des de ensaio, sdo
mostradas na Figura 2. O 6xido de aluminio ¢ inerte dentro das condi¢des do
presente estudo e, portanto, qualquer alteragdo de sua massa se relaciona a
fendmenos fisicos ¢ ndo quimicos. Com a corre¢do das curvas, foi possivel
reduzir esses efeitos fisicos de quase 0,5% para aproximadamente 0,2% da perda
de massa a 1 MPa e 20°C.min"', condi¢io que apresentou maior valor de

alterag¢do de massa devido a fenomenos fisicos.

53



125

5 oC min’! 10 °C min’! 20 oC min’!

Al B C
.g 0’57 L L
<
> L
S 00 L I
&
8 .05t f s
M El
g o] 0 g
<SS O
v < 0,5 F r F
g ©° — //
L g o0 7T s
< E
5 =
A <« 0,5 r r
G H I

Aluminio corrigido
o
(=)

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
=—0,1 MPa =0,5 MPa =1 MPa Temperatura do forno (°C)
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3.2 Andlises comparativas das curvas termogravimétricas (TG)

Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas de perda de massa dos materiais
estudados (Eucalyptus, celulose, xilana e lignina) sob as diferentes condi¢des de
taxa de aquecimento (5°, 10° ¢ 20°C.min™") e pressio (0,1, 0,5 ¢ 1 MPa). De
maneira geral, o rendimento em carvdo da lignina, para todas as condi¢des de
pirolise, foi significativamente maior que os demais materiais, variando entre
43% e 61%. Isso demonstra a preferéncia desse composto na formacdo do
carvao. Os maiores rendimentos (61%, a 650°C) foram obtidos as taxas de 5° e
10°C.min™" a 0,1 MPa (Figura 3 A e B).

Enquanto as reacdes de pirdlise da lignina ocorrem em um grande
intervalo de temperatura (~200°-500°C), para toda a faixa de pressao estudada, a
decomposicdo ¢ mais rapida entre 310° e 420°C, o que esta de acordo com o
relatado por Martins (1980) a pressao atmosférica. Os maiores efeitos da taxa de
aquecimento e pressdo, sobre a pirdlise da lignina, ocorreram no intervalo de
100° a 250°C. Observou-se que os tratamentos com menores rendimentos em
carvao apresentaram maior velocidade de perda de massa em temperaturas mais
baixas, resultando em um rebaixamento da curva (Figura3 C, D, E, G, He ).

A lignina ¢ o componente da madeira mais estavel termicamente,
quando comparada com a holocelulose ¢ com a propria madeira; fato
relacionado com a complexidade de sua estrutura quimica e aos tipos de
ligagdes. Brito & Barrichelo (1977), estudando pirdlise da lignina, obtiveram
rendimento em carvao de 55% a 550°C, mostrando a preferéncia desse composto
em formar a parte sélida durante a pir6lise e a importancia do teor de lignina da
biomassa na obtencdo de carvao.

As hemiceluloses sdo um conjunto de compostos menos estaveis, devido
a sua natureza amorfa e ramificada. A xilana utilizada no presente estudo, como
composto tipico das hemiceluloses, apresentou rendimentos superiores aqueles

observados para celulose e madeira de Eucalyptus. Os valores variaram entre
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27% e 39%, a 650°C (Figura 3 A a G), indicando uma contribui¢do importante
deste composto na formacdo do carvdo vegetal. As maiores perdas de massa
ocorreram entre as temperaturas de 220° a 300°C; esse intervalo quase nao se
alterou com a variagio da taxa de aquecimento e pressdo. Contudo, a 5°C.min’",
em que se tém os rendimentos minimo ¢ maximo, observou-se uma redugo na
amplitude da perda de massa com o aumento da pressdo, passando de um
rendimento em carvdo de 27% (0,1 MPa) para 39% (1 MPa), a 650°C. Esse
efeito foi menos expressivo nas taxas de aquecimento de 10° e 20°C.min"".

O rendimento em carvao, a partir da celulose, variou de 19% a 30% a
650°C (Figura 3 D e G). A faixa de temperatura de maior degradagdo da
celulose foi entre 280° e 360°C. Segundo Martins (1980), a ruptura da ligacdo
glicosidica na celulose ocorre em temperaturas acima de 300°C. De maneira
geral, a celulose apresentou um aumento no rendimento em carvdo com o
aumento da pressdo de pirdlise. Para as taxas de 10° e 20°C.min”', houve um
aumento, respectivo, de 7% e 5% (a 650°C) entre os ensaios a pressdo
atmosférica e a 1 MPa de pressdo. Um comportamento diferente foi observado
para a pirdlise da celulose a 5°C.min"' e 1 MPa (Figura 3 G), que apresentou o
menor rendimento em carvao.

A pirdlise da madeira de Eucalyptus apresentou uma faixa de maior
degradagdo térmica, entre 250° e 400°C e rendimento em carvao variando de
17% a 26%. Sua faixa de degradag@o mais extensa corresponde a sobreposicdo
das faixas de maior reagcdo de seus componentes hemiceluldsicos e celuldsicos.
A degradacdo térmica da madeira seguiu, em todos os tratamentos considerados,
a observada na celulose, o que se deve a maior propor¢ao desse componente da

madeira.
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3.3 Andlise comparativa das curvas termogravimétricas derivadas (DTG)

Na Figura 4, obtida por diferenciagdo da curva de perda de massa,
observam-se as velocidades de reagdo dos materiais estudados (Eucalyptus,
celulose, xilana e lignina) sob as diferentes condi¢des de taxa de aquecimento
(5°, 10° € 20°C.min™") e pressdo (0,1, 0,5 e 1 MPa).

Observa-se que a xilana e a celulose apresentaram apenas um pico de
reagdo, em temperaturas que variaram de 260° a 280°C e 320° a 360°C,
respectivamente, para a xilana e a celulose, dependendo das condigdes de
pirélise. A lignina, ao contrario dos polimeros citados, ndo apresentou um pico
de reacdo definido. Isso ocorre devido a velocidade de degradagdo térmica quase
constante apresentada pela lignina em uma extensa faixa de temperatura. A
velocidade de perda de massa da lignina foi, em média, 13 vezes inferior aquelas
da celulose e xilana, o que demonstra a grande estabilidade térmica deste
composto na faixa de temperatura estudada (até 650°C).

A madeira de Eucalyptus apresentou dois picos de reagdo bem definidos.
Kifani-Sahban et al. (1996), ao estudarem curvas de DTG de Eucalyptus a
5°C.min"" e pressdo atmosférica, encontraram picos de reagdo nas temperaturas
de 265°C e 370°C. No presente estudo, para as mesmas condi¢des (Figura 4 A),
foram encontrados picos proximos a 280°C e 340°C. Partindo do fato de que a
velocidade de perda de massa da lignina é consideravelmente inferior as de
xilana e celulose, € possivel atribuir os dois picos de reagdo de pirdlise de
Eucalyptus as decomposicdes térmicas das hemiceluloses e celulose,
constituintes basicos da madeira. A lignina, por apresentar uma taxa de
degradagdo térmica consideravelmente pequena, contribui para reduzir a

velocidade de reacdo da madeira.
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3.4 Efeito da temperatura e presséo sobre o rendimento em carvao

Na Figura 5 observam-se, com mais clareza, os efeitos da temperatura e
pressdo da carbonizacdo sobre o rendimento em carvdo para cada condigdo de
pirélise. As temperaturas apresentadas variam de 400° a 550°C e podem simular
as temperaturas maximas alcangadas na maior parte dos fornos convencionais de
carbonizagdo da madeira.

Sdo muitas as rea¢des quimicas que ocorrem durante o processo de
pirdlise e os fendmenos de reacdo estdo estreitamente relacionados com a
temperatura & qual a biomassa ¢ submetida (Gomes & Oliveira, 1980).
Conforme se observa na Figura 5, a temperatura apresentou relagdo inversa com
o rendimento em carvdo, ou seja, o aumento na temperatura de pirdlise causa
diminuicao de s6lido produzido e aumento nos produtos gasosos.

A temperatura final de carbonizacdo ¢, portanto, uma das variaveis
responsaveis pela qualidade final do carvao vegetal. Ela desempenha um papel
fundamental nas diversas reagdes durante o processo de carbonizacdo, levando a
geracdo de produtos com caracteristicas fisicas e quimicas diferentes (Trugilho
et al., 2001). O estudo com TG ainda ndo pode avaliar a qualidade do carvéao,
contudo, as curvas termogravimétricas tém mostrado que quando se visa a
producdo de carvao vegetal o processo de pirdlise nao deve ser conduzido acima
de 450°C (Gomez et al., 2000).

Quanto maior o controle da temperatura final no interior do forno, maior
sera a homogeneidade do carvdo produzido. A capacidade de elevado controle
sobre a temperatura no interior dos fornos de carbonizagdo podera trazer ganhos
significativos na previsao e controle do carvado desejado, sendo, possivelmente, o

parametro de pir6lise de maior importancia.
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A madeira de Eucalyptus apresentou um aumento no rendimento em
carvao de, aproximadamente, 10%, entre 0,1 e 1 MPa, sob pirdlise a 5°C.min™
(Figura 5 A). Para as taxas de aquecimento de 10° ¢ 20°C.min”', o aumento no
rendimento entre 0,1 e 1 MPa foi menos expressivo, da ordem de 3% (Figura 5
B e C), enquanto a celulose, componente principal da madeira, apresentou
rendimentos em carvao mais elevados para essas taxas de aquecimento a 1 MPa
(Figura 5 E e F). Blackadder & Rensfelt (1985), usando instrumentos de ATG
pressurizados, observaram que o rendimento em fracdo solida da pirdlise da
madeira de vidoeiro aumentou de 26%, a 500°C e pressao atmosférica, para 34%
a4 MPa.

Blackadder & Rensfelt (1985) estudaram a influéncia da pressdo (entre
0,1 e 4 MPa) para madeira, celulose e lignina, a uma taxa de aquecimento de
10°C.min™". Os autores descreveram a pirélise da celulose como sendo a de
maior dependéncia da pressdo e observaram que o rendimento em fragcdo sélida
da pirdlise de celulose aumentou de 6% a 0,1 MPa para 15% a 4 MPa (750°C).
De forma semelhante ao observado por Blackadder & Rensfelt (1985), na Figura
5 (D, E e F) observa-se alta dependéncia das reacdes de pirdlise da celulose em
funcao da pressdo. Contudo, o aumento da temperatura final tende a reduzir esse
efeito: a 400°C (20°C.min™"), o aumento no rendimento em carvio da celulose,
entre 0,1 e 1 MPa, foi de, aproximadamente, 12%; a 550°C, esse aumento foi de
apenas 7% (Figura 4 F).

O aumento do rendimento em carvdo da celulose coincidiu com a
redugdo na amplitude da rampa de decomposicdo térmica, observada
anteriormente na Figura 3. Isso pode indicar que, acima de certa temperatura, o
rendimento em gases, condensaveis e nao condensaveis, € resultado de processos
competitivos sensiveis a pressdo. Hajaligol et al. (1993), estudando pirdlise da
celulose, encontraram uma redugdo na produgdo de alcatrdo com o aumento da

pressdo. Antal & Mok (1990), estudando pirdlise da celulose sob pressdes de 0,1
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a 0,5 MPa, verificaram que a pressao favorece a formacao do residuo sélido e de
CO; e reduz a emissdo de CO e demais hidrocarbonetos da pirolise.

Antal & Mok (1990) relatam que pesquisas fundamentais em pirélise de
celulose tém mostrado que um aumento de 1 MPa na pressdo de pirdlise
aumenta substancialmente o rendimento de carvdo em relagdo ao obtido sob
pressdo atmosférica. Numazawa (2000) estudou os efeitos da pressdo de 0,2 a
1 MPa, em microestruturas dos carvoes produzidos da madeira. As imagens
obtidas por meio da microscopia eletrénica por varredura mostraram que a
pressdo favorece a condensagdo de volateis na matriz so6lida, em uma primeira
etapa. Posteriormente, os compostos organicos condensados sofrem reacdes
secundarias, aumentando o rendimento em carbono fixo.

A xilana apresentou comportamento bastante similar ao da madeira de
Eucalyptus, tendo o maior aumento no rendimento em carvao sido observado a 5
°C.min’', entre 0,1 ¢ 1 MPa (Figura 5 G). Nas demais taxas de aquecimento, o
aumento no rendimento em carvao pelo aumento da pressdo de pirdlise ndo foi
muito expressivo. Para a lignina, observou-se um comportamento quase oposto
aquele apresentado pela celulose. Blackadder & Rensfelt (1985) relataram que a
pirédlise da lignina pareceu ter um comportamento independente da pressdao. Os
resultados do presente estudo indicaram que a pressdo exerceu influéncia sobre o
rendimento em pirdlise da lignina. A maior parte dos tratamentos sob pressdao
indicou uma tendéncia a reducdo do rendimento em carvdo com o aumento da

pressao, especialmente para as maiores taxas de aquecimento usadas.

3.5 Efeito da taxa de aquecimento de pirdlise sobre o rendimento em carvao
A perda de massa dos materiais sob diferentes pressdes de pir6lise, a fim
de possibilitar uma andlise comparativa das taxas de aquecimento sobre o

comportamento térmico dos materiais estudados, é apresentada na Figura 6.
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A madeira de Eucalyptus e a xilana apresentaram comportamento
bastante semelhante, tendo os maiores rendimentos em carvao sido observados a
1 MPa, independente da taxa de aquecimento. O efeito da pressao de 1MPa
sobre o rendimento em carvdo da madeira e xilana reduziu os efeitos das taxas
de aquecimento. Nas pressdes de 0,1 e 0,5 MPa, o menor rendimento foi obtido
para a taxa de 5°C.min’, ao contrario do esperado. Esperava-se que com
menores taxas de aquecimento fossem obtidos maiores rendimentos em carvao.

O maior rendimento em carvido da celulose foi obtido a 0,5 MPa ¢
5°C.min"", enquanto rendimentos inferiores foram obtidos a 10° ¢ 20°C.min™". O
contrario foi observado a pressao de 1 MPa, que apresentou o menor rendimento
em carvdo da celulose a 5°C.min"". A lignina apresentou um comportamento
quase oposto ao observado para celulose, em que os maiores rendimentos em
carvio foram obtidos a 0,1 MPa e 5 e 10°C.min"", e 0 menor rendimento foi
observado para a condigdo de 0,5 MPa e 5°C.min"".

A baixa influéncia da taxa de aquecimento nas faixas estudadas sobre o
comportamento térmico e o rendimento dos materiais analisados € interessante
do ponto de vista econdmico, pois o tempo de carbonizagdo pode ser reduzido
em processos industriais, tipicamente de 8 dias. Contudo, estudos devem ser
feitos para contemplar as caracteristicas fisicas e mecanicas do carvao produzido

em taxas de aquecimento mais elevadas.
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Em um trabalho anterior de Milosavljevic et al. (1996), estimou-se uma
“linha” divisoria entre taxas de aquecimento baixas e elevadas como sendo
10°C.min". No presente estudo, taxas abaixo e acima deste valor foram
contempladas. Milosavljevic et al. (1996) conduziram experimentos
termogravimétricos com taxas de aquecimento variando de 0,1° a 60°C.min' e
concluiram que ndo existem evidéncias térmicas de grandes alteragdes nos
mecanismos de pirdlise a altas ou baixas taxas de aquecimento. Os autores
realizaram experimentos com recipientes abertos e tampados e constataram que
baixas taxas de aquecimento, combinadas a limita¢des no escape dos volateis,
garantem aumentos significativos no rendimento em carvao. Infelizmente, esse
tipo de experimento ndo permite controlar a pressdo de pirdlise (recipiente
tampado) em equipamento termogravimétrico.

A relacdo da taxa de aquecimento e rendimento em carvao ¢ um pouco
controversa. Segundo Antal & Grenli (2003), estudos realizados com pequenas
amostras de biomassa por termogravimetria, em que os vapores sdo rapidamente
removidos do ambiente contendo a amostra, indicaram que baixas taxas de
aquecimento tém pouco ou nenhum efeito no rendimento. Este fato pode ser
observado na Figura 6. Antal et al. (2000) acreditam que experimentos que
indicam o aumento do rendimento em carvdo com a redugdo da taxa de
aquecimento devem-se ao tempo de retengdo dos gases e a ocorréncia de reacdes

secundarias.
4 CONCLUSOES

As andlises comparativas das curvas TG e DTG demonstram como o
comportamento da decomposi¢do térmica da biomassa ¢ afetado pela sua
constitui¢do quimica, temperatura de pirdlise, pressdo e taxa de aquecimento,

levando as seguintes conclusdes:
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e a contribuigdo para a formacao de carvao, na faixa dos pardmetros estudados,
foi crescente no sentido celulose, xilana e lignina;

e biomassas com alto teor de lignina fornecem um maior rendimento de carvao
vegetal a pressdo atmosférica;

e a temperatura final de pirdlise demonstrou ser um paradmetro chave sobre o
rendimento do carvao produzido;

e a pirdlise da celulose foi dependente da pressdo, possivelmente devido a
reagcdes competitivas envolvidas na sua degradacdo térmica. Nas taxas de
aquecimento de 10° e 20°C.min™', a influéncia da pressdo sobre o rendimento
em carvao foi positiva;

e a pirdlise da madeira de Fucalyptus foi dependente da pressdo de maneira
menos expressiva que a celulose, e de maneira similar a xilana;

e a lignina apresentou uma tendéncia a relagdo negativa com o aumento da
pressdo no intervalo estudado;

e a taxa de aquecimento apresentou efeito bastante semelhante para a madeira
de Eucalyptus e a xilana, com rendimentos superiores para as maiores taxas
de aquecimento as pressoes de 0,1 e 0,5 MPa; e o efeito da taxa de

aquecimento reduzido a pressdo de 1 MPa.
5 RECOMENDACOES

Uma das dificuldades com relagdo as inferéncias realizadas no presente
trabalho ¢ o fato de os componentes quimicos utilizados ndo serem iguais aos
encontrados na madeira. Deve-se prosseguir nos estudos termogravimétricos
pressurizados com componentes extraidos da propria madeira sob andlise,
seguidos de ensaios individuais dos componentes e ensaios com a combinagao

dos mesmos (possibilidade de interagdo entre os componentes quimicos durante
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a pirélise). O proximo passo, com os dados do presente estudo, serd a obtencao

dos parametros cinéticos das reagdes pressurizadas.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DO CARVAO PRODUZIDO DA MADEIRA DE
HIBRIDOS DE Eucalyptus

RESUMO

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Avaliagdo do carvao produzido da madeira de
hibridos de Eucalyptus. In: Carvéo de Eucalyptus: efeito dos parametros
da pir6lise sobre a madeira e seus componentes quimicos e predicdo da qualidade pela
espectroscopia NIR. 2008. cap. 3, p. 71-87. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia da Madeira) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.!

O atual foco das pesquisas na area de sele¢do e melhoramento genético de
madeira para carvdo vegetal tem sido a sua qualidade especifica para o uso final.
O objetivo deste estudo foi avaliar as propriedades do carvao produzido a partir
da madeira de hibridos de Fucalyptus e analisar a relagdo entre as caracteristicas
quimicas da madeira e as propriedades do carvado vegetal. Utilizou-se a madeira
(moida) de 168 irmaos completos, com 59 meses de idade, de E. grandis x E.
urophylla de um programa de melhoramento, cujas seguintes caracteristicas
quimicas eram conhecidas: teores de extrativos, lignina Klason e razdo
sirigil/guaiacil. As amostras foram carbonizadas em escala piloto no centro de
pesquisas do Cirad-Persyst/Franga, determinando-se o rendimento gravimétrico
da carbonizagdo, os teores de materiais volateis, cinzas, carbono fixo ¢ o
rendimento em carbono fixo. Os resultados foram analisados estatisticamente
por meio da regressdo simples. As propriedades do carvao produzido foram
coerentes com os valores encontrados em literatura, contudo, ndo foi possivel
verificar boas associacdes entre as caracteristicas quimicas da madeira com as
do carvio vegetal produzido nas condi¢des experimentais. Fatores como
possibilidade de desuniformidade de temperatura no interior do forno de
carbonizagdo, uso de madeira moida e pequena faixa de variacdo das
caracteristicas quimicas podem ter contribuido para este fato.

Palavras-chave: FEucalyptus, quimica da madeira, siringil/guaiacil, carvao
vegetal

! Comité Orientador: Fabio Akira Mori — UFLA (Orientador); Co-orientadores: Alfredo
Napoli — CIRAD/Franga; Paulo Fernando Trugilho — UFLA.
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ABSTRACT

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Evaluation of the charcoal produced from
hybrids Eucalyptus wood. 2008. In: Eucalyptus charcoal: pyrolysis parameters
effects upon wood and its chemical compounds and quality prediction with NIR
spectroscopy. chap. 3, p. 71-87. Dissertation (Master in Wood Science and
Technology) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.'

The current interest of research in the domain of selection and breeding
programs of wood for charcoal production has been wood’s specific quality for
end use. The purpose of this study was to evaluate the properties of the charcoal
produced from the hybrid Fucalyptus wood, and analyze the relationship
between the wood chemical characteristics and the charcoal properties. Ground
wood-meal samples were used from 168 full-sib of E. urophylla x E. grandis,
with 59 months of age, whose following chemical characteristics were known:
levels of extractives, Klason lignin, siringil, guaiacil and sirigil/guaiacil ratio.
The wood samples were carbonized in a pilot scale in the department of the
Cirad-Persyst/France, and the carbonization yield, volatile matter, ash and fixed
carbon content, and fixed carbon yield were determined. The results were
statistically analyzed through simple regression. The properties of the produced
charcoal were consistent with the values found in literature, however, high
correlations between the chemical characteristics of wood and those of charcoal
could not be verified in the experimental conditions. Factors, such as the
possibility of heterogeneity inside the carbonization reactor, the use of ground
wood-meal samples, and the small range of variation of chemical characteristics,
may have contributed to this fact.

Keywords: Eucalyptus, wood chemistry, siringil/guaiacil ratio, charcoal

! Advising Committee: Fabio Akira Mori — UFLA (Adviser); Co-advisers: Alfredo
Napoli — CIRAD/France; Paulo Fernando Trugilho — UFLA.
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1 INTRODUCAO

O carvao vegetal ¢ uma fonte secundaria de energia produzida a partir da
pirélise da madeira, em temperaturas acima de 270°C, na auséncia ou na
presenca de quantidades controladas de oxigénio (Trugilho & Silva, 2004). As
propriedades do carvdo dependem, portanto, dos fatores do processo de
producdo e da qualidade da matéria-prima, relacionada as caracteristicas fisicas,
quimicas e anatdmicas da madeira utilizada na sua producao.

No que se refere & matéria-prima, a madeira para a producdo de carvao
no Brasil tem duas origens: florestas nativas, em que o carvao produzido ¢
bastante heterogéneo, prejudicando a obtencdo de produtos siderurgicos
padronizados e sendo contribuinte para o desflorestamento e florestas plantadas
sustentaveis (“florestas energéticas”) de espécies ou hibridos de Eucalyptus de
rapido crescimento, que garantem um carvao facilmente renovavel e de boa
qualidade (Brito et al., 2006).

Durante muitos anos, a selecdo de arvores-matrizes dos programas de
melhoramento foi baseada em valores fenotipicos de crescimento,
principalmente a produgdo volumétrica da floresta (Trugilho et al., 1997).
Atualmente, o enfoque tem sido na qualidade especifica da madeira, com base
nas suas caracteristicas fisicas e quimicas, visando a obtencdo de gendtipos
superiores para determinada finalidade.

A selecdo de espécies para “florestas energéticas” visa homogeneizar as
propriedades da madeira e melhorar os rendimentos em carvao, teor de carbono,
densidade do carvao e outras propriedades almejadas na sua utilizagdo como
termorredutor. Estudos que envolvem as caracteristicas fisicas, quimicas e
anatdmicas da madeira destinada & conversdo energética sdo essenciais para a

otimizacdo da producdo de carvdo e a redugdo da pressdo sobre as matas nativas.
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A composi¢do quimica da madeira, juntamente com os parametros da
carbonizagdo, influencia as caracteristicas do carvao produzido. Em geral,
materiais organicos com maiores por¢des de compostos aromaticos conferem
maiores rendimentos em carvao (Brito & Barrichello 1977; Martins, 1980). Di
Blasi et al. (1999) relataram maiores rendimentos em madeiras ricas em
extrativos (p. ex. castanheira-da-india) em comparagdo com espécies com pouco
extrativo.

A lignina ¢ um polimero polifendlico ramificado e tridimensional,
podendo ser dividida em varias classes, conforme seus elementos estruturais. A
chamada “lignina guaiacil” ocorre em madeiras de fibra longa, enquanto a
“lignina siringil” ¢ tipica das madeiras de fibra curta. A razdo entre as unidades
monoméricas siringil/guaiacil pode variar de 0,5 a 4,0 (Sjostrom, 1981). A
lignina ¢ o componente da madeira mais estavel termicamente, quando
comparada com a holocelulose ¢ com a propria madeira. Esse fato esta
relacionado com a complexidade de sua estrutura quimica e com os tipos de
ligagdes presentes na lignina.

Um estudo exaustivo de espécies de biomassa por MacKay & Roberts
(1982) revelou um intervalo de 25,9% a 35,2% em rendimento de carvao, tendo
as espécies com alto teor de lignina proporcionado os maiores rendimentos. Os
elevados rendimentos associados a maiores concentracdes de lignina da
biomassa mostram a tendéncia desse composto em formar carvdo durante a
pirolise. Alguns estudos tém mostrado correlagdes positivas entre o teor de
lignina e o teor de carbono fixo do carvao e correlagdes negativas com teores de
volateis e teores de cinza (Brito & Barrichello, 1977; Oliveira, 1988).

O presente estudo foi realizado com o objetivo de avaliar as
propriedades do carvao produzido a partir da madeira de hibridos de Eucalyptus
de um programa de melhoramento ¢ analisar a relagdo entre as caracteristicas

quimicas da madeira e as propriedades do carvao vegetal.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Origem e propriedades quimicas das amostras de madeira

As amostras utilizadas foram provenientes de um plano de cruzamento
de Eucalyptus urophylla x E. grandis do programa de melhoramento genético do
Unité de Recherche pour la Productivité des Plantations Industrielles (URPPI)
do Cirad, situado no Congo, Africa. As arvores foram plantadas em Pointe-Noir
(Republica do Congo), em 1992 e abatidas em 1998, com 59 meses. A colegdo
foi composta por irmaos completos, ou seja, individuos que tém os mesmos
progenitores. De cada arvore foram retirados discos a 1,30 m, metade ¢ % da
altura comercial. Os discos foram conduzidos a Montpellier, no centro de
pesquisa do Cirad-Foréts/Franga, onde o presente trabalho foi realizado.

Os discos da metade da altura comercial do tronco foram usados para a
analise quimica. O material foi moido em moinho de facas, tipo Willey,
peneirado a 40 mesh e estocado em sala climatizada, a 25°C de temperatura e
30% de umidade relativa. A metodologia das andlises quimicas estdo descritas
em Bailléres et al. (2002). Os valores médios do teor de extrativos, teor de
lignina Klason, teor de guaiacil, teor de siringil e razdo siringil/guaiacil da

lignina sdo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1 Caracteristicas quimicas da madeira (discos a ' da altura
comercial).

N Intervalo Média cv ™ EPL*

TE @ 168 2,40 5,18 3,74 17,40 0,34

TLK “® 168 22,33 26,40 24,57 3,37 0,42
TG ™ 168 4,30 8,50 6,43 12,58 -
TS @ 168 19,20 40,20 27,71 15,34 -

S/G 168 2,89 5,32 3,92 13 0,08

TE: teor de extrativos; TLK: teor de lignina Klason; TG: teor de guaiacil; TS: teor de
siringil; S/G: razdo siringil/guaiacil; N: nGmero total de amostras analisadas
estatisticamente; CV: coeficiente de variagdo; EPL: erro padrio para os dados de
laboratorio (8 repetigdes para a mesma amostra controle). *Fonte: Bailléres et al. (2002).
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Para a carbonizagdo, utilizaram-se as amostras de madeira moida dos
discos da metade da altura comercial do tronco, por terem suas propriedades

quimicas conhecidas.
2.2 Carbonizacgéo das amostras

2.2.1 Descricéo do forno

As carbonizagdes, em escala de laboratorio, foram realizadas em um
forno batch cilindrico com capacidade de, aproximadamente, 0,2 m® (49 cm de
diametro interno e 120 cm de altura), aquecido por resisténcia elétrica
posicionada em torno do forno. O reator (Figura 2) foi desenvolvido no Cirad-
Persyst ¢ permite simular diferentes condigdes experimentais pelos parametros
de pressdo (0,1-1MPa), temperatura (até 700°C), taxa de aquecimento (até
20°C.min™"), tempo de retencio e controle da atmosfera interna com gés inerte.
Estes parametros sdo controlados eletronicamente e todos os dados registrados e
arquivados durante experimentagdo. Os termopares tipo K, em diversas posi¢des

no interior do forno (Figura 2), permitem o monitoramento da temperatura.
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FIGURA 2 Desenho esquematico do forno com sensores de temperatura (Ty-Ts),
resisténcia elétrica (R); sensor de pressdo (P); mandmetro (M); valvula de
controle de pressdo (V;); valvula de inje¢do de nitrogénio (V,) e valvula de
seguranga (SV). A direita, fotos do forno em laboratério.
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Em ensaios pilotos com o forno vazio, foi constatada a existéncia de
uma grande variacdo da temperatura interna do forno, devido, principalmente,
aos fendmenos de convec¢do natural de gas e transferéncia térmica causados
pelo sistema de aquecimento e isolamento térmico. A variacdo de temperatura
registrada pelos termopares, em diferentes posi¢des no interior do forno, é
demonstrada nas Figuras 3 ¢ 4. A curva superior (linha tracejada), em ambas as
figuras, € a temperatura fornecida pelo termopar localizado na parte externa do
forno ao lado da resisténcia elétrica. A diferenga de temperatura fornecida pela
resisténcia (R) e a parte mais aquecida do reator (1) ocorre devido a inércia
térmica causada pela grande massa do forno.

Devido ao sistema de aquecimento, que envolve toda a lateral cilindrica
do forno, observa-se a formacdo de trés zonas de temperatura (Figura 3): as
“zonas frias”, nas partes superior ¢ inferior do forno e a “zona quente”, na regiao
do cesto de carbonizacdo das amostras. Considerando-se apenas a zona quente, a
variagdo foi da ordem de 100°C entre os termopares 1 e 2, localizados no cesto

de carbonizacdo das amostras.

700 T -
Zona fria

600 T

vl

\

%3

(=3

(=}
L

1
r = iConvecg¢io
1
' natural

1
1
VA A

N~ N -

Temperatura (°C)
w s
(= (=3
(=) (=}

[
(=3
(=]
'
t
\
\
\
\

-2
@

(=3

(=}
L
t

Zona fria

[ e L N B B S BB B B B S B B S

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60

Tempo (min) Forno
FIGURA 3 Temperatura x tempo, conforme posicdo longitudinal dos
termopares.
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Um segundo ensaio piloto realizado posicionando-se os termopares da
extremidade para o centro, na mesma altura, estd demonstrado na Figura 4. A
ocorréncia de variagdo transversal da temperatura corresponde a transferéncia
térmica radial do exterior do forno (resisténcia) para o centro. Entre os

termopares 4 ¢ 6, a diferenca de temperatura constatada foi de,

aproximadamente, 50°C.
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FIGURA 4 Temperatura x tempo, conforme a posi¢do radial dos termopares.

Constatadas as variagdes longitudinal e transversal da temperatura no
interior do forno, optou-se por posicionar as amostras em altura e raio definidos,
a fim de minimizar o efeito da temperatura sobre o processo de carbonizagdo. A
opcdo de realizar testes individualmente em forno menor nao foi possivel, do
ponto de vista pratico. As amostras foram dispostas em prateleira metalica,

fixada no cesto de carbonizagdo, conforme demonstrado na Figura 5.
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FIGURA 5 Ilustracdo da disposi¢ao dos cadinhos na prateleira metalica, fixada
no cesto de carbonizacao.

2.2.2 Procedimento de carbonizagéo

A madeira moida de 168 individuos foi submetida a carbonizagdo. Para
cada amostra, aproximadamente 20g de madeira foram colocados em um
cadinho, de massa inicial conhecida. Os cadinhos foram levados a estufa a
105+3°C, até peso constante, para a determinagdo da massa seca de madeira. A
prateleira metalica (Figura 5) comportava 11 cadinhos em cada marcha de
carbonizagdo, totalizando 16 fornadas. As amostras foram carbonizadas no forno
em atmosfera inerte (N,) a 0,1 MPa e taxa de aquecimento de 10°C min™ até
600°C (temperatura da resisténcia), sem vazao de gas inerte. A temperatura de
carbonizagdo das amostras foi de 400°C.

Uma marcha completa de carbonizagdo, com duracdo de 60 minutos,
seguida do resfriamento natural do forno (aproximadamente 12 horas) esta
ilustrada na Figura 6. Depois de retiradas do forno, as amostras foram levadas a

estufa até peso constante, para a determinagdo da massa seca de carvao.
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Resfriamento natural do forno
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FIGURA 6 Esquematizag¢do das marchas de carbonizagdo para as 16 fornadas.

2.3 Propriedades avaliadas no carvéo produzido

O rendimento gravimétrico em carvao (RGC) para cada amostra foi obtido
pela relagdo: RGC (%) = (Mcs/Mms) x 100, em que Mcs € a massa seca de carvao e
Mms, a massa seca de madeira. A andlise quimica imediata do carvio vegetal
(Figura 7) foi feita conforme a Norma NBR 8112 (Associacao Brasileira de Normas
Técnicas - ABNT, 1983), visando obter os teores de umidade (TU), os materiais
volateis (TMV), as cinzas (TCZ) e o carbono fixo (TCF). O rendimento em carbono

fixo (RCF) foi calculado pela expressdo: RCF (%) = (RGC x TCF) / 100

FIGURA 7 Anélise quimica imediata do carvdo em laboratorio: amostras de
carvdo com umidade determinada (A); determinagdo do teor de materiais
volateis (B) e determinagdo do teor de cinzas (C) em forno a mufla.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A estatistica descritiva para as propriedades avaliadas no carvao

produzido ¢é apresentada na Tabela 2.

TABELA 2 Estatistica descritiva das propriedades do carvdo. N: ntimero de
individuos avaliados ¢ CV: coeficiente de variagao.

N Intervalo Média cv ™
TU 168 1,97 - 5,03 3,54 18,16
T™MV 168 24,47 - 36,21 31,22 7,37
CZ 168 0,27 - 1,10 0,68 20,62
TCF 168 63,12 - 74,47 68,08 3,32
RGC 168 30,41 - 35,14 33,38 2,84
RCF 168 20,13 - 24,02 22,73 2,47

TU - teor de umidade; TMV - teor de materiais volateis; TCZ - teor de cinzas; TCF -
teor de carbono fixo; RGC - rendimento gravimétrico em carvado e RCF - rendimento em
carbono fixo.

Os teores médios de carbono fixo (TCF) e materiais volateis (TMV)
encontrados foram de 68,10% e 31,20%, respectivamente. O TCF variou entre
63,12% e 74,47%. Ribeiro & Machado (2005), trabalhando com residuos de
Eucalyptus spp., com 45 anos de idade, encontraram TCF médios de 70,5% para
lascas e 71% para maravalhas com a mesma temperatura de carbonizagdo
(400°C). Andrade et al. (2004) carbonizaram lenho de Eucalyptus urophylla,
com sete anos de idade, obtendo um TCF de 76% a 350°C e 81% a 450°C.

A elevada influéncia da temperatura de carbonizacdo sobre o teor de
carbono fixo ja foi constatada por diversos autores, dentre eles, Martins (1980),
Gomez et al. (2000), Trugilho et al. (2001) e Syred et al. (2006). O presente
estudo procurou minimizar a influéncia da temperatura final de carbonizagio, a
fim de que as possiveis diferencas nas propriedades do carvado fossem devido a
variagdo da composi¢cdo quimica da madeira. Contudo, a elevada variagdo

apresentada pelo teor de carbono fixo pode indicar uma heterogeneidade da
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condi¢do de carbonizagdo, uma vez que os fendmenos de conveccdo natural do
gas no interior do forno sdo impossiveis de serem controlados, comprometendo a
reprodutibilidades da carboniza¢do em todas as fornadas.

A avaliacdo dos rendimentos obtidos ¢ de importancia quando o material
se destina a producdo de carvao vegetal. O RGC variou entre 30,41% e 35,14%,
valores coerentes com os da literatura. Andrade et al. (2004) encontraram
rendimentos gravimétricos em carvado de E. urophylla de 33,21% e 31,59% nas
temperaturas de carboniza¢cdo de 350°C e 450°C, respectivamente; Vital et al.
(1989), estudando carvao produzido da madeira de E. grandis, com teores de
lignina variando entre 23,20% e 25,70%, encontraram RGC médio de 33,50% a
450°C e Botrel et al. (2007) relatam RGC médio de 35,03% para hibridos de
Eucalyptus spp. carbonizados a 450°C.

Segundo Andrade et al. (2004), o rendimento em carbono fixo ¢ o
principal pardmetro a ser considerado na analise termogravimétrica de material
lignoceluldsico. O rendimento em carbono fixo envolve, simultaneamente,
caracteristicas de produtividade e de qualidade relacionadas ao carvao vegetal
(Andrade, 1993). O RCF médio foi de 22,72%, semelhante aos valores
encontrados por Ribeiro & Machado (2005) para residuos de Eucalyptus spp.
carbonizados a 400°C. Botrel et al. (2007) encontraram RCF médio superior
(25,97%) para nove clones de hibridos de Eucalyptus sp. com 78 meses de idade
e temperatura maxima de carbonizacdo de 450°C. Andrade et al. (2004)
relataram um RCF de 25,24% e 25,59% da madeira de E. urophylla, obtidos nas
temperaturas de carbonizacdo de 350°C e 450°C, respectivamente.

Os resultados das correlagdes simples obtidas para caracteristicas
quimicas da madeira e as propriedades avaliadas para o carvio vegetal estdo

apresentados na Tabela 3.
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TABELA 3 Correlagdes simples das propriedades quimicas da madeira e do
carvao vegetal produzido.

TE TLK TG TS g,G|[RGC TMV TCF TCZ RCF
(%) o (% (% Co) (%) (B (%) (%)

TE * 1

TLK “ 0,18 1

TG™ -0,05 0,11 1

TS 0,15 -0,14 056 1

S/G 0,23 -024 -033 059 1

RGC™ 029 029 0,09 -0,01 -0,10| 1

™V ® 012 0,13 0,03 -0,09 -0,14| 0,68 1

TCF™ 0,11 -0,13 -0,03 0,09 0,14 |-0,67 -1,00 1

TCZ™ 021 -0,02 -0,09 -0,08 0,01]-023 -030 024 1

RCF™ 0,19 0,16 006 0,11 007|025 -0,54 0,55 0,06 1

Propriedades da madeira: TE - teor de extrativos; TLK - teor de lignina Klason; TG -

teor de guaiacil; TS - teor de siringil; S/G - razdo siringil/guaiacil. Propriedades do

carvdo vegetal: TU - teor de umidade; TMV - teor de materiais volateis; TCZ - teor de

cinzas; TCF - teor de carbono fixo; RGC - rendimento gravimétrico em carvdo e RCF -
rendimento em carbono fixo.

De maneira geral, as correlagdes entre as caracteristicas quimicas da
madeira (TE, TLK, TS, TG, S/G) e as propriedades avaliadas do carvao vegetal
(RGC, TMV, TCF, TCZ, RGC) apresentaram baixa magnitude. As correlagdes
simples entre o teor de lignina Klason (TLK) da madeira com o rendimento
gravimétrico em carvao (0,29) e com o teor de carbono fixo ( -0,13) ndo estdo de
acordo com os resultados encontrados por Brito & Barrichello (1977), Martins
(1980) e Oliveira (1988).

Brito & Barrichelo (1977) carbonizaram 10 espécies de Eucalyptus, de
varias idades, em forno mufla com temperatura final de 500°C. Os teores de
lignina da madeira variaram entre 21,1% e 31,2%; o rendimento de carbonizagdo
e o teor de carbono fixo do carvdo produzido variaram de 25,9% a 31,3% e
73,5% a 78,2%, respectivamente. Os autores encontraram um coeficiente de
correlagdo de 0,87 entre rendimento em carvao e teor de lignina e de 0,78 entre o
teor de carbono fixo e o teor de lignina. Martins (1980) e Oliveira (1988)

83



também relatam correlagdo positiva e significativa entre o teor de lignina e o
rendimento gravimétrico em carvao e o teor de carbono fixo.

Vital et al. (1994) carbonizaram cavacos de Eucalyptus camaldulensis,
com 33 meses de idade, em mufla com taxa de aquecimento de 10°C.min™" e
temperatura maxima de 450°C. Os teores de lignina e extrativos das amostras
variaram de 27,9% a 31,4% e 1,9% e 6,4%, respectivamente; o rendimento de
carbonizagdo e o teor de carbono fixo do carvdo produzido variaram de 30,1% a
33,2% e 74,9% a 77,4%, respectivamente. Os autores ndo encontraram
correlagdo entre o teor de extrativos e as propriedades do carvdo produzido.
Foram encontrados coeficientes de correlacdo de 0,35 entre rendimento em
carvao e o teores de lignina e 0,08 entre o teor de carbono fixo e o teor de
lignina. Os resultados de Vital et al. (1994) foram similares aos encontrados no
presente estudo, possivelmente pela estreita faixa de variagdo do teor de lignina
das madeiras avaliadas.

Trugilho et al. (2001) carbonizaram madeiras de Eucalyptus grandis ¢ E.
saligna, com sete anos de idade, a temperatura maxima de 450°C. Os teores
extrativos e lignina das madeiras carbonizadas variaram de 4,9%-7,8% e 29,2%-
34,2%, respectivamente. As correlagdes simples entre o teor de lignina com o
teor de carbono fixo e com o rendimento gravimétrico de carvao foram de -0,12
e 0,29, respectivamente. Esses valores foram semelhantes ao encontrado no
presente estudo. Contudo, Trugilho et al. (2001), levando em consideracdo a
producdo de matéria seca, encontraram elevada correlagdo (0,97) entre a massa
de lignina estimada e a producao de carvao vegetal. Segundo os autores, apenas
o teor de lignina ndo ¢ suficiente como indice de qualidade da madeira para a
producdo de carvao vegetal, mas devem-se incorporar caracteristicas de
crescimento para estudos dessa ordem.

O RGC apresentou correlagdo positiva com o TMV (0,68) ¢ negativa

com o TCF (-0,67). Esse resultado estd de acordo com os de Trugilho et al.
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(2001) que encontraram uma correlagdo entre o rendimento gravimétrico em
carvao e os teores de materiais volateis e carbono fixo foram de 0,74 ¢ -0,75,

respectivamente.

4 CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos no presente estudo ndo foi possivel verificar
elevada magnitude das correlagdes entre os teores de extrativos, lignina Klason,
siringil, guaiacil e raz8o S/G com as propriedades do carvdao produzido nas
condicdes experimentais. Fatores como possibilidade de desuniformidade da
temperatura no interior do forno de carbonizacdo, o uso de madeira moida e a
pequena faixa de variagdo das caracteristicas quimicas podem ter contribuido

para este fato.

5 RECOMENDACOES

Para investigacdes mais profundas, visando conhecer a influéncia da
composicdo quimica da madeira no rendimento e na qualidade do carvdo
vegetal, recomendam-se: cuidados com o processo de carbonizacdo, para que
seja o mais homogéneo e controlado possivel; utilizar amostras com ampla
variagdo de suas propriedades quimicas; incluir varidveis de crescimento
(produgdo de matéria seca); estudar o efeito espécie e estudar o efeito

granulometria da madeira carbonizada.
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CAPITULO 4

PREDICAO DA COMPOSICAO QUIMICA DO CARVAO VEGETAL
PELA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO

RESUMO

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Predi¢do da composi¢do quimica do carvdo
vegetal pela espectroscopia no infravermelho proximo. In: Carvéo de
Eucalyptus: efeito dos pardmetros da pirdlise sobre a madeira ¢ seus componentes
quimicos e predicdo da qualidade pela espectroscopia NIR.2008. cap. 4, p. 89-
108. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia da Madeira) -
Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.'

A habilidade de acessar a qualidade do carvio obtido pela carbonizacdo da
madeira ¢ um desafio frente a indlstria siderargica. O presente trabalho foi
realizado com o objetivo de avaliar o desempenho da espectroscopia de NIR na
estimativa dos teores de materiais volateis (TMV) e de carbono fixo (TCF) do
carvao vegetal. As amostras de carvdo foram provenientes da carbonizacdo da
madeira (moida) de hibridos de Eucalyptus urophylla x E. grandis. Os espectros
foram medidos diretamente sobre as amostras de carvdo moido, no modo de
reflexdo difusa, utilizando-se um espectrometro Bruker na faixa de 12.500 a
3.500 cm™. A técnica de NIRS se mostrou adequada para a predi¢io dos teores
de materiais volateis e carbono fixo do carvao vegetal de Fucalyptus. A selecdo
de faixas espectrais foi uma etapa fundamental na otimizagdo de modelos de
regressdo PLS, tendo a faixa de 7.140 a 3.500 cm™ apresentado os maiores
coeficientes de predicdo e menores valores de SEP para TMV e TCF. Os valores
de relacdo de desempenho do desvio (RPD) dos modelos selecionados para
TMV (3,16) e TCF (3,51) foram considerados satisfatorios para predi¢do. Os
modelos selecionados apresentaram coeficientes de determinacdo da predicao de
0,95 para TMV, e 0,96 para TCF. A espectroscopia no infravermelho proximo,
em conjunto com as ferramentas multivariadas, mostrou ter grande potencial
para estimar as propriedades quimicas do carvao entrante na siderurgia de forma
rapida, precisa, e menos dispendiosa.

Palavras-chave: infravermelho proximo, carbono fixo, materiais volateis, PLS
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ABSTRACT

CAMPOS, Ana Carolina Maioli. Prediction of the chemical composition of
charcoal by the near infrared spectroscopy. 2008. In: Eucalyptus
charcoal: pyrolysis parameters effects upon wood and its chemical compounds
and quality prediction with NIR spectroscopy. chap. 4, p. 89-108. Dissertation
(Master in Wood Science and Technology) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG.!

The ability of accessing the quality of charcoal produced by the carbonization of
wood is a challenge facing the steel industry. This chapter aimed to evaluate the
performance of the NIR spectroscopy to estimate the volatile matter (TMV) and
fixed carbon content (TCF) of charcoal. Samples of charcoal were obtained from
the carbonization of ground wood-meal samples of hybrid Eucalyptus urophylla
x E. grandis. The spectra were measured by diffuse reflectance directly on the
ground charcoal samples, using a Bruker spectrometer in the range of 3,500 to
12,500 cm™. The NIRS technique showed appropriate for predicting the volatile
matter and fixed carbon content of Eucalyptus charcoal. The selection of spectral
bands was a fundamental step in optimizing PLS models, and the band from
1,400 to 2,860 nm showed higher rates of prediction and lowest values of SEP
for TMV and TCF. The values respecting the deviation of performance relation
(DPR) of the models selected for TMV (3.16) and TCF (3.51) were considered
satisfactory for prediction. The models selected presented prediction coefficients
of 0.95 to TMV, and 0.96 for TCF. The near infrared spectroscopy, together
with the multivariate tools, proved to be a great potential technique to access the
chemical properties of charcoal for steel industries, in a timely, accurate, and
less expensive way.

Keywords: near infrared, fixed carbon, volatile materials, PLS regression

! Advising Committee: Fabio Akira Mori — UFLA (Adviser); Co-advisers: Alfredo
Napoli — CIRAD/France; Paulo Fernando Trugilho — UFLA.
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1 INTRODUCAO

O carvado ¢ o principal insumo do setor de producdo do ferro-gusa e
corresponde ao maior custo da producdo (INEE, 2006). Além de ser utilizado
como redutor do ferro presente no minério, ¢ a principal fonte energética do
processo e responsavel por estruturar a carga dentro do alto-forno. Em 2006,
84,2% do consumo de carvao vegetal foi utilizado na produgdo de ferro-gusa e
aco, representando 27,3% do consumo energético nesse setor (Brasil, 2006).

A qualidade do carviao vegetal exerce influéncia significativa na
produtividade final do alto-forno e estd relacionada com suas propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas. Dentre as caracteristicas quimicas destacam-se:
umidade, composi¢cdo quimica e reatividade. A composicdo quimica ¢
determinada pela analise quimica imediata e da indicagdes dos teores de
umidade, materiais volateis, carbono fixo e cinzas do carvao (Brito, 1994).

As operagdes de controle da qualidade do carvdo vegetal entrante nos
alto-fornos siderargicos sdo, geralmente, limitadas, comprometendo o
acompanhamento adequado e ajustes. Essa deficiéncia é, em grande parte,
devido ao grande ntimero de amostras, aos elevados custos de amostragem e
avaliagOes, bem como a lentiddo na obtencdo dos resultados, tornando-se tecnica
e economicamente impraticavel.

Existe uma gama de técnicas espectroscopicas para estimar a
composi¢do quimica de materiais, entretanto, a espectroscopia no infravermelho
proximo (near infrared spectroscopy ou NIRS) ¢ uma técnica rapida, nao
destrutiva e que exige o minimo de preparo da amostra (So et al., 2002;
Pasquini, 2003). O método tem aplicagdo quase universal, uma vez que interage
com qualquer material cujos grupos quimicos funcionais, como, por exemplo, C-
H, O-H, S-H e N-H, influenciam as propriedades que serdo medidas. A radiagdo

NIR (comprimentos de onda de 750 nm & 2500 nm) provoca vibragdes
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moleculares nesses grupos quimicos. Métodos estatisticos intensivamente
computadorizados, como analise de componentes principais (PCA) e regressao
de quadrados minimos parciais (PLS), podem ser usados para identificar
tendéncias em dados espectrais e predizer os parametros de interesse.

O NIRS surgiu como uma técnica de avaliagdo ndo invasiva para
materiais organicos, sendo largamente utilizado para aplicagdes de controle da
qualidade e o monitoramento de processos em industrias alimenticias,
agriculturais, farmacéuticas, petrolificas, de poliméricos e produtos florestais
(Bailléres et al., 2002; Yeh et al., 2004). As técnicas de NIRS tém se mostrado
promissoras para a avaliagdo de propriedades de materiais a base de madeira.

A habilidade de acessar a qualidade do carvao obtido pela carbonizacdo
da madeira é um desafio frente a industria siderurgica. O presente capitulo
objetivou avaliar o desempenho da espectroscopia de NIR na estimativa da

composicao quimica do carvao vegetal produzido de Eucalyptus.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Origem e propriedades quimicas das amostras de carvao vegetal

As amostras de carvao utilizadas no presente estudo eram provenientes
da carbonizagdo da madeira (moida) de 168 hibridos de Eucalyptus grandis x
E. urophylla, com 59 meses de idade, conforme descrito no Capitulo 3. Os
valores médios da analise quimica imediata realizada para todas as amostras, de

acordo com a Norma NBR 8112 (ABNT, 1983), ndo apresentados na Tabela 1.
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TABELA 1 Estatistica descritiva para os resultados da analise quimica imediata.

N Intervalo Média CV (%)
TU 168 1,97 - 5,03 3,54 18,16
™V 168 24,47 - 36,21 31,22 7,37
TCZ 168 0,27 - 1,10 0,68 20,65
TCF 168 63,12 - 74,47 68,08 3,32

TU - teor de umidade; TMV - teor de materiais volateis; TCZ - teor de cinzas; TCF -
teor de carbono fixo; CV - coeficiente de variacdo ¢ N - numero de amostras.

2.2 Aquisicao dos espectros no infravermelho préximo

As amostras de carvdo foram estabilizadas em sala climatizada, com
20°C de temperatura ¢ 60% de umidade relativa, onde também foram
submetidas a varredura espectral. Os espectros foram medidos diretamente sobre
as amostras de carvdo moido, no modo de reflexdo difusa, utilizando-se um
espectrometro Bruker (modelo Vector 22/N) e o pacote OPUS (v.4.2). O
equipamento ¢ apresentado na Figura 1. A aquisi¢cdo espectral foi realizada na
faixa de 12.500 a 3.500 cm™ (800-2.860 nm), com uma resolugio espectral de
8 cm” (~2 nm). Os espectros foram adquiridos de 168 amostras de carvdo

vegetal e cada espectro representa a leitura média de 32 varreduras.

Circuitos de
comando

.:1

Interferdmetro

FIGURA 1 Foto do espectrometro Bruker (A), com o detalhe da célula para
medi¢do de amostra moida (B) e o computador com pacote OPUS (C). O corte
transversal (D) mostra os principais componentes do espectrofotometro: fonte de
radiagdo luminosa do tipo halogénio (1); interferdmetro (2); sistemas de lentes
para transferir o feixe de luz (3); e o sistema de detecg¢do (captores) do feixe
apos interacdo com o material (4).
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2.3 Andlises quimiométricas

Para a calibracdo dos modelos de predi¢do, foram utilizados os valores
de referéncia obtidos em laboratorio para os teores de materiais volateis (TMV)
e carbono fixo (TCF) como varidveis dependentes (matriz Y). As variaveis
independentes (matriz X) correspondem a absorbancia na faixa espectral
utilizada. O teor de cinzas (TCZ) ndo foi usado para calibracdo de modelos, uma
vez que compreende compostos inorganicos que, geralmente, ndo sdo ativos na
regido do infravermelho proximo. Barcellos (2007), estudando a utilizagdao da
técnica de NIRS para estimativa de propriedades do carvdo vegetal, verificou
insucesso para a estimativa do teor de cinzas nas faixas espectrais avaliadas.

Para a andlise dos dados, utilizou-se o software para andlises
multivariadas The Unscrambler® v. 9.1. Para a fase de exploracdo dos dados
espectrais, o método de analise empregado foi o dos componentes principais
(principal component analysis ou PCA), que é uma técnica estatistica que pode
se usada para a redugdo do numero de variaveis. A PCA da indicagdo do numero
de componentes principais que explicam a maior parte da variabilidade,
distribui¢do espacial das amostras (scores), varidveis (comprimentos de onda)
que portam mais informagoes (loadings) e existéncia de amostras andmalas.

A fase de calibracdo foi realizada pelo método de regressao dos minimos
quadrados parciais (partial least square regression ou PLS) que, como a PCA,
reduz o niimero de variaveis em variaveis latentes. Todos os modelos foram
inicialmente ajustados com um maximo de 10 varidveis latentes; apds a
calibracdo, adotou-se o nimero de varidveis sugerido pelo programa estatistico,
baseado nos valores minimos do residuo de predicdo. As amostras andmalas
(outliers), quando detectadas, foram excluidas dos ajustes dos modelos.

A etapa validagdo tem o objetivo de verificar o desempenho de um dado
modelo para predizer novas amostras desconhecidas. As respostas obtidas pela

predicdo sdo comparadas com os valores reais e, quando os residuos de predi¢ao

94



sdo baixos, o modelo ¢ validado. Para a validagdo dos modelos de calibracio
PLS adotaram-se os seguintes métodos:

- validag¢do cruzada por segmentos ao acaso: as amostras sdo divididas
em segmentos que sdo excluidos da calibracdo e usados para predigdo. No
presente estudo, a amostragem foi dividida em quatro segmentos de calibracio,
tendo, em cada segmento, sido selecionadas 42 amostras ao acaso para
validacao;

- validacdo externa: baseada em dois conjuntos de dados, um para
calibracdo e outro para validagdo do modelo. O conjunto de dados para
validag¢do deve conter entre 20%-40% do total de amostras; a selecdo dessas
amostras pode ser manual ou randémica. Para a validagdo externa, utilizaram-se
118 amostras para o lote calibragdo e 50 (30%) para o lote de validacdo. A
selecdo das amostras de cada lote foi feita manualmente, com base nos
resultados da andlise quimica imediata, permitindo maior controle sobre a

variabilidade dentro de cada lote (Tabela 2).

TABELA 2 Conjunto de amostras selecionadas para os lotes da validagdo
externa.

Lotes Propriedade = N Intervalo Média * Dp ™
Calibragéo ™V 118 24,47 - 36,21 31,23 2,28
TCF 118 63,12 - 74,47 68,12 2,27

Validagéo ™V 50 24,65 - 34,64 31,20 2,37
TCF 50 64,60 - 74,06 68,00 2,25

TMYV - teor de materiais volateis; TCF - teor de carbono fixo; DP — desvio padrio; e, N -
niimero de amostras.

2.3 Parametros estatisticos para avaliacao dos modelos de predicéo

Os critérios adotados para selecionar o modelo de predicdo foram:
(1) precis@o do modelo, indicada pelo coeficiente de determinagdo da validagdo
cruzada (R%cv) ou predi¢io (R’p) e o erro padrio da validagio (SECV) ou
predi¢do (SEP); (2) robustez do modelo, indicado pelo numero de varidveis
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latentes (VL) utilizadas na calibra¢do e (3) relacdo de desempenho do desvio
(RPD), que representa a variabilidade do erro devido ao modelo em funcdo da
variabilidade de amostragem.

O coeficiente de determinacdo indica o grau de associacdo entre os
valores de referéncia e os valores preditos nos modelos gerados, devendo ser o
mais proximo de 1. O erro padrido da validagdo mede a eficiéncia do modelo de
calibracdo na validagdo cruzada (SECV) ou predig¢do (SEP), devendo ser o mais
proximo de 0. O valor de RPD representa a relacdo entre o desvio padrao (DP)
dos valores de referéncia, medidos pelo método convencional, e o erro padrio da
validacdo cruzada (SECV) ou predi¢do (SEP). Assim, quanto maior o valor
RPD, melhor ¢ o modelo ajustado. Esta estatistica foi utilizada pela primeira vez
por Williams & Sobering (1993) e fornece uma base de padronizacdo do erro de

valida¢ao, possibilitando a comparagao entre diferentes modelos.

2.4 Otimizacéo dos modelos de predicao

Para a otimizacdo dos modelos, além da detec¢do ¢ da exclusdao de
outliers, foram feitos a selecdo de faixas espectrais e o pré-tratamento espectral.
A selecao de faixas espectrais ¢ uma das primeiras abordagens para a otimizagao
dos modelos de predi¢do, consistindo na busca de intervalos de comprimento de
onda que explicam as varidveis de interesse. Barcellos (2007) encontrou os
maiores coeficientes de correlacdo para os teores de carbono fixo e materiais
volateis na faixa de 1.900-2.000 nm. No presente estudo, além da faixa sugerida
por Barcellos, foram selecionadas faixas espectrais com base nos resultados dos
loadings da PCA e pela selegdo realizada pelo teste de incerteza dos Martens,
baseado no principio de Jack-Knife (Martens & Martens, 1999).

Os seguintes pré-tratamentos foram empregados nas informagdes

espectrais: smoothing, 1* derivada, 2? derivada e normaliza¢do. A aplicagdo de
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pré-tratamentos (pré-processamento ou transformagdo dos dados) visa melhorar

a qualidade do sinal, suprimir parte do ruido e evidenciar picos de absorbancia.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Informacéo espectral (variaveis independentes)

As assinaturas espectrais das 168 amostras de carvdo moido, obtidas por
reflexdo difusa (R), sdo mostradas na Figura 2. O espectro é obtido pela
intensidade da luz absorvida (4), em que 4=Log(1/R), em fun¢do do comprimento

de onda (ou niimero de ondas) da radiag@o incidente. A relagdo entre comprimento

de onda (1) e nimero de ondas (v) € dada por Ajpm)=1 07/v[cm'1].

800 853 913 983 1064 1160 1274 1414 1588 1810 2106 2517 2860 -
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! L -:bandas de
= . ! _combinactes.
| ! | :
o0 1,5 : 1
S I
| 1 1
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1,0 - : I
1 1 5
1 1 1
1 1 1
i 1 | 1
| 1
0,5 : 1 : 1

12,500 11.722 10.950 10.171 9396 8.621 7.849 7.070 6299 5.527 4.748 3.973 3.498
Numero de ondas (cm!)

FIGURA 2 Espectros das 168 amostras de carvao e regides espectrais do NIR.

A energia de radiagdo na faixa do NIR, quando absorvida, ¢
transformada em energia mecénica (vibracional) associada ao movimento dos
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atomos unidos por ligagdes quimicas moleculares. As ocorréncias espectrais na
regido do infravermelho préximo sdo denominadas bandas de combinagdo e
“sobretons” (overtones), que sdo harmonicas de freqiiéncias absorvidas na regido
do infravermelho médio (MIR); as quatro regides do NIR (Figura 2) contém
“ecos” da absor¢do fundamental (Pasquini, 2003) e portam informagdes
complexas de serem extraidas sem o auxilio das ferramentas estatisticas
multivariadas.

A faixa espectral de 800 a 1.900 nm corresponde a regido das
harmoénicas. A regido da terceira harmonica ¢ caracterizada por apresentar
bastante ruido. A ma qualidade das informagdes deve-se, principalmente, a baixa
intensidade de absorcdo nesta regido. As regides da primeira e da segunda
harmoénica ja apresentam pouco ruido e sdo bastante informativas. A partir de
1.900 nm, a absor¢do ocorre nas denominadas bandas de combinacéo,
compostas por sobreposi¢do de picos harmdnicos. A complexidade espectral
nessa regidao ¢, em parte, devido a possibilidade de ressonancia entre as bandas
de combinag@o e harmonicas de grande ordem para as ligagdes C-H (Pasquini,

2003).

3.2 Analise exploratéria PCA

Na Figura 3 observa-se o grafico de scores da PCA para os espectros
obtidos das 168 amostras de carvao vegetal. A nuvem de dados apresentou uma
distribui¢do homogénea, sem segregacdo de amostras, o que é desejavel para um
conjunto de dados para calibragdo. As componentes principais PCI e PC2

explicaram 81% da variancia dos dados de mais de 2000 variaveis originais.
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FIGURA 3 Grafico de scores da PCA para toda a gama espectral obtida.

Na Figura 4 observam-se os graficos dos loadings da PCA para o mesmo

par de componentes principais. Os maiores comprimentos de onda apresentaram a

maior influéncia (load) sobre a varidncia da PCI. Os comprimentos de onda de

800 a 900 nm apresentaram bastante ruido, o que ¢ caracteristico da regido da

terceira harmonica. Com base nesses dois graficos, optou-se por eliminar as

varidveis nos comprimentos de ondas inferiores a 1.400 nm.

X-loadings

X-loadings
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FIGURA 4 Gréficos de loadings para PCI (A), explicando 68% da variancia dos

dados e PC2 (B), explicando 13% da variancia.
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3.4 Predicéo dos TMV e TCF do carvéo usando as calibracbes PLS

Os parametros dos modelos PLS obtidos para os teores de materiais
volateis e carbono fixo, em diferentes faixas espectrais, sdo apresentados nas
Tabelas 3 e 4, respectivamente. Os resultados foram divididos em dois grupos de
acordo com o método de validagdo empregado: validagdo cruzada e externa.
Dentro de cada grupo sdo apresentados os pardmetros estatisticos obtidos para os
modelos calibrados nas seguintes faixas espectrais: (i) espectro original (800-
2.860 nm); (ii) faixa indicada por Barcellos (2007), (1.900-2.000 nm); (iii) faixa
selecionada com base na PCA (1400 2860 nm) e (iv) faixas selecionadas pelo
teste de incerteza de Martens & Martens (1999).

Os resultados da validacdo cruzada e externa foram bem coerentes,
indicando boa representatividade dos dados selecionados para os lotes de
calibracdo e validagdo, bem como boa qualidade dos dados em geral.
Giordanengo (2005) sugere que a validagdo cruzada seja utilizada apenas em
casos nos quais o numero de amostras ¢ limitado. Pasquini (2003) recomenda o
uso da validacdo externa porque o método produz resultados mais reais e
rigorosos.

Para os modelos calibrados para o TMV (Tabela 3), foram encontrados
R%cv variando de 0,83 a 0,96 ¢ Rzp variando de 0,85 a 0,95. O valor de RPD
variou de 1,77 a 3,42. As variaveis latentes foram selecionadas para os menores
valores de SECV ou SEP. Para os modelos calibrados para o TCF (Tabela 4),
foram encontrados R’cv variando de 0,81 a 0,96 ¢ R2p variando de 0,80 a 0,96.
Os valores de RPD variaram entre 1,71 e 3,45.

Os resultados obtidos para os modelos calibrados para o TMV e TCF
(tabelas 3 e 4) apresentaram resultados muito semelhantes. Isso era esperado
devido a elevada correlagdo entre essas duas caracteristicas do carvao vegetal. A
selecdo de faixas espectrais teve impacto relevante nos pardmetros estatisticos.

O desempenho dos modelos foi crescente, no sentido ii, i, iv, iii.
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TABELA 3 Parametros estatisticos dos modelos obtidos para teor de materiais
volateis (TMV) por faixa espectral selecionada.

Faixa espectral ™™ VL OQutliers R%c R2%v SEC SECV RPD

() 800-2860 4 - 093 089 0,8 1,07 216
g [12500-3500] 2 0,94 090 0,77 099 231
S (i) 1900-2000 ; . 085 083 121 130 1,77
% [5260-5000] 2 0,87 084 1,14 124 186
é‘ (iii) 1400-2860 5 - 095 093 0,72 082 2,79
S [7140-3500] 2 0,97 0,96 0,59 0,67 3,42
(iv)  Selecio pelo 3 - 092 091 092 096 239
teste de incerteza* 2 095 0,93 0,74 085 2,71

Faixa espectral "™ ™! VL outliers R% R?*p SEC SEP RPD
() 800-2860 3 - 091 090 096 1,04 222
£ [12500 - 3500] 1 092 09 09 1,03 223
[jj (i) 1900-2000 3 - 0,85 086 1,22 125 1,84
2 [5260-5000] 1 0,86 0,85 1,15 127 1,81
;§ (iii) 1400-2860 6 - 095 095 072 0,72 3,21
G [7140-3500] 2 098 095 050 073 3,16
(iv) Selecdo pelo 4 - 093 095 084 0,73 3,14
teste de incerteza* 2 095 095 0,71 0,73 3,17

VL - nimero de variaveis latentes; R? - coeficiente de determinagdo da calibragdo (c),
validag¢@o cruzada (cv), predicdo (p); SEC - erro padrio da calibragdo; SECV - erro
padrdo da calibracdo cruzada; SEP - erro padrdo da predi¢cdo; RPD - relacdo de
desempenho do desvio; *teste de incerteza de Martens & Martens (1999).

A faixa de 1.400 a 2.860 nm apresentou os melhores desempenhos para
os dois métodos de validagdo e também maior quantidade de variaveis latentes.
Barcelos (2007) encontrou altos coeficientes de correlagcdo para o TMV (0,96),
TCF (0,97), para carvao de Eucalyptus urophylla no intervalo de 1.900 a
2.000 nm. Essa faixa, para os dados do presente estudo, ndo apresentou o
melhor desempenho na predi¢do dos modelos PLS (R*p de 0,85 para TM, e 0,80

para TCF), indicando a perda de informagdes espectrais relevantes.
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TABELA 4 Parametros estatisticos dos modelos obtidos para teor de carbono
fixo (TCF), por faixa espectral selecionada.

Faixa espectral ™™ VL OQutliers R*c R2cv SEC SECV RPD

L () 800-2860 A - 093 0,89 082 1,05 2,16
"5 [12500-3500] 2 0,94 090 0,76 098 232
5‘ (ii) 1900-2000 3 - 086 081 1,17 132 171
2 [5260-5000] 2 0,87 085 1,10 1,17 193
_'Lé (iii) 1400-2860 5 - 095 093 0,71 0,84 2,69
T><= [7140-3500] 2 0,97 0,96 0,58 0,66 3,45
(iv)  Selecio pelo A - 0,93 091 082 093 243
teste de incerteza* 2 0,95 094 067 0,79 287

Faixa espectral ™™ VL outlies R* R?»p SEC SEP RPD
N0 800-2860 A - 0,93 092 081 092 245
£ [12500-3500] 2 0,94 0,92 0,74 0,92 244
5 (i) 1900-2000 3 - 0,87 0,81 1,11 1,34 1,69
2 [5260-5000] 2 0,89 080 1,00 135 1,67
;f (iii) 1400-2860 5 - 0,94 096 0,78 0,66 3,45
§ [7140-3500] 2 0,96 0,95 0,62 0,69 330
(i) Selecdo pelo A - 0,93 094 088 0,68 3,31
teste de incerteza* 2 0,95 094 0,75 0,68 3,33

VL - numero de variaveis latentes; R? - coeficiente de determinagdo da calibragéo (c),
validag¢@o cruzada (cv), predicdo (p); SEC - erro padrio da calibragdo; SECV - erro
padrdo da calibracdo cruzada; SEP - erro padrio da predi¢do; RPD - relacdo de
desempenho do desvio; * teste de incerza de Martens & Martens (1999).

Foram detectados, basicamente. 2 outliers, o que representa 1,2% do

total de amostras. A remoc¢do dos outliers (amostras 43 e 157) melhorou o

desempenho dos modelos pela remogao do elevado residuo portado.

Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros de calibragdo e validagdo

externa (predi¢do) dos modelos obtidos para a faixa de 1.400-2.860 nm. sob

diferentes pré-tratamentos espectrais. Para efeitos de comparacdo, fixou-se o

numero de variaveis latentes e de outliers.
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TABELA 5 Parametros estatisticos dos modelos obtidos para o TMV e TCF
com diferentes pré-tratamentos aplicados a faixa de 1400-2860 nm.

pré-tratamento VL  Outliers R*¢ R?»p SEC SEP RPD

- 6 2 0,98 095 050 0,73 3,16

Smoothing 6 2 097 095 0,54 0,74 3,11

™V 1% derivada 6 2 0,98 095 047 0,777 298
2% derivada 6 2 0,98 093 046 088 2,62
Normalizacao 6 2 096 095 0,67 0,79 290
pré-tratamento VL  outliers R?*c R?»p SEC SEP RPD

- 6 2 0,97 096 0,56 0,64 3,51

Smoothing 6 2 0,97 096 0,57 0,67 3,39

TCF 1% derivada 6 2 097 096 0,52 0,65 3,49
2% derivada 6 2 0,97 095 0,53 0,71 3,19
Normalizacao 6 2 097 095 0,53 0,71 3,20

VL - nimero de variaveis latentes; R? - coeficiente de determinacdo da calibragdo (c) e
predigdo (p); SEC - erro padrdo da calibragdo; SEP - erro padrdo da predicdo; RPD -
relagdo de desempenho do desvio.

Os resultados da Tabela 5 mostram que os pré-tratamentos utilizados
ndo alteraram significativamente o desempenho dos modelos na faixa
selecionada. As varidveis espectrais sem pré-tratamento ainda apresentaram os
menores valores para SEP (TMV - 0,73 e TCF - 0,64) e maiores valores para o
RPD (TMV - 3,16 e TCF - 3,51). Segundo Williams & Soberings (1993),
calibragdes com valores de RPD entre 2 e 3 sdo classificadas como “suficientes
para predi¢cdes aproximadas” e relagdes entre 3 e 5 s@o consideradas como
“satisfatorias para predicao”.

Na Figura 5 sdo apresentados os graficos de correlagdo dos valores reais

e os valores preditos obtidos com os modelos selecionados para o TMV e TCF.

103



TMV valores preditos (%)

70-

69 -

34

32 9
68

30 1
67

28 A
66 1 R%p=0,96

26 65 -

TCF valores preditos (%)

24 ; . ; . ; 64 ; ; : : ; )
24 26 28 30 32 34 64 65 66 67 68 69 70

TMV valores de referéncia (%) TCFvalores de referéncia (%0)

FIGURA 5 Correlagdo entre os valores de referéncia e os valores preditos pelos
espectros brutos no NIR (1400 - 2860 nm) para TMV (A) e TCF (B).

4 CONCLUSOES

As analises de PCA e PLS levaram as seguintes conclusoes:
a técnica NIRS se mostrou adequada para a predigdo dos teores de materiais
volateis e carbono fixo do carvio vegetal de hibridos de Eucalyptus
grandis X E. urophylla,
a selecdo de faixas espectrais demonstrou ser uma etapa fundamental na
otimizacdo de modelos PLS, tendo a faixa de 1.400 a 2.860 nm apresentado
os maiores coeficientes de predicdo e menores valores de SEP para TMV e
TCF;
os pré-tratamentos utilizados ndo melhoraram o desempenho dos modelos
PLS na faixa selecionada (1400 - 2860 nm);
os valores de RPD dos modelos selecionados para TMV (3,16) e TCF
(3,51) foram considerados satisfatdrios para a predigao.
a espectroscopia no infravermelho préximo, em conjunto com as

ferramentas multivariadas, mostrou ser um grande potencial para estimar as
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propriedades quimicas do carvdo entrante na siderurgia de forma rapida,
precisa e menos dispendiosa;

e a técnica NIRS para a avaliagdo da qualidade de carvdo poderd ser uma
ferramenta importante nos programas de melhoramento de Fucalyptus para
fins siderturgicos, associando-se a qualidade da madeira necessaria para

produzir o carvao desejado pela industria.

5 RECOMENDAGCOES

Para novos estudos na aplicagdo da espectroscopia NIR em carvao
vegetal, recomendam-se: estudos que considerem a granulometria do carvao;
buscar reduzir a faixa espectral em alguns comprimentos de onda, o que
aumenta a velocidade de obtencdo de espectros e simplifica os modelos de
predicdo (possibilidade de uso online); correlacionar os espectros com outras
propriedades do carvdo (poder calorifico, propriedades fisicas ¢ mecéanicas) e
aumentar a base de dados da calibragdo com carvao de Eucalyptus de outras

espécies.
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CONSIDERACOES E RECOMENDACOES

A pirolise da biomassa envolve reagdes complexas que podem ser
alteradas de acordo com a natureza quimica do substrato e os parametros de
processo. Estudos mais aprofundados devem ser feitos, visando conhecer, em
maior detalhe, a influéncia da composi¢do quimica da madeira no rendimento e
na qualidade do carvdo, em conjunto com variaveis de processo. A otimizagao
do uso da madeira para produgdo de carvao vegetal poderd ser obtida com a
padronizagdo da madeira de elevada qualidade especifica, pela implantacdo de
macicos florestais de clones selecionados e pela melhoria do processo de
carbonizagdo. A crescente demanda pela utilizagdo de energia renovavel
preconiza pesquisas nesse sentido, visando uma compreensao mais detalhada da
transformagdo da biomassa em energéticos e termorredutores, como o carvao
vegetal.

Os estudos termogravimétricos apresentaram apenas uma visdo geral,
sendo necessarios trabalhos mais completos, que quantifiquem os rendimentos e
a natureza quimica de todos os produtos de pirdlise (s6lido, liquido e gasoso). A
termogravimetria pressurizada conjugada com espectrometro de massa pode
trazer respostas aos caminhos de reacdo da madeira e seus componentes
quimicos, sob diferentes pardmetros de pirolise. Deve-se buscar caracterizar o
carvdo produzido nos ensaios termogravimétricos (teores de carbono fixo,
materiais volateis e cinzas). O uso de técnicas estatisticas multivariadas podera
indicar pontos 6timos, tanto no que se refere a distribuicdo dos componentes
quimicos da madeira, quanto ao processo de pirolise (temperatura final, taxa de
aquecimento, pressao, retencao de gases de pirodlise, entre outros).

A técnica da espectroscopia no infravermelho proximo, aliada as
ferramentas da estatistica multivariada, se mostrou promissora para a aplicagdo

em controle da qualidade do carvdo vegetal para as propriedades de teor de
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carbono fixo e teor de materiais volateis. Deve-se prosseguir nos estudos com
espectroscopia NIR para a caracterizacdo do carvdo vegetal, visando a
simplificagdo dos modelos de predi¢ao para possivel aplicagdo online. Estudos
futuros podem buscar correlacionar os espectros NIR com outras propriedades
do carvdo (poder calorifico, propriedades fisicas e mecanicas), bem como
realizar andlises discriminativas do carvdo proveniente de diferentes espécies,

carvao de Eucalyptus x carvao de nativas, por exemplo.
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ANEXO A: Detalhamento do equipamento termogravimétrico

As andlises descritas no Capitulo 2 foram realizadas em um
equipamento termogravimétrico desenvolvido no Cirad-Persyst. A Figura Al
mostra a foto do equipamento em laboratdrio. O reator vertical e a microbalanga
sdo fixados em um suporte. Em paralelo, os blocos de comando e visualizagdo
permitem monitorar os pardmetros de pirdlise medidos continuamente. Um
computador de apoio, conectado ao sistema, ¢ provido de um programa
desenvolvido pela equipe do Cirad, pelo qual sdo ajustados os valores
experimentais para analise (massa inicial da amostra, pressdo, temperatura final,

taxa de aquecimento, vazdo). As informagdes sdo obtidas em formato de texto.

Blocosde & Computador
Equipamento TG comandoe deapoio
[ —

TE —1 visualizacdo

al

FIGURA A1 Foto do equipamento TG no laboratério do Cirad-Persyst.
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O forno (Figura A2) apresenta formato tubular e é composto por duas
“conchas”, que se abrem para a manipulagdo do reator e da amostra. O forno ¢
provido de uma resisténcia elétrica com poténcia de 2,8 kW, circundando o
reator tubular de inox de 1,2 m de comprimento e 30 mm de didmetro. O
cadinho de aluminio para pesagem da amostra ¢ mantido no interior do reator,

ligado a um fio central de platina.

Forno e reator

fechados

-, Forno e reator abertos
FIGURA A2 Fotos do equipamento TG mostrando o forno e reator fechados
(A), abertos (B) e a manipulacdo da amostra no cadinho de aluminio (C).

Manipulagdo da amostra

A Figura A3 apresenta de forma detalhada o reator vertical, permitindo
uma melhor compreensdo dos mecanismos controladores da temperatura, fluxo
do gas e pressdo na camara do reator. O gas chega por cima (Figura A3-7) e a
vazao ¢ controlada por um fluxdmetro de massa Brooks 58505. O fluxémetro ¢
dividido em uma passagem vertical e outra horizontal. A passagem vertical evita
pontos frios na parte superior da coluna, limitando a condensacdo de alcatrdo.
Também impede a subida da fumaca, que é eliminada pela parte inferior do
conjunto TG, juntamente com o gas inerte (Figura A3-14), facilitando limpezas
mais espacadas da maquina. A regulagem da pressdo ¢ realizada por uma
valvula Brooks 5866/1 na saida do gés na parte inferior da coluna.

Os termopares tipo K sdo localizados ao lado da resisténcia elétrica

(Figura A3-12) e no interior do reator, logo abaixo da amostra (Figura A3-13). A
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temperatura ¢ regulada por um termdmetro de resisténcia elétrica e um PID tipo

WEST 8840.

—— Microbalanga

|

000000000000

FIGURA A3 Detalhamento do reator para andlise termogravimétrica: (1) conexao
com a balanga eletronica; (2) eletroimad; (3) ima permanente; (4) filete central; (5)
captores de posi¢do; (6) término conico no final do filete central; (7) entrada do
gés (podendo ser inerte: N,, He; oxidante: ar, CO, CO, ou redutor: Hy); (8) filete
de platina suportando a amostra; (9) forno tubular com resisténcia elétrica
envolvendo o reator tubular de inox (10) com didmetro de 30 mm e altura de 1,2
m; (11) cadinho de aluminio para amostra; termopares tipo K préoximo a
resisténcia elétrica do forno (12) e abaixo da amostra (13); (14) saida do gés.
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A balanga eletromagnética de suspensdo, modelo RUBOTHERM GMBH
(Figura A4), transmite for¢a sem contato de uma célula de medicao fechada para
uma microbalanca localizada em condi¢Oes atmosféricas normais. Ao contrario
dos equipamentos convencionais gravimétricos, a amostra investigada ¢ ligada a
balanca pela “suspensdo magnética”. Um eletroima, localizado na parede
interior do gancho de pesagem da balanca, mantém o estado de suspensdo por
meio de uma unidade de controle eletronica. O estado de suspensdo controlado ¢é
obtido por meio de um controlador PID e um transformador de posi¢do, que
modula a voltagem no eletroimd de tal maneira que o imd de suspensdo é
mantido constantemente na posic¢ao vertical.

Na ocorréncia de ganho ou perda de massa pela amostra, o captor de
posicdo detecta a diferenca de posicionamento por meio do suporte de
referéncia. Em seguida, ocorre uma modificagdo na intensidade da corrente
enviada ao eletroimd pelo circuito eletronico. Dessa forma, o conjunto
eletromagnético atrai ou repele o ima para a retomada da posigdo inicial (de
referéncia). Essa variagdo na intensidade fornecida pelo circuito é traduzida em
perda ou ganho de massa, por meio de uma correlagdo, permitindo o

conhecimento da evolucao da massa dentro do reator.

Microbalanga

L N

W ima

eletromagnético

L fma permanente

__ Nucleo do sensor
Bobina

Acoplamento de
medic¢ao

FIGURA A4 Componentes da balanga eletromagnética.
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ANEXO C: Dados obtidos na madeira e carvao dos hibridos de Eucalyptus

TABELA C Caracteristicas quimicas da madeira e do carvao vegetal dos 168
hibridos de Eucalyptus urophylla x E. grandis; (TE) teor de extrativos; (TLK)
teor de lignina Klason; (TH) teor de p-hidroxifenil; (TG) teor de guaiacil; (TS)
teor de siringil; (S/G) razdo siringil/guaiacil; (H/G) razdo p-hidroxifenil/guaiacil;
(Msm) massa seca de madeira para carbonizagdo; (Um) umidade da madeira;
(Msc) massa seca de carvao vegetal, (RGC) rendimento gravimétrico da
carbonizagdo; (TU) teor de umidade do carvao; (TCF) teor de carbono fixo;
(TMV) teor de materiais volateis; (TCZ) teor de cinzas e (RCF) rendimento em

carbono fixo.

Caracteristicas da madeira

Caracteristicas do carvao produzido

Amostra [TE (%) TLK TG TS S Msm Um |[Msc RGC TU TCF TMV TCz RCF
) () () G @ (B |@ (B (%) (6 (%) (%) (%)

2 4,9 25,4 6,6 247 35 269 82 94 350 34 659 335 0,6 231
3 3,7 25,6 6,7 262 36 21,8 81 73 335 34 66,7 32,5 08 223
7 4,1 26,2 7,7 276 33 122 87 40 33,0 33 67,7 31,6 0,7 223
8 4,5 25,6 69 258 35 252 94 84 335 30 691 30,1 08 23,1
9 3,5 26,3 76 240 29 239 80 83 345 33 664 32,8 08 23,0
13 4,7 26,3 7,1 270 35 252 8,1 86 341 31 669 324 07 228
15 52 253 6,6 252 3,6 20,7 260 7,1 346 35 66,1 332 07 229
19 3,7 23,4 63 266 39 194 90 62 32,1 3,1 685 30,7 07 22,0
20 2,4 23,8 74 256 32 200 84 63 31,3 35 693 298 09 21,7
21 3.4 25,3 58 223 36 207 85 6,7 323 38 673 320 0,7 218
22 2,7 24,6 6,8 240 33 202 186 64 31,8 39 695 29,8 0,7 221
23 3.4 25,4 7,1 226 30 221 85 7,1 322 35 67,7 31,6 0,7 218
24 2,6 24,9 62 192 29 220 59 70 31,6 3,1 68,6 30,6 08 21,7
25 2,6 24,3 57 244 40 219 91 70 319 31 71,5 279 0,6 228
29 43 25,4 5,1 249 46 21,1 84 69 326 3,7 682 31,2 06 222
30 3,6 25,9 49 226 43 234 89 7,7 328 3,1 704 288 0.8 23,1
31 4,2 25,5 49 245 47 243 90 81 334 32 696 298 06 233
32 3,5 24,4 59 228 36 231 85 74 320 42 679 31,1 09 21,7
33 2,8 25,8 6,0 21,7 34 225 90 75 335 33 698 296 0,7 233
37 4,4 25,5 5,1 247 45 220 92 7,7 351 3,0 646 346 08 227
40 3,7 26,2 6,5 256 3,7 278 83 98 351 32 665 32,8 0,7 234
41 3,7 24,2 57 245 40 200 89 63 31,7 29 67,8 314 0,7 21,5
42 3,0 25,5 54 205 35 248 90 82 330 32 667 326 0,7 22,0
43 2,8 25,4 62 237 36 181 84 58 323 33 70,6 285 09 228
44 39 24,1 6,5 269 39 128 92 4,1 319 29 72,7 264 08 232
45 3,7 24,9 6,8 229 31 195 93 63 323 30 738 254 08 238
46 3,1 25,3 4,7 242 48 226 91 72 320 3,0 745 247 09 238
47 4,0 258 62 26,7 40 232 92 80 343 41 663 33,1 06 228
48 2,9 24,5 48 21,6 42 224 90 7,0 314 3,0 733 260 0,7 23,0
49 3,5 25,4 63 268 40 146 87 50 346 39 668 32,8 04 23,1
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Continua...

50
51
52
54
55
56
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
78
79
80
81
85
86
87
88
89
90
91
93
94
95
96
97
98
99
100

3,1
3,3
48
2,9
3,9
3,5
3.2
33
3,6
3,0
4,0
3,3
4,1
2,9
3,0
3,1
3,3
38
3.2
3,7
34
3,5
43
3,7
3,1
2.8
42
4,0
32
3,6
44
3.2
34
2.8
3.8
38
3,5
45
2.8
4,7
43
3,0
3,9

25,5
25,5
24,7
23,9
24,1
25,0
252
24,6
25,0
25,9
26,4
24,4
242
24,4
243
24,5
24,5
24,9
24,1
25,1
23,7
24,1
25,1
23,9
23,5
232
23,1
24,2
232
254
253
244
23,9
23,8
24,0
24,4
23,1
25,5
23,7
24,7
24,6
23,8
23,6

6,2
6,2
6,5
6,6
5,6
54
55
6,0
5,9
6,7
6,3
5,1
5,8
5.8
5,6
6,2
6,1
6,5
5,9
6,6
6,0
6,3
6,0
6,9
5,7
6,0
6,8
59
6,0
7,4
7,0
6,7
6,6
6,2
6,7
6,3
6,4
7,1
6,9
6,6
6,6
6,4
6,2

23,5
22,6
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