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RESUMO

Foram estudadas madeiras de hibridos de Eucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla, em trés idades diferentes, com objetivo de avaliar o
comportamento da madeira e do carvdo vegetal produzido frente ao aumento
controlado de temperatura, bem como verificar a influéncia das caracteristicas
da madeira sobre o carvdo vegetal. Foram realizadas analises quimicas
(extrativos, lignina, holocelulose, celulose, cinzas, analise elementar) e térmicas
(andlise termogravimétrica - TG, analise térmica diferencial - DTA e calorimetria
exploratoria diferencial - DSC) na madeira. A densidade basica e o poder
calorifico superior (PCS) também foram determinados. O carvao vegetal foi
produzido em forno tipo mufla, com taxa de aquecimento 1,67 °C min" e
temperatura final 450 °C. No carvdo vegetal produzido foi realizada analise
imediata, elementar e térmica. Foi observado um aumento nos valores de
densidade basica teor de extrativos, teor de carbono e relacdo carbono-
hidrogénio (C/H) da madeira com a maturidade da arvore. Outras caracteristicas,
como teor de cinzas, relagao siringil-guaiacil (S/G), teor de nitrogénio e enxofre,
tiveram seus valores diminuidos com a idade da arvore. Maior rendimento
gravimétrico em carvao vegetal e em gases ndao-condensaveis foi encontrado no
material mais maduro. A densidade basica da madeira correlacionou-se
positivamente com a relagdo C/H e negativamente com os teores de cinzas,
nitrogénio, oxigénio, enxofre e relagdo S/G. Os teores de cinzas, nitrogénio,
enxofre e S/G da madeira correlacionaram-se positivamente entre si e
negativamente com a variavel C/H da madeira. O teor de carbono fixo (TCF), o
poder calorifico do carvao vegetal, o teor de carbono elementar e a relagdo C/H
correlacionaram-se positivamente entre si e negativamente com o teor de
materiais volateis (TMV). O teor de lignina correlacionou-se positivamente com
o rendimento gravimétrico em carvao (RGC) e negativamente com o TCF. A
curva termogravimétrica da madeira em atmosfera inerte apontou duas etapas de
degradag@o, enquanto para atmosfera oxidante podem-se distinguir trés etapas. A
degradagdo térmica do carvao vegetal ocorre em uma etapa, observando-se a
auséncia da fase correspondente a degradagdo das hemiceluloses. O inicio da
perda de massa do carvao vegetal ocorre em temperatura proxima ao inicio da
segunda fase da degradagdo da madeira. A madeira apresentou estimativa de
energia de ativagio entre 155,23 e 199,74 kJ mol”, enquanto para o carvio
vegetal foram encontrados valores entre 80,52 ¢ 147,15 kJ mol™.

Palavras-chave: Carbonizagdo. Eucalipto. Analise térmica. Lignocelulosico.



ABSTRACT

Three different ages of Eucalyptus grandis x Eucalyptos urophylla wood
hybrids were studied, with purpose of evaluating wood and charcoal behavior by
temperature rising, and investigating the influence of wood characteristics on
charcoal. Wood was analyzed chemically (extractives, lignin, holocellulose,
cellulose, ash content and elementary composition) and thermally
(thermogravimetry — TG, Differential Thermal Analysis — DTA and Differential
Scanning Calorimetry — DSC). Also, wood density and calorific values were
evaluated. Charcoal was produced in muffle furnace with constant heating rate
of 1,67°C min" up to 450°C. Charcoal gravimetric yield, chemical and
elementary compositions were determinated. It has been observed that some
characteristics of wood increases with ages, like density, extractives, content
carbon content and carbon-hydrogen ratio (C/H). Other characteristics tend to
decrease with tree's age like ash content, syringyl-guaiacyl ratio (S/G), sulfur
and nitrogen content. A higher gravimetric yield and non-condensable gases was
found in older material. The density of wood had positive correlation with C/H
relation, and negative correlation with ash, nitrogen, oxygen, sulfur contents and
S/G relation. The wood contents of ash, nitrogen, sulfur and S/G relation had
positive correlation each other, and negative correlation with C/H relation. In
charcoal, the fixed carbon content, calorific value, carbon content and C/H
relation have positive correlation each other, and negative correlation with
volatiles content. The lignin had positive and negative correlation with
gravimetric yield and fixed carbon, respectively. Two degradation stages can be
observed with TG curve for wood in nitrogen atmosphere, while in air
atmosphere the curve shows three stages. The thermal degradation of charcoal
occurs just in one stage, with absence of hemicelluloses degradation stage. The
charcoal mass loss begins in temperature near the wood degradation second
stage. The wood had activate energy among 155,23 and 199,74 kJ mol, while
the charcoal had values among 80,52 and 147,15 kJ mol ™.

Keywords: Carbonization. Eucalyptus. Thermal analysis. Lignocellulosic.
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1 INTRODUCAO

A possibilidade de mudanca climatica devido ao aumento da
concentragdo de CO, e CH,4 na atmosfera, causada pela queima de combustiveis
fosseis, a limitagdo e a ampla dependéncia de paises industrializados em
combustiveis fosseis, bem como os altos pregos de energia, t€ém resultado em
aumento no interesse por energia proveniente de recursos renovaveis. A
biomassa, por exemplo, a madeira e os residuos da agroindustria, se utilizada
como recurso energético renovavel, tem o potencial de contribuir para o futuro
energético em muitos paises, incluindo o Brasil.

No consumo de madeira para a produgdo de energia, destaca-se o carvao
vegetal, em decorréncia da demanda existente pelo produto junto ao setor
siderargico. O Brasil, como grande produtor de ferro-gusa, tem alta demanda
pelo carvao vegetal.

Um dos grandes problemas enfrentados pelas inddstrias sidertrgicas é a
heterogeneidade do carvao vegetal. Variagcdes nas caracteristicas do carvao
vegetal sdo inerentes as condigdes do processo de carbonizagdo e as
caracteristicas da madeira utilizada, tais como a espécie, as caracteristicas
quimicas e a idade. Entretanto, existe a necessidade de um conhecimento mais
aprofundado sobre a influéncia da madeira sobre as caracteristicas do carvao
vegetal. As caracteristicas da madeira se alteram com a idade em funcdo de
alteragdes fisiologicas, podendo acarretar alteragdo na qualidade do carvdo
vegetal.

Além disso, as rea¢des quimicas que ocorrem na madeira, durante o
processo de carbonizagdo, ndo estdo completamente elucidadas. Dessa forma,
melhorias no processo de fabricagdo do carvdo vegetal ficam prejudicadas pela
falta de conhecimentos prévios sobre o comportamento da madeira frente ao

aumento de temperatura em atmosfera inerte e, consequentemente, pela falta de
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informagdo sobre a influéncia das caracteristicas da madeira sobre as
caracteristicas do carvao vegetal.

A analise térmica, juntamente com resultados de analises quimicas e
instrumentais, facilita o entendimento e a identificacdo dos processos que
ocorrem durante a degradagdo térmica da madeira. Assim, h4 a necessidade da
realizagdo de estudos que, por meio dessas ferramentas, colaborem para a
elucidagdo dos mecanismos e reagdes que ocorrem durante a pirdlise e a

influéncia da madeira na produgdo do carvao vegetal.
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2 OBJETIVOS

2.1 Obijetivos gerais

Diante do exposto, este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar

o comportamento da madeira de hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus

urophylla em idades diferentes, mediante analise térmica e quimica e avaliar o

carvao vegetal produzido, bem como verificar a relagdo existente entre as

caracteristicas da madeira e do carvdo vegetal, sem levar em considera¢ao os

parametros da pirolise.

2.2 Objetivos especificos

O presente trabalho teve como objetivos especificos:

a)

b)

d)

verificar o efeito da idade do material genético nas caracteristicas da
madeira e do carvao vegetal;

realizar a analise quimica e elementar (CHNS-O) da madeira;
pirolisar a madeira para produzir o carvao vegetal, realizar a analise
imediata e elementar (CHNS-O) do mesmo e verificar os
rendimentos gravimétricos do processo de carbonizagio;

realizar a andlise térmica da madeira e do carvao vegetal por meio de
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

analisar os dados obtidos em func¢do da idade do material;

obter as relagdes existentes entre as caracteristicas da madeira e do

carvao vegetal.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A biomassa, como um recurso energético renovavel, tem o potencial de
contribuir para o futuro energético em muitos paises (MULLER-HAGEDORN;
BOCKHORN, 2007). Para um pais tropical, como o Brasil, um substituto
natural para o petroleo ¢ a biomassa. Além de ser renovavel ela reduz a poluicéo,
pois ¢ formada a partir de CO, e H,0, aproveitando a energia solar (CORTEZ;
LORA, 1997). Segundo McKendry (2002), biomassa é o termo utilizado para
todos os materiais organicos oriundos de plantas, dentre os quais a madeira é o
principal representante. Material homogéneo e anisotropico, constituido
basicamente por celulose, hemiceluloses e lignina, a madeira ¢ a matéria-prima
mais utilizada para a producao de carvao vegetal.

Porém, a composicdo do carvdo vegetal ¢ diferente da composicao da
biomassa, sendo a variacdo na composi¢do dos variados tipos de biomassa maior
que a variagdo observada em carvdes oriundos de diferentes biomassas. A
biomassa ¢ normalmente rica em umidade, compostos volateis, Ca, Cl, H, K, Mg,
Mn, Na, O, e P e possui menores teores de cinzas, carbono fixo, Al, Fe, N, Si, S,

e Ti, quando comparada ao carvao vegetal (VASSILEV et al., 2010).

3.1 O carvéo vegetal

O carvao vegetal pode ser descrito como um material solido de cor
negra, com densidade entre 180 a 300 kg m>, fridvel, resultante da carbonizagao
da biomassa (TROMPOWSKY, 2006). A pirélise € um processo de degradacio
térmica em ambiente com atmosfera controlada ou isenta de oxigénio e tem
como objetivo aumentar o rendimento em carbono fixo no material, por meio da

volatiliza¢do e da remogao dos outros componentes da madeira.
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A carbonizag@o ¢ a transformacgdo térmica da madeira na presenca de
pequena quantidade de oxigénio no inicio do processo, visando & produgdo de
carvao vegetal, enquanto a pirdlise ¢ o processo térmico no qual o material é
submetido a altas temperaturas, em atmosfera isenta de oxigénio. A combustio ¢é
a transformacgdo térmica em presenga de oxigénio ou ar em quantidade suficiente
para promover sua decomposi¢do completa (VALENTE; LELLES, 1986). A
formula geral tedrica da pirdlise pode ser descrita conforme apresentado na

Figura 1 (TROMPOWSKY, 2006).

madeira carvao (33%)
(100%) +
* gases condensaveis (42%)
calor +

gases nao-condensaveis (25%)

Figura 1 Rendimentos médios da pir6lise da madeira

Quimicamente, o carvdo vegetal ndo pode ser caracterizado por apenas
um composto ou um grupo de compostos, mas sabe-se que ¢ formado por um
amplo espectro de compostos aromaticos e que depende da temperatura de
pirdlise, da matéria-prima (PONOMARENKO; ANDERSON, 2001) e da taxa
de aquecimento. O carvao vegetal ¢ uma matriz s6lida em que a maior parte da
lignina inicial ainda prevalece. De fato, embora a decomposi¢do da lignina se
inicie em temperaturas proximas a 200°C, apenas uma pequena fragdo se
decompde em temperatura inferior a 400°C (ELYOUNSSI; BLIN; HALIM,
2010).

Segundo Almeida e Rezende (1982), para aumentar o teor de carbono
fixo € necessaria a ocorréncia de varios processos, tanto fisicos como quimicos.

O processo de carbonizagdo pode ser entendido ao se estudar o comportamento
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dos trés principais componentes da madeira (a celulose, as hemiceluloses ¢ a
lignina) frente a pirélise. Compreendendo o comportamento desses componentes
¢ possivel compreender como se realiza a carbonizagdo (OLIVEIRA; GOMES;
ALMEIDA, 1982). Entretanto, analisar o comportamento da madeira sob
pirélise considerando apenas o comportamento dos seus componentes principais
¢ apenas uma aproximacdo grosseira do fenomeno, uma vez que as intera¢des
entre esses componentes, as quais sdo de grande importancia na reatividade e
resisténcia do material, ndo sdo consideradas.
Segundo Medeiros e Rezende (1983), a carbonizagdo pode ser dividida
em quatro etapas, de acordo com a temperatura (Figura 2), que sdo:
a) abaixo de 200° C: secagem e inicio da decomposi¢do térmica da
madeira;
b) de 200° a 280° C: predominancia de reagdes endotérmicas, com
liberagdo de acido acético, metanol, dgua, CO,, etc.;
¢) de 280° a 500° C: predominancia de rea¢des exotérmicas que levam a
liberagdo de gases combustiveis, como CO, CH,, etc. e alcatrdes;
d) acima de 500° C: o carvao vegetal é mais estdvel e apenas pequenas

quantidades de materiais volateis, principalmente H,, sdo liberadas.
200°C 280°C 500°C

|
I T
Secagem

> v « Lt
Inicio decomp. ReacCes exotérmicas
térmica v CO, CH,, alcatrdo

“'Reagdes endotérmicas v Carvio estavel
v acido acético, metanol, vH
- 2
agua, CO,

Figura 2 Esquema da carbonizagdo da madeira dividida em quatro etapas
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A pirdlise da madeira pode resultar, principalmente, em um produto
gasoso ou em outros produtos de valor energético, como é o caso do carvao
vegetal, cuja menor umidade, assim como uma maior densidade energética e
homogeneidade, ¢ uma vantagem de particular interesse (ASSIS, 2007).

A composicao elementar do carvdo vegetal e suas propriedades também
dependem da temperatura final de carboniza¢do. Com o aumento da temperatura,
o teor de carbono fixo aumenta significativamente ¢ ocorre diminui¢do no
rendimento e no teor de hidrogénio (DEMIRBAS, 2009). Variagdes no
rendimento em carvao vegetal e carbono fixo sdo comuns e opostos. A perda de
massa da fragdo solida ¢, de certa maneira, compensada pelo aumento no teor de
carbono fixo (ELYOUNSSI; BLIN; HALIM, 2010).

Elyounssi, Blin e Halim (2010) relataram que o rendimento em carbono
fixo aumentou até certa temperatura e, apds atingir o ponto maximo, comegou a
diminuir. O rendimento méaximo em carbono fixo encontrado corresponde a
rendimentos em carvao vegetal de aproximadamente 40%-50%.

Baseado no rendimento em carbono fixo, a pirdlise pode ser dividida em
duas fases distintas (ELYOUNSSI; BLIN; HALIM, 2010), que sao:

a) a primeira fase, a qual envolve a pirdlise das hemiceluloses ¢
celulose. Durante esta fase, o rendimento em carbono fixo aumenta
conforme a pirdlise prossegue, até atingir um valor maximo;

b) a segunda fase, na qual se inicia a decomposi¢do lenta da lignina,
caracterizada pelo aumento no rendimento em carbono fixo de

acordo com o tempo de residéncia.

Os mesmos autores ainda afirmam que dividir o processo de pir6lise em
duas fases ¢ mais eficiente e econdmico que conduzi-la em um tnico estagio. A
primeira fase necessita de baixas temperaturas, ou seja, demanda pouca energia

para decompor grande parte da celulose e as hemiceluloses. A perda de massa
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atinge 50% a 60%. Na segunda fase ocorre a decomposi¢do da lignina, que se
manifesta de forma lenta se a temperatura do processo continuar constante. Esta
etapa pode ser acelerada com um aumento brusco da temperatura para 600°C. O
aumento da temperatura conduz a um maior rendimento em carbono fixo e reduz
0 tempo necessario para o fim do processo de pirdlise. Dessa forma, podem-se
alcancar duas metas basicas adotadas pela induastria carvoeira: maximo

rendimento em carvao vegetal em menor intervalo de tempo.

3.2 Andlise térmica

A analise térmica corresponde a um grupo de técnicas por meio das
quais uma propriedade fisica de uma substancia e ou de seus produtos de reagdo
¢ medida em fun¢do de temperatura e ou do tempo, enquanto a substincia ¢é
submetida a um aumento (programacgdo) controlado de temperatura
(IONASHIRO; GIOLITO, 1980). Em analise térmica, as variagdes de massa sdo
medidas através da termogravimetria (TG) enquanto as medidas de varia¢des de
energia formam as bases técnicas da analise térmica diferencial (DTA - do inglés
“differential thermal analysis”) e da calorimetria exploratéria diferencial (DSC -
do inglés “differential scanning calorimetry”). A TG nos diz quando a amostra
esta perdendo massa e quanto ¢ esta massa e o DTA e DSC nos informa se a
reacao ¢ exotérmica (libera calor) ou endotérmica (absorve calor), sendo o DSC
capaz de fornecer a quantidade de calor envolvido.

As andlises termogravimétricas podem ocorrer de duas maneiras: (a) a
termogravimetria dindmica, em que as amostras sdo submetidas a um aumento
de temperatura, geralmente a uma taxa de aquecimento constante ¢ (b) a
termogravimetria isotérmica, em que as amostras sdo submetidas a temperatura

constante (BRANCA; DI BLASI, 2003; ORFAO; FIGUEIREDO, 2001).
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Na analise termogravimétrica isotérmica o aquecimento da amostra para
atingir a temperatura de reagdo requer certo periodo. Assim, condigdes nao
isotérmicas podem estar envolvidas nos instantes iniciais (ORFAO;
FIGUEIREDO, 2001).

Por meio da analise térmica diferencial (DTA), obtém-se a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia, quando ambos sdo submetidos a um
programa controlado de temperatura. Na calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) obtém-se a quantidade de energia absorvida ou liberada pela amostra,
quando comparada a uma referéncia, em funcdo da temperatura ou do tempo.
Como consequéncia direta das medidas de energia, a temperatura precisa da
amostra pode ser monitorada em qualquer ponto durante a experimentacdo
(MOTHE; AZEVEDO, 2003)

Historicamente, as curvas de aquecimento de Le Chatelier acompanham
a variacdo da temperatura de uma amostra em fungdo do tempo, enquanto a
mesma ¢ aquecida. Caso ndo ocorra fendmeno fisico ou quimico com a amostra,
observa-se uma reta para a variagdo de temperatura em relagdo ao tempo (Figura
3a). Havendo liberagdo de calor, o processo ¢ denominado exotérmico e ocorre
um aumento na temperatura da amostra durante o processo, representada,
geralmente, por uma inflexdo no perfil temperatura - tempo, por um pico para
cima (Figura 3b e 3¢). Para um processo endotérmico, com absor¢ao de calor,
observa-se diminuicdo na temperatura da amostra, sendo a inflexdo na curva
representada, geralmente, por um pico para baixo (Figura 3d e 3¢) (BERNAL et
al., 2002).

As analises de DSC permitem determinagdes quantitativas, estando a
area dos picos relacionada a energia envolvida no processo, sendo utilizados

padrdes para calibragdo do equipamento (BERNAL et al., 2002).



25

+ |c Tf
T =
(=
1
£
T Ti
|
tempo — tempo —>
Ta
processo exotérmico
a processo endotérmico
tempo —
d e
+
T,
=
1
T el T \ t
tempo —= tempo —

Figura 3 Curva de aquecimento: (a) auséncia de evento térmico; b) processo
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térmico

Fonte: Bernal et al. (2002)

3.3 Pirdlise da madeira

Durante as ultimas cinco décadas, inumeros estudos teoricos e
experimentais foram desenvolvidos com o objetivo de se entender os complexos
mecanismos que ocorrem durante a pirdlise da biomassa. Atualmente, existem
inimeros e complexos modelos que descrevem a pirdlise da madeira baseados
em um conjunto de reagdes que ocorrem paralela, consecutiva e
competitivamente (TURNER et al., 2010).

As trés reagOes primarias competitivas sdo: (a) a fragmentacdo a

hidroxiacetaldeido e outros compostos carbonilicos, acidos e alcoois, (b) a
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despolimerizagdo a levoglucosana e outros anidroaglicares primarios e (c) a
desidratacdo que produz carvao vegetal, gases e agua. Durante o processo de
pirdlise todas as reagdes mencionadas anteriormente podem ocorrer em
extensdes diferentes, em funcdo da taxa de aquecimento da biomassa,
transferéncia de calor e didmetro da particula. Reagdes secundérias podem
ocorrer na fase gasosa ou entre a fase gasosa ¢ solida para formar gases. Duas
reagdes secundarias sdo de grande importancia na pirdlise: craqueamento (>
500° C) e a reagdo de deslocamento (substitui¢do) agua-gas (< 800° C): H,O +
CO — H, + CO, (VELDEN et al., 2010).

A pirolise da biomassa é provocada pela transferéncia de calor da
atmosfera gasosa circundante para a particula combustivel, causando a
decomposi¢do térmica da mesma em um vasto nimero de produtos. O processo
que ocorre apods a introducdo de uma particula sélida de combustivel em um
ambiente que se encontra em alta temperatura estd ilustrado na Figura 4

(NEVES et al., 2011).

~
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Particula seca .

Figura 4 Esquema ilustrativo das etapas da pir6lise da madeira
Fonte: Neves et al. (2011)

Durante a transferéncia de calor para a particula, a temperatura local
aumenta, ocasionando primeiro a evaporagdo de agua (estidgio de secagem) e,

posteriormente, a liberagdo de volateis (primeiro estagio da pirdlise). Os volateis
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primarios (designados por 1, na Figura 4) sdo produzidos pela cis@o térmica de
ligagdes quimicas em constituintes individuais da biomassa, tais como celulose,
hemiceluloses, lignina e extrativos, e compreendem principalmente gases
permanentes (CO,, CO, CH,) e espécies condensaveis em temperatura ambiente
(varios compostos organicos e agua) (NEVES et al., 2011).

A decomposi¢cdo dos componentes da biomassa ocorre em diferentes
taxas de velocidade e faixas de temperatura. Apesar disso, o primeiro estagio
global da pirdlise se completa em temperaturas relativamente baixas (menores
que 500°C), com a produ¢do de um componente sélido ndo volatil rico em
carbono, denominado carvao vegetal (designado por 1, na Figura 4). O carvao
vegetal produzido contém, ainda, uma parte significante dos minerais presentes
na matéria-prima.

Todavia, se a biomassa for convertida em temperaturas mais altas, parte
dos componentes volateis liberados na primeira etapa pode participar de reagdes,
chamadas reagdes secundarias, para formar os produtos do tipo 2 (Figura 4)
(NEVES et al., 2011). As reagdes secundarias podem ocorrer durante o processo
de carbonizacdo, na combustido do carvao vegetal ou quando a carbonizacdo ¢
conduzida em temperaturas mais altas, conforme dito anteriormente.

Podem ocorrer reagdes tanto em série quanto paralelas, tais como
reacdes de craqueamento, reforma, desidratacdo, condensa¢do, polimerizagao,
oxidacdo e gaseificacdo. Desse modo, as reagdes primarias e secundarias podem
ocorrer simultaneamente em diferentes partes da particula combustivel. O carvao
vegetal resultante da pirdlise primaria também pode participar das reagdes
secundarias, como catalisador da conversdo de vapores organicos em gases leves
(reacdes de craqueamento) e carvao vegetal secundario (reagdes de
polimerizagdo). A fragdo volatil, incluindo os produtos da pir6lise primaria e
secundaria ¢ composta de: H,O, CO,, CO, H,, CHy, hidrocarbonetos leves (ndo-

condensaveis) e compostos organicos condensaveis (liquidos em temperatura
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ambiente). Os compostos organicos condensdveis sdo uma mistura complexa
contendo varios compostos quimicos que possuem ampla faixa de ponto de
ebulicdo e massa molar (NEVES et al., 2011).

A taxa de degradacdo da biomassa pode ser considerada como a soma da
contribuicdo dos seus principais componentes, celulose, hemiceluloses e lignina.
No Grafico 1 apresentam-se curvas termogravimétricas para a madeira, celulose,
lignina e xilanas. A extrapolagdo do comportamento térmico dos principais
componentes da biomassa para descrever a cinética do material é, entretanto,
somente uma aproximacao grosseira, pois nao ¢ possivel estabelecer correlagdes
exatas entre os seus componentes (ANTAL; VARHEGYI, 1995). Este fato
ocorre provavelmente devido: (a) a presenca de matéria inorganica na estrutura
da biomassa, que age como catalisador ou inibidor da degradacdo da celulose; (b)
pureza e propriedades fisicas da celulose, que tem papel importante no processo
de degradacao, (c) diferengas notaveis em hemiceluloses e ligninas, dependendo
do tipo de biomassa (DI BLASI, 1998) e (d) presenca de reagdes secundarias
entre os componentes principais. Como ¢ impossivel isolar os componentes da
biomassa sem afetar consideravelmente sua estrutura e ou composicao quimica,
esperam-se diferengas nos mecanismos de degradacdo em fungdo da técnica de

separacao utilizada.
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Grafico 1 Curvas TG para a madeira e seus principais constituintes com
temperatura final de 525° C
Fonte Di Blasi (1998)

Assumindo que celulose, hemiceluloses e lignina decompdem-se
independentemente, um pré-tratamento em conjunto com a separa¢ao dos
componentes majoritarios pode permitir a investigacdo da decomposi¢cdo desses
componentes. Entretanto, as técnicas de separagdo comumente utilizadas para
reduzir a estrutura complexa da madeira incluem grande despolimerizagdo e
mudancas estruturais que podem levar os parametros cinéticos a ndo
representarem a decomposicio da madeira (MULLER-HAGEDORN et al.,
2002).

Muito tem se discutido sobre a relevancia dos pardmetros cinéticos
obtidos a partir de reagdes no estado solido. O ponto crucial da discussdo é

proveniente da adogdo indiscriminada de teorias cinéticas de reagdes € processos
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homogéneos para descrever processos heterogéneos. De fato, ¢ aceitavel que
parte da inconsisténcia de dados cinéticos da biomassa seja atribuida ao uso de
expressoes cinéticas que sdo meras aproximagdes daquelas usadas em reagdes
homogéneas e ndo incorporam termos que dependem da natureza solida da
biomassa (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Um dos estudos mais frequentemente citados (ANTAL; VARHEGYT;
JAKAB, 1998) afirma que a pirdlise de diferentes substratos celuldsicos pode
ser descrita como uma reagdo irreversivel, endotérmica, de etapa Unica, primeira
ordem, com energia de ativagio da ordem de 238 kJ mol™'. A utilidade de
modelos globais de etapa Unica ¢ limitada pelo fato de assumir uma taxa fixa
entre os produtos da pirolise (volateis, carvao vegetal, alcatrdo), o que impede a
predi¢do da quantidade dos produtos que seria formada, baseada nas condigdes
do processo. Além disso, em muitos processos de pirdlise as rotas cinéticas sdo
muito complexas para gerar uma energia de ativacdo global significativa
(WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Se os dados experimentais forem oriundos de TG, ndo existe um
consenso sobre qual regido da curva TG deve ser considerada para calculo dos
parametros cinéticos (SADDAWI et al., 2010). De acordo com Wilson et al.

(2011), a decomposicao térmica da biomassa ¢ dada pela seguinte expressao:
Sied _
D = kf(a) M

em que a ¢ a fragdo de perda de massa; k ¢ uma constante que obedece a

equacdo de Arrhenius:

k= Aexp——] @)
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Na equacdo de Arrhenius, A é o fator pré-exponencial, E é a energia de
ativacdo, R ¢ a constante dos gases e T € a temperatura absoluta. Pela introdugéo

da equagdo de Arrhenius, a equagdo (1) se torna:

it 3

em que P ¢ a taxa de aquecimento e a fungdo f(a) representa o0 modelo
hipotético do mecanismo da reacdo, o qual pode ser representado pela reacdo de

ordem “n”:

fla)=(1-a)® “4)

A integral da equacdo (3) é

in [“r—:ﬁ] = Eu%[i -E-Z (5)

(6)

1=(1=gp="
_ﬂ I o= 'l
1-m

-Infl -} n=1
. [

O gréfico plotado por In[g(a)/T*] versus 1/T é uma curva de primeiro
grau com coeficiente angular E/R.

Para baixas taxas de aquecimento (10 K min™), modelos cinéticos de
reagOes globais de primeira ordem funcionam bem para descrever os parametros

cinéticos da decomposicdo da biomassa. Este método gera valores de energia de
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ativacdo mais baixos, provavelmente devido ao grande niimero de reagdes
secundarias que podem ocorrer durante a pirdlise a taxas de aquecimento mais
baixas (SADDAWI et al., 2010).

Varios autores (BRANCA; DI BLASI, 2003; ORFAO; ANTUNES;
FIGUEIREDO, 1999; ORFAO; FIGUEIREDO, 2001), estudando a cinética de
degradagdo global da madeira, mostraram que existem trés zonas principais de
reagdo (Grafico 2). A primeira consiste na degradacdo da fracdo mais reativa de
hemiceluloses e ocorre em temperaturas mais baixas (<250° C). Na segunda
zona de reagdo (250°-300° C) ocorre a degradagdo principalmente de celulose e
parte da lignina e hemiceluloses, considerando-se que as hemiceluloses reagem
completamente durante o periodo de pré-aquecimento dessa fase. A terceira e
ultima etapa (>300° C), que ocorre nas temperaturas mais elevadas, corresponde
a degradacdo de lignina e pequenas fragdes de celulose, sendo a lignina

dominante em altas conversdes.
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Gréafico 2 Curvas TG e DTG da decomposi¢ao da madeira
Fonte: Chamot e Porankiewicz (1999)
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Branca e Di Blasi (2003) observaram que a primeira e terceira zonas sao
descritas por constantes cinéticas em acordo com andlises conduzidas tanto sob
condicdes isotérmicas quanto dindmicas, enquanto a segunda zona de reagdo é
descrita pela energia de ativagio de aproximadamente 143 kJ mol”, valor
compreendido entre os valores mais altos encontrados em analises isotérmicas,
entretanto, mais baixo que os geralmente encontrados em analises dindmicas.

As perdas de massa relacionadas as xilanas e a celulose sdo grandes e
ocorrem em uma estreita faixa de temperatura (KHEZAMI et al., 2005). A
degradagdo de xilanas é mais rapida que a dos outros dois componentes
(celulose e lignina). A energia de ativacdo mais alta da celulose, comparada a da
lignina, ¢ responsavel pela rapida conversdo deste componente em taxas de
aquecimento rapidas. Tanto para celulose quanto para lignina, a producdo de
carvao vegetal apresenta dependéncia significativa da temperatura, mas
permanece quase constante para as hemiceluloses. As reacdes que conduzem a
formagdo de volateis e carvao vegetal para as hemiceluloses ndo sdo
competitivas. Assim, as energias de ativagdo sdo praticamente as mesmas (DI
BLASI, 1998).

Statheropoulos et al. (1997) atribuiram picos endotérmicos presentes em
analise por DSC a desor¢do de compostos altamente volateis, umidade e
modificagcdes nos constituintes graxos, bem como a degradagdo de celulose e
hemiceluloses. Os picos exotérmicos foram atribuidos a pirdlise da lignina e
recombinagdo de carvao vegetal.

No Grafico 3 sdo apresentadas curvas de DSC para a madeira e seus
componentes principais. As duas exotermas principais observadas na analise da
madeira por DSC, em 350 valores e 465°C, foram designadas a polissacarideos
amorfos e a misturas de lignina e polissacarideos, respectivamente. Pelo modelo
estrutural da parede celular da madeira, esta mistura pode ser atribuida a mistura

de lignina e polissacarideos, os quais formam uma matriz complexa envolvendo
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ligacdes quimicas entre a lignina e hemiceluloses. Entretanto, a possibilidade de
a celulose participar da exoterma em temperaturas mais altas permanece, pois a
celulose cristalina possui exotermas amplas entre 460 valores ¢ 500°C. Na
parede celular da madeira, a celulose se agrupa em feixes denominados
microfibrilas e estes sdo revestidos com um complexo de hemiceluloses e
celulose-hemiceluloses. A interagdo entre estes componentes nao ¢ desprezivel
em andlise térmica ¢ o complexo celulose-hemiceluloses seria similar a
holocelulose, possuindo exotermas em temperaturas diferentes quando
comparadas a celulose pura. Na formagao da parede secundaria, a deposigao de
lignina na matriz de celulose-hemiceluloses durante a lignificacdo resulta na
producdo de misturas complexas de lignina e polissacarideos (TSUJIYAMA;
MIYAMORI, 2000).

A anélise do comportamento térmico dos componentes da madeira em
DTA ¢ bastante controversa. Khezami et al. (2005) concluiram que a pir6lise das
celuloses ¢ endotérmica, nas xilanas é claramente exotérmica e a da lignina,
levemente exotérmica (Grafico 4).

As variagdes em madeiras de espécies diferentes ocorrem ndo somente
devido a composi¢do diferente em relagdo aos principais componentes da
madeira (celulose, lignina e hemiceluloses), mas também devido a variagdo no
comportamento termoquimico da degradacao da lignina e no inicio do estagio de
degradagdo das hemiceluloses, enquanto a degradacdo de celulose e de
hemiceluloses que se decompdem em altas temperaturas ¢ similar (MULLER-

HAGEDORN et al., 2002, 2003).
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Grafico 3 Curvas DSC para (a) madeira, (b) holocelulose, (c) celulose, (d)
galactoglucomananas, (e) xilanas e (f) lignina
Fonte Adaptado de Tsujiyama e Miyamori (2000)
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Grafico 4 Curva DTA obtida em taxa de aquecimento 10°C min"' para os
principais constituintes da madeira
Fonte Khezami et al. (2005)

3.3.1 Pirdlise da celulose

Dentre todos os componentes da madeira, a celulose (Figura 5) provoca
e dissemina a combustdo e tem um papel fundamental no processo devido a sua
alta taxa de pirdlise. Em outras palavras, a celulose ¢, provavelmente, o
componente quimico mais responsavel pela degrada¢do da madeira, o que ¢
corroborado pela similaridade das curvas termoanaliticas (DTA/DG) entre a

celulose e a madeira (GAO; SUN; ZHU, 2004).

HO +
HO o ©

H ~n

Figura 5 Representacao estrutural da molécula de celulose
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A celulose decompode-se termicamente por meio de dois tipos de reagdo.
Em baixas temperaturas (< 300° C), ocorre uma degradacdo gradual (GAO;
SUN; ZHU, 2004), com baixa perda de massa (MULLER-HAGEDORN et al.,
2003), com predominancia de reacdes de desidratacdo (VELDEN et al., 2010).

A celulose decompde-se em uma mistura cujo constituinte majoritario é
a levoglucosana (Figura 6), a qual se decompde em produtos volateis e
inflamaveis (GAO; SUN; ZHU, 2004). A pirolise da celulose, em altas
temperaturas, ¢ interpretada em termos da competicao entre dois tipos de reagdes
de degradagdo: cisdo do anel e despolimerizacdo do grupo terminal, das quais a
primeira conduz essencialmente a produgdo de carvao vegetal e gés, e a segunda,

ao alcatrdo (DI BLASI, 1998).

o} ]
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Figura 6 Decomposi¢a@o da celulose originando levoglucosana.
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A despolimerizagdo ocorre predominantemente na faixa de 300°-450° C,
enquanto a fragmentacdo atinge seu ponto maximo em 500° C. Entretanto,
componentes inorganicos, tais como cations, bases, acidos e sais, podem
influenciar essas reagdes (VELDEN et al., 2010).

Geralmente, a celulose comega a perder massa em temperaturas acima
de 300° C e a perda completa-se rapidamente para produzir a minima quantidade
de matéria carbonizada e a maior quantidade de volateis de todos os
componentes da madeira (GAO; SUN; ZHU, 2004; MULLER-HAGEDORN et
al., 2003). Bartkowiak e Zakrzewski (2004) encontraram perda de massa em
torno de 80% para a celulose em temperaturas acima de 600° C.

Di Blasi (1998), comparando cinco modelos do mecanismo de pirdlise
da celulose, observou que: (a) a produgdo de carvao vegetal se torna menor com
o aumento da temperatura; (b) a producdo de carvao vegetal e gds diminui
enquanto a produgdo de alcatrdo aumenta, assim que as condicdes de reagdo sdo
realizadas de maneira mais severa; (c) para temperaturas suficientemente altas,
sdo alcancados valores constantes, dado que o tempo necessario para a
conversao da amostra se torna menor que o tempo de aquecimento e ou a taxa de
reagdo se torna instantanea.

A dependéncia da formagdo de produtos na pirdlise da celulose em
relagdo a taxa de aquecimento € qualitativamente similar & relacionada a
temperatura. A producdo de alcatrdo aumenta com a taxa de aquecimento, sobre
o gasto de carvdo vegetal e gas, aproximando-se de valor constante. Quando a
taxa de aquecimento € realizada rapidamente, a temperatura média de reacao se
torna sucessivamente alta, favorecendo a formagdo de alcatrdo. Entretanto, a
dependéncia na taxa de aquecimento ¢ menos pronunciada que a dependéncia na
temperatura. As diferengas na formagdo do produto e tempos de conversiao sdo
resultados das diferentes energias de ativagdo, razdo entre a taxa de formagéo

das duas rotas competitivas principais (formagao de anidrocelulose e ou carvao
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vegetal e formacdo de alcatrdo) e tempo de decadéncia da celulose ou
anidrocelulose (DI BLASI, 1998).

De acordo com Milosavljevic, Oja e Suuberg (1996), a principal rota de
degradagdo térmica da celulose ¢ endotérmica se ndo houver limitagdes na
transferéncia de massa a qual promoveria a formag¢do de carvido e essa
endotermicidade reflete o calor latente requerido para a vaporizacdo dos
produtos de decomposi¢do primaria do alcatrfio. Se conduzida no sentido de
produzir carvao, o qual compete com a producdo de alcatrdo, a pirdlise da
celulose ¢ exotérmica. Baixas taxas de aquecimento associadas a limitagdes na

transferéncia de massa conduzem a pir6lise nesta diregao.

3.3.2 Pirdlise das hemiceluloses

A decomposicao das hemiceluloses ¢ similar a celulose, apesar de as
hemiceluloses possuirem mais de um tipo de unidade formadora (Figura 7), ao
contrario da celulose, que possui apenas o mondémero B-D-glucopiranose. Na
decomposicdo das hemiceluloses ocorre desidratagdo em temperaturas mais
baixas e despolimerizacdo em altas temperaturas. A desidratacdo produz
fragmentos de anidridos, acidos soliveis em agua, carvao vegetal, gases e agua,
enquanto a despolimerizacdo produz componentes organicos volateis,
levoglucosana e outras anidroexoses, levoglucosanonas e furanos. Compostos
inorganicos também tém influéncia na decomposi¢do das hemiceluloses, mas as
xilanas sdo especificamente sensiveis a cations, devido aos sitios de troca idnica

presentes na sua estrutura (VELDEN et al., 2010).
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Figura 7 Principais unidades constituintes das hemiceluloses.

Orfio, Antunes e Figueiredo (1999) concluiram que, apesar de
possuirem composi¢des quimicas diferentes, as hemiceluloses de coniferas e
folhosas apresentam comportamento cinético muito semelhante. Miiller-
Hagedorn et al. (2003), estudando madeiras de duas espécies de folhosas e de
uma espécie conifera, observaram que a degradacdo das hemiceluloses ocorreu
em duas etapas. O primeiro passo da degradacdo das hemiceluloses ¢
praticamente idéntico para as folhosas, entretanto, a conifera apresentou
comportamento diferente quando comparada as folhosas. Esta variacao pode ser
atribuida a composicdo quimica da madeira, visto que as hemiceluloses de
madeira de folhosas consistem principalmente de xilanas, enquanto a madeira de
conifera contém maiores quantidades de mananas. A segunda etapa de
degradagdo das hemiceluloses foi praticamente idéntica nas trés espécies.
Bartkowiak e Zakrzewski (2004) encontraram perda de massa em torno de 95%

para as hemiceluloses em temperaturas acima de 600° C.
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3.3.3 Pirdlise da lignina

E bem conhecido que a decomposi¢do térmica de ligninas ocorre em
uma ampla faixa de temperatura (MULLER-HAGEDORN et al., 2002;
VARHEGYI et al., 1997). A degradagio pirolitica da lignina se inicia em cerca
de 200°C e, em temperaturas maiores que 400° C, as ligagdes quimicas presentes
na lignina sdo rompidas. Dentre elas, a ligagdo éter a-O-4 € a mais fraca. A
decomposi¢do quimica se torna mais complexa com o aumento da temperatura,
devido ao inicio da decomposi¢ao secundaria, tal como a conversao de guaiacol
em catecol (ALVES et al., 2009).

A lignina (Figura 8) ¢ termicamente mais resistente que os carboidratos
da madeira. De acordo com Bartkowiak e Zakrzewski (2004), perdas de massa
para a lignina ndo ultrapassam 60% em temperaturas acima de 600° C. Portanto,
¢ o componente da biomassa responsavel pela maior parte da producdo de
carvao vegetal (BARTKOWIAK; ZAKRZEWSKI, 2004; ORFAO et al., 1999;
VARHEGYI et al., 1997) e por quantidade significativa de produtos volateis de
baixa massa molecular, em adi¢do aos produtos monoméricos e oligoméricos

(VARHEGYTI et al., 1997).
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Figura 8 Modelo da estrutura quimica da lignina de Eucalyptus grandis
Fonte: Pilo-Veloso, Nascimento ¢ Morais (1993)

Em temperaturas abaixo de 500° C, a desidratagdo da lignina ¢
predominante, enquanto em temperaturas mais altas ocorre a formacao de
diversos derivados da lignina. Acima de 700° C, os subprodutos da lignina se
decompdem e passam para a fase de vapor. A lignina ¢ termicamente mais
estavel que a celulose e as hemiceluloses e produz mais carvao vegetal e uma
alta fragdo de compostos aromaticos (VELDEN et al., 2010).

Jiang, Nowakowski e Bridgwater (2010) encontraram energia de
ativagio de 144-159 kI mol” para lignina oriunda tanto de madeiras de
coniferas quanto de folhosas. Estes autores atribuiram essa diferenca as unidades
formadoras da lignina (Figura 9). Miiller-Hagedorn et al. (2003) encontraram
energia de ativagdo de 93-99 kJ mol" para lignina. A unidade precursora da
lignina de coniferas ¢, principalmente, guaiacil e, para folhosas, guaiacil e

siringil, em proporg¢ao variavel.
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Figura 9 Representacdo de estrutura das unidades precursoras da lignina: (a)
alcool trans-p-cumarico (hidroxifenil), (b) alcool trans-coniferilico
(guaiacil), (c) alcool trans-sinapilico (siringil)

A variacdo na porcentagem dessas unidades determina os tipos de
ligagdo presentes na lignina, as quais necessitam de energias diferentes para se

romper (Figura 10).
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Figura 10 Principais ligagdes na macromolécula de lignina
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Os produtos de baixa massa molecular sdo formados por meio da
clivagem de grupos funcionais. Como a lignina possui moléculas de oxigénio
em varias fungdes orgénicas, as quais possuem diferente estabilidade térmica, a
cisdo dos grupos funcionais ocorre em temperaturas distintas (VARHEGYT et al.,
1997). A degradacdo de lignina de folhosas em temperaturas baixas (100° a
290°C) apresenta, principalmente, derivados de siringil de alta massa molecular
(sinapaldeido e 4-propenilsiringil) (MULLER-HAGEDORN et al., 2003), em
que partes inteiras de fenilpropano sdo degradadas (BARTKOWIAK;
ZAKRZEWSKI, 2004). Ja& em altas temperaturas, reagdes complexas de
formagdo de carvdo vegetal ocorrem, envolvendo um rearranjo completo do
esqueleto de carbono, com liberagio de gas (VARHEGYI et al., 1997),
formacao de grupos metoxi (BARTKOWIAK; ZAKRZEWSKI, 2004), catecol,
3-metoxicatecol, siringil, 4-metilsiringil, coniferaldeido e apenas uma
quantidade muito pequena dos compostos citados anteriormente. A degradagao
de lignina pode, entdo, ser considerada como um conjunto de varias reagdes

paralelas (MULLER-HAGEDORN et al., 2003).

3.4 Influéncia da idade na madeira e carvao

As caracteristicas da madeira de um determinado material genético se
alteram com a idade da arvore, em fun¢ao de alteracdes fisioldgicas. Em paralelo,
a idade de corte ¢ um importante componente do manejo florestal e representa
um pardmetro importante no planejamento e na composicdo dos custo da
madeira (SILVA, 2011).

O efeito da idade sobre algumas caracteristicas da madeira ¢ bastante
claro, como no caso da densidade bésica e das cinzas, a qual diminui com a
idade da arvore (KUMAR; CHANDRASHEKAR; PANDEY, 2009; MORAIS,
2008; TRUGILHO; LIMA; MENDES, 1996).
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Varios autores verificaram que a densidade basica aumenta com a idade
(FOEKEL et al., 1976; KUMAR et al., 2010, 2011; LEMENIH; BEKELE, 2004;
MORALIS, 2008; RAYMOND, 2000; SILVA, 2011; SILVA et al., 2005;
STURION; PEREIRA; CHEMIN, 1988; TRUGILHO; LIMA; MENDES, 1996;
VITAL, 1984). De acordo com Silva (2011), o tecido meristematico cambial
passa por mudangas em funcdo da idade da arvore, causando alteragdes na
madeira produzida. Segundo Foelkel et al. (1976), com a maturidade da arvore a
propor¢ao lenho tardio e a espessura da parede celular aumentam, com
consequente aumento da densidade basica. Vital (1984) afirma ainda que, além
do aumento da espessura da parede celular, ocorre diminuicdo da largura das
células em arvores mais maduras, ocasionando maior densidade. Espécies que
possuem alta densidade sdo preferidas com finalidade combustivel, devido ao
maior teor de energia por unidade de volume (KUMAR et al., 2011).

O teor de lignina tende a diminuir com a idade da arvore (MORAIS,
2008; RAYMOND, 2000), pois as espécies mais jovens tendem a apresentar
maior propor¢do de madeira juvenil, que € mais rica em lignina que a madeira
madura (TRUGILHO; LIMA; MENDES, 1996). Entretanto, Silva et al. (2005),
estudando Eucalyptus grandis com idades de 10, 14, 20 e 25 anos, encontraram
aumento no teor de lignina com a idade.

Varios autores encontraram correlagdo positiva entre o teor de extrativos
totais e a idade da arvore (MORALIS, 2008; RAYMOND, 2000; SILVA, 2011;
SILVA et al, 2005) e atribuiram esse comportamento ao processo de
cernificagdo, no qual os extrativos sdo incorporados ao cerne. Ainda, Morais
(2008) observou que o processo de cernificacdo se intensificou a partir dos cinco
anos de idade. Apesar de ter encontrado comportamento diferente, Trugilho,
Lima e Mendes (1996) sugerem que o teor de extrativos tende a aumentar com a

idade.
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Ao contrario de Silva et al. (2005), alguns autores obtiveram como
resultado o aumento do teor de holocelulose com a idade da arvore (RAYMOND,
2000; SILVA, 2011; TRUGILHO; LIMA; MENDES, 1996). Morais (2008),
estudando madeira com idade de 1 a 8 anos, observou tendéncia de aumento do
teor de glicanas, Gnico aglicar componente da celulose, aumentar com a idade e
daqueles componentes do esqueleto principal das hemiceluloses diminuirem
com a idade. Uma possivel explicacdo para esse fendmeno reside no fato de que
como as 4arvores sdo predominantemente compostas por celulose, este
componente aumenta com maior taxa que os demais. Uma das fungdes da
celulose ¢ a estrutural e, assim, para que a arvore cresga, ¢ necessaria grande
quantidade de celulose.

Morais (2008) observou que o teor de xilanas, a principal hemicelulose
dos eucaliptos, se correlacionou negativamente com a idade da madeira para
ambos os clones avaliados. Também foi observada tendéncia de decréscimo dos
teores de galactanas, arabinanas ¢ mananas com a idade até os 5 anos, com
posterior estabilizagdo. Ainda, os teores de acidos urdnicos totais e grupos
acetila, ambos componentes das hemiceluloses, também apresentaram
correlacdo negativa com a idade da madeira, seguindo a mesma tendéncia das
xilanas.

Lemenih e Bekele (2004) encontraram correlagdo negativa entre poder
calorifico e idade, enquanto Kumar et al. (2010, 2011) constataram que o poder
calorifico aumenta em funcdo da idade da arvore. Kumar et al. (2011), estudando
madeira de hibridos de eucalipto de 2 a 6 anos, encontraram correlacdo positiva
para poder calorifico e o teor de materiais volateis em fungdo da idade da arvore.
Em contrapartida, os teores de cinzas e carbono fixo diminuiram com a
maturidade. Estes autores consideraram a presenca de cinzas como fator redutor

do poder calorifico. Os mesmos autores realizaram analise elementar da madeira
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de hibridos de eucalipto aos 2 e 5 anos e ndo encontraram grandes variagdes para
os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

Trugilho, Lima e Mendes (1996) afirmaram que existe tendéncia de
estabilizacdo nos valores do teor de cinzas, extrativos totais, lignina e

holocelulose com o aumento da idade.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material bioldgico e amostragem

Foi utilizada madeira de hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus
urophylla em trés idades distintas (3, 5 e 7 anos), provenientes de plantio da
empresa Suzano Papel e Celulose, localizada no estado de Sdo Paulo. Foram
retirados discos a 1,30 m em relacdo a base da arvore. Para cada idade foram
amostradas nove arvores, classificadas em trés classes diamétricas distintas,
contendo trés individuos cada.

As analises foram realizadas em duplicata, de acordo com o esquema
global apresentado na Figura 11. Para a determinagdo da densidade basica foram
utilizadas duas cunhas opostas de cada disco (denominadas “d”, na Figura 12).
As outras duas cunhas foram utilizadas para as analises quimica, térmica (cunhas
“q”) e produgdo do carvdo vegetal (cunhas “c”). As cunhas foram separadas por
idade e, em seguida, por classe diamétrica. Para as analises quimicas e térmicas,
foi feita uma amostra composta, com uma cunha de cada disco (cunhas “q”) de
cada classe diamétrica, para as trés idades, totalizando 9 amostras. O mesmo
procedimento foi adotado apos a producao do carvado vegetal, em que as cunhas
carbonizadas (denominadas “c”’) foram moidas e misturadas, gerando amostras

compostas de cada classe diamétrica para cada idade, totalizando 9 amostras.

4.2 Densidade basica da madeira

Na determinagdo da densidade basica da madeira, as duas cunhas
opostas de cada disco de madeira foram avaliadas utilizando-se o método de
imersdo segundo a Norma NBR 11941 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS - ABNT, 2003).
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Figura 11 Esquema global das analises realizadas em cada amostra
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Figura 12 Preparo das amostras compostas para cada idade

4.3 Anédlise quimica

As cunhas foram transformadas em cavacos, moidas e classificadas nas
peneiras de 40, 60 e 200 mesh. O material utilizado para as analises quimicas foi
aquele que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na peneira de 60 mesh.

Foi determinado o teor de umidade e realizadas as analises quimicas e
poder calorifico, de acordo com as normas descritas na Tabela 1. Na madeira
foram realizadas as seguintes analises: extrativos, lignina Klason, holocelulose,
celulose, cinzas, relacdo siringil-guaiacil (S/G) e poder calorifico superior (PCS).
O teor de hemiceluloses foi obtido por diferenca.

A analise elementar (CHNS-O) foi realizada com 2,5+0,5 mg do
material com granulometria menor que 200 mesh (madeira ou carvao vegetal),

no equipamento CHNS-O Flash EA 1112 Series.
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Tabela 1 Normas utilizadas nas analises quimicas e poder calorifico
Analise quimica Norma

ABCP M3/69
(ASSOCIACAO TECNICA

Preparo da madeira livre de extrativos BRASILEIRA DE
CELULOSE E PAPEL -
ABCP, 1968)

TAPPI T-15 wd-80
(TAPPI TECHNICAL

Determinagao de cinza na madeira DIVISIONS AND
COMMITTEES - TAPPI,
1998)

TAPPIT 9 wd-75

Determinagao de holocelulose (TAPPL, 1998)

TAPPIT 17 wd-70

Determinagao de celulose (TAPPL 1998)

Lignina insoluvel em acido (Lignina Klason) Gomide e Demuner (1986)

Grupos siringil e guaiacil Lim e Dence (1992)

ABNT NBR 8633

Poder calorifico superior (ABNT, 1983)

4.4 Parametros de carbonizacéo

As carbonizagdes foram realizadas em forno elétrico adaptado com
sistema de recuperacao de gases. O dispositivo de entrada e saida de pardmetros
foi informatizado.

O aparato de carbonizacdo € constituido de um forno elétrico (mufla)
conectado a um computador, que envia os parametros de carbonizagdo para um
proportional integral derivative controller ¢ de um reator metalico cilindrico

com tampa de maciga rosqueavel. As cunhas de massa e tamanhos variaveis
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foram previamente secas em estufa, a 105° C e, entdo, pirolisadas com taxa de
aquecimento de aproximadamente 1,67 °C min e temperatura final de 450° C.

Posterior a carbonizagao, foi determinado o rendimento gravimétrico em
carvao (RGC), em liquido pirolenhoso (RLP) e, por diferenca, em gases ndo-
condensaveis (RGNC). A andlise quimica imediata, com objetivo de determinar
os teores de umidade, materiais volateis (TMV), cinzas (TCZ) e, por diferenga, o
teor de carbono fixo (TCF), foi realizada de acordo com a norma NBR 8112
(ABNT, 1986). O poder calorifico superior do carvao vegetal foi determinado de
acordo com a norma NBR 8633 (ABNT, 1983).

4.5 Analise térmica

As analises foram realizadas com aproximadamente 5 mg do material
(madeira ou carvao vegetal), atmosfera de gas nitrogénio ou fluxo de ar (100 mL
min™) com temperaturas inicial de 30° C e final de 600° C, taxa de aquecimento
10° C min™. Para a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi utilizado o
equipamento DSC-60A da marca Shimadzu; para andlise termogravimétrica
(TG), o equipamento 2960 SDT V3.0F da marca TA Instruments e, para a
analise térmica diferencial (DTA), o equipamento DTG-60AH da marca
Shimadzu.

A partir da curva termogravimétrica foi determinada a energia de
ativagdo da madeira e do carvao. Foi utilizada metodologia semelhante a descrita
por Wilson et al. (2011), os quais, estudando os pardmetros cinéticos da pir6lise
de materiais lignoceluldsicos, encontraram, para a maioria deles, que a reacdo de
degradacdo térmica seria representada por uma reagcdo de primeira ordem
(apenas 1 material entre 5 apresentou reacdo de ordem zero). O grafico obtido
pelo In[g(a))/T?] versus 1/T tem como resultado uma linha reta, cujo coeficiente

da equagdo da reta é E,/R, em que
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g(0) =-In(1 - o)

o = fragdo de perda de massa (massa perdida sobre massa total)
T = temperatura em Kelvin

E, = energia de ativagdo

R = constante universal dos gases (8,3145 J mol”" K™)

4.6 Analise dos dados

Para a analise do experimento foi utilizado o delineamento inteiramente
casualizado em trés tratamentos (idades) e trés repeticdes. Para verificar o efeito
da idade nas caracteristicas da madeira e carvao vegetal foi utilizada a analise de
regressdo, com intervalo de confianca de 95%. Foi ainda determinada a
associacdo existente entre as caracteristicas da madeira e do carvdo vegetal.

Foram utilizados os softwares SISVAR e SAEG.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados médios de densidade bésica e caracteristicas quimicas da
madeira e do carvdo vegetal de hibridos de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus

grandis nas trés idades diferentes encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 Valores médios da densidade basica e caracteristicas quimicas da
madeira, rendimentos gravimétricos e caracteristicas quimicas do
carvao vegetal

Madeira Carvao vegetal

3 anos 5 anos 7 anos 3 anos 5 anos 7 anos

d(gem®) 037 044 054 RGC (%) 31,61 30,55 33,06
Lig* (%) 21,52 21,52 21,97 RLP (%) 40,22 44,19 38,55
Extrativos (%) 826 944 943 | RGNC (%) 28,18 2526 2839
Holo (%) 73,47 72,60 72,42 | TMV (%) 20,08 18,85 22,82
Celulose (%) 43,58 4230 42,70 | TCF (%) 78,39 80,29 76,85
Hemi (%) 29,89 30,30 29,72
TCZ (%) 041 031 0,18 TCZ (%) 1,53 087 0,33
PCS (kcal kg') 4454 4547 4385 |PCS (kcalkg') 7062 7215 7193

C (%) 43,97 44,49 45,60 C(%) 8128 81,60 79,81
H* (%) 618 6,18 6,17 H (%) 327 329 342
N (%) 027 022 0,19 N (%) 025 0,18 0,16
S (%) 0,38 036 0,29 S (%) 0,04 0,04 0,02
0 (%) 4922 48,75 47,75 0(%) 1516 14,89 16,60
C/H 7,12 720 7,39 C/H 24,84 2482 2343
S/G 3,50 320 2,30

*propriedades sem diferenga significativa entre as idades d = densidade basica, Lig =
lignina, Holo = holocelulose, Hemi = hemiceluloses, TCZ = teor de cinzas, PCS = poder
calorifico superior, S/G = relagdo siringil-guaiacil, RGC = rendimento gravimétrico em
carvio vegetal, RLP = rendimento gravimétrico em liquido pirolenhoso, RGNC =
rendimento gravimétrico em gases ndo-condensaveis, TMV = teor de materiais volateis,
TCF = teor de carbono fixo.
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Na madeira, observou-se que o efeito da idade ndo foi significativo para
os teores de lignina e hidrogénio. Os teores médios de lignina estdo préximos
aos valores encontrados por outros autores para o género Eucalyptus (BRITO et
al., 1983; TRUGILHO et al., 2007, TRUGILHO; LIMA; MENDES, 1996).
Entretanto, Oliveira et al. (2010) encontraram valores superiores (29,5%) em
madeiras destinadas & producdo de carvdo vegetal, assim como Trugilho et al.
(2001), que encontraram valores entre 27,93% e 32,75%.

Para clones de hibridos de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis
aos 5,8 anos, Trugilho et al. (2007) encontraram teores de lignina entre 26,09% e
29,18%, teores de holocelulose entre 73,78% e 77,41% e teores de celulose entre
51,6% e 56,61%. Os teores de holocelulose encontrados por estes autores sao
menores que os valores encontrados no presente trabalho, enquanto os de lignina
e celulose sdo maiores. Consequentemente, os teores de hemiceluloses, que sdo
obtidos pela diferenca entre os teores de holocelulose e celulose, possuem
valores mais elevados que os encontrados por Trugilho et al. (2007). A
composicdo média em hidrogénio, na madeira, foi semelhante (6,43%) a

encontrada por Oliveira et al. (2010).

5.1 Densidade basica da madeira

No Grafico 5 apresenta-se a relagdo funcional observada entre a
densidade basica e a idade da madeira. Valores semelhantes foram encontrados
por outros autores (RIBEIRO; ZANI-FILHO, 1993) ao estudarem a densidade
basica da madeira em diferentes espécies de eucalipto, aos 6 anos de idade. Com
a maturidade da arvore observou-se um aumento na densidade basica da madeira.
Segundo Vital (1984), esta tendéncia é consequéncia do aumento da espessura

da parede celular e da diminui¢ao da largura das células.



56

06
¥=-0,0425x+0,236759

® R¢=99,03%
S
g 05
b
-5
=
&
L
2 5.
-u u."l' B
g
[

0.3 ! !

3 5 7
Idadce (anos)

Grafico 5 Densidade basica da madeira em func¢édo da idade da madeira

5.2 Propriedades quimicas da madeira: teor de cinzas, extrativos,

holocelulose, celulose e hemiceluloses

A relagdo entre o teor de holocelulose, hemiceluloses, celulose
extrativos e cinzas em funcdo da idade da madeira estdo apresentados nas
Graficos 6, 7, 8, 9, 10, respectivamente. O teor de hemiceluloses foi obtido por
diferenca. O aumento no teor de extrativos em fun¢do da idade do material
lenhoso pode ser justificado devido ao inicio do processo de cernificacdo, no
qual ocorre a transformacao do alburno em cerne. Este processo é caracterizado
pela morte de células e alteracdes na constituicdo quimica das mesmas. Higuchi
(1997) afirma que o aumento no conteudo de extrativos, especialmente de
polifendis, se deve a alteracdo da atividade celular ou fisiologica. Morais (2008)
observou a mesma tendéncia para o teor de extrativos em fungdo da idade da
madeira de clones de eucalipto e afirmou, ainda, que o processo de cernificagdo

se intensificou a partir dos cinco anos, para o material estudado.
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O teor de cinzas diminuiu significativamente com a maturidade da
arvore, provavelmente em decorréncia da diminui¢do da atividade fisioldgica da
arvore com a idade, exigindo, portanto, menor presenca de componentes
minerais. Assim, a quantidade de componentes minerais em relagdo a massa seca
da madeira diminui significativamente com a idade, apresentando, portanto,
menores valores percentuais na madeira mais madura. A mesma tendéncia foi
observada por Morais (2008). A variacdo existente nos teores de holocelulose,

celulose e hemiceluloses ndo pode ser explicada exclusivamente pela idade da

madeira
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Grafico 6 Relagdo entre os teores de holocelulose ¢ a idade da madeira
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Grafico 7 Relagdo entre os teores de celulose e a idade da madeira
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Grafico 8 Relagdo entre os teores de hemiceluloses e a idade da madeira
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Grafico 9 Relagao entre os teores de extrativos ¢ a idade da madeira
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Grafico 10 Relacao entre os teores de cinzas ¢ a idade da madeira
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5.3 Relacéo siringil/guaiacil (S/G) da lignina

No Grafico 11 esta representada a relagdo S/G da lignina em fungdo da
idade da arvore. Apesar de nao haver diferenga quantitativa significativa entre os
teores de lignina nas diferentes idades, o tipo de lignina presente no material
mudou. Observou-se diminui¢do na relagdo S/G, o que significa um aumento na
quantidade do grupo guaiacil na macromolécula, com o aumento da idade da
arvore. A mesma tendéncia foi observada por Morais (2008). Para madeiras
destinadas a produgdo de carvdo vegetal, deve-se procurar por materiais
genéticos com menores relagdes S/G, uma vez que o grupo guaiacil € mais
preservado no processo de pirdlise. O grupo siringil possui um grupo metoxila a
mais do que o guaiacil, tornando-se mais reativo, ou seja, mais facilmente
oxidado durante a pirolise.

Ainda, a auséncia de um grupo metoxila na estrutura da lignina
possibilita a formagdo de ligagdes C-C com outra unidade guaiacil, promovendo
a condensag@o de anéis aromaticos. O processo de condensagdo ¢ evidenciado
em estudo realizado por Pilo-Veloso, Nascimento e Morais (1993). A maior
eletronegatividade dos atomos de oxigénio ocasiona uma carga parcial negativa
ao redor deste atomo, tornando as ligagdes C-O-C mais reativas e, portanto,
menos estaveis que as ligagdes C-C (SOLOMONS, 1996). Assim, supde-se que
as ligagdes C-C sdo mais resistentes a degradacdo quimica que as C-O-C, o que
dificulta a quebra da molécula de lignina. Pode-se afirmar, portanto, que a
lignina formada principalmente por grupo do tipo guaiacil serd menos reativa

que aquela formada pelo grupo siringil.
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Grafico 11 Relacdo siringil-guaiacil em funcdo da idade da madeira

5.4 Andlise elementar da madeira

Nos Graficos 12 a 16 estdo representados os resultados encontrados para
a andlise elementar da madeira (teores de oxigénio, nitrogénio, enxofre e
carbono) em fungdo da idade do lenho, bem como a relagdo carbono-hidrogénio

(C/H) existente no material.
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Grafico 12 Relagdo entre o teor de oxigénio e a idade da madeira
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Grafico 13 Teores de nitrogénio em fun¢do da idade da madeira
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Grafico 14 Teores de enxofre em funcao da idade da madeira
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Grafico 15 Teores de carbono em fung¢do da idade da madeira
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Grafico 16 Relagdo carbono-hidrogénio em funcao da idade da madeira

Com a maturidade ocorre maior produgdo de extrativos e lignina
(substancias ricas em carbono) pela arvore (SILVA et al., 2005). De fato, o teor
de extrativos aumentou com a idade da arvore (Grafico 5), podendo causar o
aumento do teor de carbono (Grafico 11) com a maturidade. Apesar de ndo ter
sido encontrada diferenga significativa nos teores de lignina para as idades
estudadas, houve alterag@o do tipo de lignina presente na madeira, podendo este
fato estar relacionado ao aumento no teor de carbono na madeira.

O grupo siringil apresenta formula molecular C,;H;404, que pode ser
convertida na formula percentual Cez90He7%0305%. A formula percentual
expressa a propor¢ao da massa de cada elemento em relagdo a massa total da
molécula. O grupo guaiacil apresenta férmulas molecular e percentual iguais a
C10H1205 € Cep.79He.704026.7%, respectivamente. Como a relagdo C/H ¢ obtida a
partir de valores percentuais de carbono e hidrogénio, pode-se presumir que a

relagdo C/H seria, aproximadamente, 9,4 para uma molécula de siringil e 10,0



65

para uma molécula de guaiacil. Dessa forma, maior relagdo S/G possui menor
relagdo C/H.

As plantas mais jovens apresentam metabolismo e atividade fisiologica
mais intensos, exigindo a maior presenga de componentes minerais
(GONCALEZ et al., 2009). O eucalipto possui um estadio inicial de formagao
da copa no qual a demanda de nitrogénio ¢ muito elevada (GONCALVES et al.,
2000). Assim, observam-se teores mais altos de nitrogénio em materiais mais
jovens, que diminuem com a maturidade da arvore. Assim como o nitrogénio,
espera-se que o enxofre seja mais requisitado nos primeiros anos de vida da
arvore e tenda a diminuir seu teor com a maturidade da mesma (MORALIS, 2008).

O aumento da relacdo C/H sugere maior aromaticidade do material, ou
seja, com a maturacdo da arvore, compostos aromaticos seriam incorporados a
madeira, na forma de extrativos ou lignina. A incorporacdo de compostos
aromaticos também explica a diminui¢do do teor de oxigénio na madeira com

aumento da idade

5.5 Rendimentos gravimétricos da pirolise

Nos Graficos 17 a 19 apresentam-se os valores dos rendimentos
gravimétricos em funcao da idade. O maior valor de rendimento gravimétrico
em carvao vegetal (RGC) foi encontrado no material mais maduro.

A composi¢do quimica e as demais propriedades do carvdo vegetal sao
fortemente influenciadas pela temperatura final da carbonizagdo e taxa de
aquecimento. No presente estudo, estas duas variaveis foram as mesmas para
todas as carbonizagdes. Dessa forma, variagdes no RGC, RGNC e RLP podem
ser atribuidas somente as caracteristicas quimicas e fisicas (tamanho da amostra)

do material a ser carbonizado.
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Em estudos realizados por diversos autores (BRITO; BARRICHELO,
1977; OLIVEIRA et al., 1989) constatou-se que o teor de lignina esta
intimamente relacionado ao rendimento gravimétrico em carvao vegetal.
Entretanto, no presente estudo, ndo houve diferenca significativa entre os teores
de lignina nas trés idades estudadas. Assim, o RGC pode ter sido influenciado
pelo tipo de lignina presente na madeira, relagdo C/H. A variagdo existente nos
rendimentos gravimétricos em carvdo, gases ndo-condensaveis e liquido

pirolenhoso ndo pode ser explicada exclusivamente pela idade da madeira
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Grafico 17 Rendimento gravimétrico em carvao vegetal (RGC) em fungdo da
idade da madeira
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Grafico 18 Rendimento gravimétrico em gases nao-condensaveis (RGNC) do
carvao vegetal em funcdo da idade da madeira
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Grafico 19 Rendimento gravimétrico em liquido pirolenhoso (RLP) do carvao
vegetal em funcdo da idade da madeira
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5.6 Andlise imediata do carvao vegetal

Nos Graficos 20, 21 e 22 apresenta-se a relacdo entre os parametros
analisados na analise imediata do carvao vegetal - teor de materiais volateis
(TMV), teor de carbono fixo (TCF) e teor de cinzas (TCZ) - e a idade do
material vegetal. A variacdo existente nos teores de materiais volateis e teores de
carbono fixo ndo pode ser explicada exclusivamente pela idade da madeira. O
teor de cinzas apresentou a mesma tendéncia observada na madeira, ou seja, de

diminuir em fun¢do do aumento da idade da arvore.
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Grafico 20 Relagao entre o teor de materiais volateis (TMV) do carvao vegetal
¢ a idade da madeira
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Grafico 21 Relagao entre teor de carbono fixo (TCF) do carvao vegetal e a idade
da madeira
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Grafico 22 Relagdo entre o teor de cinzas (TCZ) do carvao vegetal ¢ a idade da
madeira
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5.7 Andlise elementar do carvao vegetal

Os resultados encontrados na analise elementar do carvao vegetal estdo
apresentados nos Graficos 23 a 28. O teor de nitrogénio apresentou a mesma
tendéncia tanto no carvao vegetal quanto na madeira, com diminui¢do do mesmo
em funcdo da idade. A variagdo existente nos teores de oxigénio, enxofre e
oxigénio nao pode ser explicada exclusivamente pela idade da madeira

O carvao vegetal apresentou menores teores de enxofre que a madeira, o
que sugere emissao de gases sulfurosos, como, por exemplo, dioxido de enxofre
(SO,) durante a pirdlise da madeira. Os carvdes produzidos apresentaram
aumento no teor de hidrogénio em funcdo da idade e, consequentemente,

diminui¢do na relacao C/H.
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Grafico 23 Teor de carbono do carvao vegetal em fungdo da idade da madeira
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Grafico 24 Teor de enxofre do carvao vegetal em fun¢ao da idade da madeira
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Grafico 25 Teor de oxigénio do carvao vegetal em fun¢do da idade da madeira
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Grafico 26 Teor de hidrogénio do carvao vegetal em fun¢ao da idade da madeira

0.4 - ¥ =0,022500x + 0,306944
R2=92,83%

0.3 -

Niaogénio (%)
&=
(B0

6.1 -

0.0 T T
3 5

Idade (anos}

|

Grafico 27 Teor de nitrogénio do carvao vegetal em fun¢do da idade da madeira
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Grafico 28 Relacdao carbono-hidrogénio do carvao vegetal em funcdo da idade
da madeira

5.8 Poder calorifico da madeira e do carvéao vegetal

Os valores encontrados para o poder calorifico da madeira e do carvao
vegetal estdo apresentados nos Graficos 29 e 30. As amostras de madeira
estudadas apresentaram poder calorifico com valores entre 4.200 ¢ 4.800 kcal
kg'. Para o carvdo vegetal, foram encontrados valores entre 6.684 e 7.501 kcal
kg'. Observa-se, em fungio da idade, ligeira diminui¢do do PCS da madeira e

ligeiro aumento no PCS do carvao.



74

4300 -
¥ =-46, 186750 + 673,58
RZ=51,16%

4600 -

PCS (keal g-1)
E
—l

4200 -

1000 : :
3 ] 7

Idade (anos)

Grafico 29 Poder calorifico superior da madeira em funcao da idade
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Grafico 30 Poder calorifico superior do carvao vegetal em funcdo da idade
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O teor de oxigénio elementar se reduz para aproximadamente 30% do
teor original apos a pirdlise. Dessa forma, ligacdes oxigenadas ndo estdo
presentes em grande quantidade no carvdo. Na madeira, o oxigénio apresenta,
principalmente, ligagdes simples com hidrogénio (H-O) ou carbono (C-O). As
energias de ligagio sio, respectivamente, 463 kJ mol™ e 360 kJ mol™. Durante a
pirdlise, compostos contendo carbonos saturados (ligagdo simples C-C), tais
como celulose e hemiceluloses, sdo degradados. A energia de ligagdo entre dois
carbonos é da ordem de 348 kJ mol " para ligagdes C-C e 518 kJ mol" para
ligagcdes C=C, em compostos aromaticos (ATKINS; JONES, 2006).

Na madeira existe maior quantidade de compostos contendo ligagdes
simples e que possuem menor energia. No carvao vegetal, devido a presenca de
compostos aromaticos e, portanto, mais insaturados, a energia armazenada ¢
maior. Assim, o poder calorifico do carvao vegetal ¢ maior que o da madeira,
pois, durante o processo de pirdlise, parte dos componentes menos energéticos
da madeira foi degradada, ficando preservadas as estruturas que contém
carbonos insaturados, tais como os anéis aromaticos presentes na estrutura da

lignina.

5.9 Correlacdo entre as propriedades da madeira

As correlagdes entre as propriedades da madeira encontram-se no
Quadro 1. A densidade basica da madeira correlacionou-se positivamente com a
relagdo carbono-hidrogénio e negativamente com os teores de cinzas, nitrogénio,
enxofre e relagdo siringil-guaiacil (S/G). Os teores de cinzas, nitrogénio, enxofre,
e S/G correlacionaram-se positivamente entre si. Estas mesmas variaveis
correlacionaram-se negativamente com a variavel C/H.

As espécies quimicas constituintes das cinzas, incluindo-se o enxofre,

bem como o elemento nitrogénio, sdo requeridas em maior quantidade nos
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estagios iniciais da vida da planta. Conforme foi observado na Tabela 2, a
densidade basica do material lenhoso aumentou de acordo com a idade da arvore.
Dessa forma, a madeira de maior densidade basica, por ser mais madura,
apresentou menores teores de cinzas e nitrogénio. Outra varidvel que apresentou
comportamento semelhante, quando correlacionada com a densidade basica, foi
a relagdo S/G. O material mais jovem, de menor densidade basica, apresentou
maior propor¢ao de grupo siringil.

A correlagdo negativa entre as relagdes S/G e C/H pode ser explicada
pela estrutura quimica das unidades siringil e guaiacil. Conforme descrito
anteriormente, a relacdo C/H seria 9,4 para uma molécula de siringil e 10,0 para
uma molécula de guaiacil. Dessa forma, maior relagdo S/G possui menor relagdo
C/H.

A alta correlagdo positiva entre os teores de carbono e oxigénio ocorreu
pelo fato de o teor de oxigénio ter sido obtido por diferenga e o elemento

presente em maior propor¢ao ser o carbono.



Quadro 1 Correlagao entre as propriedades da madeira

TET DB Lig Holo TCZ PCS C H N S O CH

DB 0,54 1,00

Lig -0,07 0,32 1,00

Holo | -0,72 | -0,59 | -0,01 1,00

TCZ | -0,49 | -0,95 | -0,28 0,46 1,00

PCS | -0,04 | -0,53 | -0,38 0,31 0,41 1,00

0,50 0,55 0,16 -0,13 | -0,56 | -0,21 1,00

0,21 -0,20 | -0,31 0,25 0,17 0,47 0,62 1,00

-0,44 | -0,75 | -0,16 0,31 0,91 0,11 -0,43 0,13 1,00

-0,08 | -0,71 | -0,47 0,05 0,77 0,65 -0,53 0,26 0,66 1,00

Olwm|Z| |0

-0,49 | -0,48 | -0,12 0,11 0,49 0,15 -1,00 | -0,69 0,35 0,44 1,00

C/H 0,52 0,75 0,34 -0,24 | -0,75 | -0,44 0,94 0,33 -0,57 | 0,74 | -0,91 1,00

S/G | -0,51 | -0,97 | -0,30 0,53 0,94 0,59 -0,66 0,08 0,72 0,74 0,60 -0,83

TET = teor de extrativos totais DB = densidade basica, Lig = teor de lignina, Holo = teor de holocelulose, TCZ = teor de cinzas, PCS
= poder calorifico superior, C = teor de carbono, H = teor de hidrogénio, N = teor de nitrogénio, S = teor de enxofre, O = teor de
oxigénio, C/H = relagdo entre os teores de carbono e hidrogénio, S/G relacgdo entre os teores de lignina siringil e guaiacil

LL
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5.10 Correlagéo entre as propriedades do carvao vegetal

As correlagdes entre as propriedades do carvao vegetal encontram-se no
Quadro 2. O rendimento gravimétrico em carvao vegetal (RGC) correlacionou-
se positivamente com o teor de materiais volateis (TMV) e negativamente com o
teor de carbono fixo (TCF) e o rendimento em liquido pirolenhoso (RLP).
Resultados semelhantes foram encontrados por Oliveira et al. (2010) e Vale et al.
(2001). Vale et al. (2001) sugerem, ainda, que a diminui¢do do teor de carbono
fixo com o aumento do rendimento em carvdo vegetal seria a presenga de
compostos oriundos dos extrativos, a ponto de aumentar, juntamente com a
lignina, o rendimento em carvao vegetal causado pelo incremento dos teores de
seu material volatil.

Silvério et al. (2006), ao analisar amostras de extrativos de hibridos de
Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, observaram a presenca de compostos oxigenados, tais
como acidos carboxilicos, ésteres de acidos graxos, compostos fenolicos e
alcodis. No presente estudo, foi encontrada correlag@o positiva entre o teor de
materiais volateis e os teores de oxigénio e hidrogénio (0,89 e 0,74,
respectivamente). Conforme explanacdo anterior, o TMV provém de
componentes oriundos dos extrativos e, devido a presenga de extrativos
oxigenados, foi observado um aumento no teor de materiais volateis com o

aumento do teor de oxigénio do material.



Quadro 2 Correlagdo entre as propriedades do carvao vegetal
RGC | RLP |[RGNC| TMV | TCZ | TCF | PCS C H N S 0] C/H

RGC 1,00
RLP |-0,71 1,00
RGNC 0,34 |-0,90 1,00
™V (095 |-0,56 (0,17 1,00
TCcz |-0,34 0,16 0,00 |-0,34 |1,00
TCF [-0,94 [0,56 |-0,18 |-0,99 0,17 1,00
PCS |-0,65 |0,34 |-0,05 |-0,72 |-0,26 0,80 |1,00
-0,82 0,23 0,20 |-0,91 0,29 0,90 0,64 1,00
0,80 |-0,66 (0,40 0,74 |-0,39 |-0,71 |-0,60 |-0,54 |1,00
-0,14 |-0,01 0,11 -0,22 0,89 0,06 |-0,24 0,22 |-0,31 |1,00
-0,37 0,32 |-0,21 |-0,20 0,57 0,11 -0,19 0,15 |-0,19 (0,40 |1,00
0,79 |-0,18 |-0,24 (089 -0,30 |-0,87 |-0,61 |[-1,00 (0,49 |-0,23 |-0,16 |1,00
¢H |-091 |0,56 |-0,20 |-0,90 0,40 (087 0,69 (080 |-0,94 (0,30 |0,21 -0,76 |1,00

O|lwn|Z | Z|O

RGC = rendimento gravimétrico em carvao vegetal, RLP = rendimento em liquido pirolenhoso, RGNC = rendimento em gases nio-
condenséaveis, TMV = teor de materiais volateis, TCZ = teor de cinzas, TCF = teor de carbono fixo, PCS = poder calorifico superior,
C =teor de carbono, H = teor de hidrogénio, N = teor de nitrogénio, S = teor de enxofre, O = teor de oxigénio, C/H = relacdo entre os
teores de carbono e hidrogénio

6L
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O teor de carbono fixo (TCF), o poder calorifico superior (PCS), o teor
de carbono elementar e a relagcdo carbono-hidrogénio (C/H) correlacionaram-se
negativamente com o teor de materiais volateis (TMV). Um maior teor de
carbono leva, obviamente, a uma maior relagdo C/H. Parte do teor de carbono
encontrado no carvao vegetal ¢ atribuida aos materiais volateis, que também
possuem carbono em sua composicdo. Assim, o aumento do teor de carbono fixo
com o aumento do teor de carbono elementar sugere uma quantidade maior de
carbono elementar dificilmente pirolisdvel. Dentre os tipos de estruturas
carbonicas dificilmente pirolisadas presentes na madeira e, portanto, no carvao
vegetal, encontram-se as cadeias aromaticas. Portanto, um aumento de
compostos aromaticos, ou seja, que possuem maior relagdo C/H, ocasiona
aumento no teor de carbono fixo do carvao vegetal.

A relacdo existente entre o poder calorifico superior (PCS) e a relagdo
C/H foi previamente discutida no topico “poder calorifico da madeira e do
carvao vegetal”. O aumento da relagdo C/H estd diretamente ligado a maior
aromaticidade do material e, portanto, a uma maior quantidade de ligagdes C=C.
Estas ligacdes possuem maior energia de ligacdo que as ligagdes C-C e, quando
rompidas, liberam mais energia e, consequentemente, caracterizam um material
com maior poder calorifico.

Os teores de oxigénio, hidrogénio e rendimento gravimétrico em carvao
vegetal (RGC) apresentaram correlacdo negativa com a relagdo C/H, conforme
esperado, pois as mesmas varidveis apresentaram correlacdo positiva com o

T™V.
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5.11 Correlacéo entre as propriedades da madeira x carvao vegetal

As correlagdes entre as propriedades do carvdo vegetal e da madeira
estdo apresentadas no Quadro 3. Conforme esperado, observa-se correlacdo
positiva entre o teor de cinzas na madeira e no carvao vegetal, visto que este
componente nio ¢ afetado significativamente durante a pirdlise. A relagdo C/H
no carvao vegetal correlacionou-se negativamente com a relagdo C/H da madeira.
Portanto, supde-se que a quantidade de carbono elementar presente no carvao
vegetal ndo esteja relacionada com a quantidade de carbono elementar presente
na madeira e sim com o tipo de estrutura quimica presente na madeira. Vale
ressaltar que houve correlagdo negativa entre o teor de carbono elementar no
carvao vegetal e os teores de carbono elementar e C/H da madeira.

O poder calorifico superior da madeira (PCS) apresentou correlacio
positiva (0,70) com o rendimento em liquido pirolenhoso (RLP) e correlacao
negativa (0,75) com o rendimento gravimétrico em carvao vegetal (RGC). Pode-
se dizer, portanto, que parte das substincias responsaveis pelo poder calorifico
da madeira compde o liquido pirolenhoso. No rol das substancias constituintes
do liquido pirolenhoso estdo derivados da lignina e extrativos. Dessa forma,
maior rendimento gravimétrico em carvao vegetal poderia ser alcangado pela
presenga em maior quantidade de componentes originarios de lignina e

extrativos, durante o processo de pirdlise.



Quadro 3 Correlagdo entre as propriedades da madeira e do carvdo vegetal

Madeira

TET | DB Lig | Holo | TCZ | PCS C H N S O C/H S/G

RGC | 0,08 | 0,46 | 0,47 | 0,07 | -0,34 | -0,75 | 0,57 | -0,01 | -0,02 | -0,64 | -0,54 | 0,68 -0,55

RLP | 0,45 -0,29 | -0,46 | -0,32 | 0,31 | 0,70 | -0,31 | 0,18 0,12 0,73 | 0,26 | -0,45 0,41

RGNC|-0,66| 0,10 | 0,33 | 0,39 | -0,20 | -0,47 | 0,07 | -0,23 | -0,15 | -0,59 | -0,02 | 0,18 -0,21

™V | 0,17 | 0,39 | 0,35 | 0,08 | -0,25 | -0,59 | 0,68 | 0,24 0,06 | -0,52 | -0,68 | 0,72 -0,47

TCZ |-0,60| -0,93 | -0,32 | 0,48 | 0,93 | 0,24 | -0,69 | -0,07 | 0,81 | 0,63 | 0,64 | -0,80 0,91

TCF |-0,07| -0,24 | -0,31 | -0,17 | 0,10 | 0,57 | -0,59 | -0,23 | -0,21 | 0,44 | 0,59 | -0,61 0,33

PCS |0,14| 0,26 | -0,29 | -0,52| -0,33 | 0,22 | -0,26 | -0,21 | -0,45 | 0,17 | 0,28 | -0,22 -0,20

Carvio vegetal[]

c |(-046|-035)|-0,12 | 0,15 | 0,17 | 0,49 | -0,63 | -0,29 | -0,13 | 0,28 | 0,64 | -0,63 0,42

H |0,14| 0,44 | 0,64 | 0,03 | -0,44 | -0,65 | 0,57 | -0,10 | -0,28 | -0,82 | -0,51 | 0,72 -0,49

S 1-0,23|-0,57 | -0,59 | 0,13 | 0,59 | 0,28 | -0,32 | 0,12 0,47 0,36 | 0,28 | -0,44 0,63

O 0,48 | 0,35 | 0,08 |-0,16 | -0,17 | -0,46 | 0,63 | 0,32 0,13 | -0,24 | -0,64 | 0,62 -0,42

CH |-0,28| -0,47 | -0,54 | 0,04 | 0,39 | 0,67 | -0,64 | -0,02 | 0,14 | 0,70 | 0,61 | -0,76 0,52

TET = teor de extrativos totais, DB = densidade basica, Lig = teor de lignina, Holo = teor de holocelulose, TCZ = teor de cinzas, PCS
= poder calorifico superior, C = teor de carbono, H = teor de hidrogénio, N = teor de nitrogénio, S = teor de enxofre, O = teor de
oxigénio, C/H = relagdo entre os teores de carbono e hidrogénio, S/G relagdo entre os teores de lignina siringil e guaiacil, RGC =
rendimento gravimétrico em carvdo vegetal, RLP = rendimento em liquido pirolenhoso, RGNC = rendimento em gases ndo-
condensaveis, TMV = teor de materiais volateis, TCZ = teor de cinzas, TCF = teor de carbono fixo, PCS = poder calorifico superior

4]
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5.12 Anélise termogravimétrica (TG) da madeira

No Grafico 31 esta representada a termogravimetria da madeira em (a)
atmosfera ndo-oxidante - nitrogénio e (b) oxidante - ar sintético, para as trés
idades estudadas, a partir da curva intermediaria obtida para cada idade.

A perda de massa em atmosfera ndo-oxidante (Grafico 31 a) iniciou-se
em 225°C e a curva obtida mostra duas etapas de degradagdo. A primeira tem
seu término em 327 °C, quando a segunda etapa se inicia, a qual se estende até
380°C, quando a decomposicdo ¢ cessada. Para a curva obtida em atmosfera
oxidante (Grafico 31 b), podem-se observar trés etapas de degradacdo. A perda
de massa se inicia por volta dos 230 °C, caracterizando o final da primeira fase
aos 304°C. A segunda fase se inicia aos 304 °C e vai até¢ 345 °C, quando a
terceira fase ¢ iniciada. Esta fase termina entre 460-486 °C.

De acordo com varios autores (ORFAO et al., 1999; ORFAO;
FIGUEIREDO, 2001; BRANCA; DI BLASI, 2003), podem-se distinguir trés
etapas de degradac@o da biomassa sob processo de pirdlise. Na primeira etapa
ocorre a perda da fracdo mais reativa, sendo composta, principalmente, por
hemiceluloses. Na segunda etapa, ocorre a degradacdo de celulose e o inicio da
degradacgdo de lignina, sendo todas as hemiceluloses convertidas até o final desta
etapa. Ja na terceira etapa ocorre a finalizacdo da conversdo da celulose e
continuidade da degradacdo da lignina. Alguns autores (MULLER-
HAGEDORN et al., 2002; VARHEGY] et al., 1997) consideram que a lignina se
decompde em uma ampla faixa de temperatura, iniciando sua degradacdo em
temperaturas baixas, juntamente com as hemiceluloses. Por ser mais resistente
que os demais componentes da madeira, a sua degradagdo se estende para
temperaturas mais elevadas. Dessa forma, pode-se dizer que a degradagdo da

lignina se inicia na primeira fase, estendendo-se até a terceira fase de degradagao.
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Conforme pode ser observado no Grafico 31 a, visualmente, a
degradagdo térmica da madeira em atmosfera ndo oxidante ocorreu em apenas
duas fases. Provavelmente houve sobreposi¢do dos eventos, impossibilitando a
visualizacdo das trés etapas.

Na Tabela 3, encontram-se os valores da fracao so6lida obtida da pirdlise
da madeira a 600°C, em atmosfera de nitrogénio. Foram encontradas
quantidades médias de residuos de, aproximadamente, 20%, 24% e 22%, para as
idades de 3, 5 e 7 anos. Conforme discutido anteriormente, a maior parte da
fragdo solida resultante da pir6lise da madeira se deve ao teor de lignina da
mesma. Estes valores estdo proximos aos valores encontrados para o teor de
lignina na madeira (21%).

A fragdo solida gerada na degradacdo da madeira sob atmosfera de ar
sintético ndo foi computada, uma vez que os Unicos residuos esperados sdo
compostos inorganicos, que estdo presentes em pequenas quantidades na

madeira analisada.
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Grafico 31 Curvas termogravimétricas da madeira em atmosferas (a) nao -
oxidante e (b) oxidante, para as trés idades estudadas
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Tabela 3 Fracdo solida obtida apos pirélise em atmosfera de nitrogénio até 600 °C

Fragdo sélida Fragdo solida Fragdo solida

Idade (%) Idade (%) Idade (%)
22,0 17,6 22,5
3 anos 16,5 5 anos 27,0 7 anos 15,0
22,0 27,0 29,5
média 20,2 23,9 22,3

5.13 Analise térmica diferencial (DTA) da madeira

O Grafico 32 representa a analise térmica diferencial da madeira na
presenca de nitrogénio (a) e ar sintético (b). Observa-se o0 mesmo
comportamento para as curvas obtidas, com uma fase endotérmica por volta dos
50°C e uma fase exotérmica a partir dos 250°C, resultante da degradacdo da
madeira. Assim, pode-se dizer que a pirdlise da madeira apresentou
comportamento exotérmico, no qual ocorreu liberacao de energia.

Na fase exotérmica podem-se observar dois picos. Vale ressaltar que a
DTA ¢ a técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substancia e um
material de referéncia ¢ medida em fung¢do da temperatura, enquanto a
substincia e o material de referéncia sdo submetidos a um aumento controlado
de temperatura. Assim, a andlise térmica diferencial ndo se correlaciona
diretamente com as trés fases de degradacdo da biomassa, uma vez que o
processo de decomposicao da madeira (e de seus componentes) ¢ exotérmico.
Dessa forma, espera-se grande sobreposi¢cdo na diferenca de temperatura das trés

fases.
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A diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia caracteriza a
presenca de reagdo. Nas analises realizadas sob atmosfera de nitrogénio (Grafico
32 a), o inicio da reacdo ocorreu em temperaturas diferentes. A degradacdo da
madeira aos 3 anos de idade teve inicio em temperatura menor que as demais,
seguida do material aos 5 anos e, por fim, do material aos 7 anos de idade. Dessa
forma, pode-se dizer que o material aos 7 anos de idade é mais resistente a
temperatura que os demais. Sob atmosfera oxidante, o inicio da reagdo de
degradacdo ocorreu na mesma faixa de temperatura, para as trés idades
(aproximadamente 230°C).

Na Tabela 4 estdo apresentadas as temperaturas em que ocorreram as
maiores diferencas entre a temperatura da amostra e da referéncia, para os dois
picos presentes na curva DTA. Observou-se que as menores temperaturas sao
encontradas para a madeira de trés anos de idade e as maiores temperaturas para
a madeira de 7 anos. Por ter o dpice das rea¢des em temperaturas mais altas, a

madeira aos 7 anos apresentou-se mais estavel, termicamente.

Tabela 4 Temperaturas em que ocorre o valor maximo das curvas DTA, para as
trés diferentes idades

N, Ar
Idade (anos) 1° pico 2° pico 1° pico 2° pico
3 343°C 459°C 340°C 450°C
5 348°C 472°C 343°C 463°C

7 353°C 494°C 346°C 482°C
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5.14 Anélise termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) do

carvédo vegetal

O Gréfico 33 representa as curvas TG e DTA para o carvao vegetal sob
atmosfera oxidante. Na Tabela 5 s@o apresentadas as temperaturas de inicio de
reagdo ¢ da maior diferenga de temperatura encontrada entre a amostra ¢ a
referéncia, na curva DTA do carvao vegetal.

De acordo com a curva TG, a degradacdo do carvido vegetal ocorre em
uma unica fase. Quando comparada a curva TG da madeira, observa-se a
auséncia da fase correspondente a degradagdo de hemiceluloses, o que significa
que a degradagdo térmica das hemiceluloses ja ocorreu durante a pirdlise. O
inicio da perda de massa do carvdo vegetal ocorre em temperatura proxima ao
inicio da segunda fase da pir6lise da madeira, caracterizando derivados de
celulose e lignina.

Hosoya, Kawamoto e Saka (2008) afirmaram que a reatividade da
celulose aumenta em temperaturas maiores que 300°C, originando,
seletivamente, mais alcatrdo. Grande parte desse alcatrdo seria constituido por
levoglucosanas, as quais sdo consideradas estruturas intermédiarias de grande
importancia na pirolise da celulose. Os mesmos autores ainda afirmam que
reacdes secundarias das levoglucosanas afetam a continuagdo da pirdlise e
caracteristicas do produto final e sua gaseificagdo ¢ inibida por outros produtos
da pir6lise. Dessa forma, pode-se pressupor que parte do carvdo vegetal obtido
possui levoglucosanas em sua composi¢do, oriundas de polimerizagao térmica.

De acordo com a termogravimetria, a perda de massa do carvao vegetal
iniciou-se em 313°, 330° e 314° C, para as idades de 3, 5 e 7 anos,
respectivamente. Na andlise térmica diferencial observa-se inicio de reagdo
proximo aos 200° C para a o carvao vegetal aos 7 anos e proximo a 280° C para

os carvdes de 3 e 5 anos. Tem-se, portanto, uma nao coincidéncia entre o inicio
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da reagdo e da perda de massa, como foi encontrado na madeira. As reagdes se
iniciaram entre 200° C e 280° C, enquanto a perda de massa apenas foi
observada a partir de aproximadamente 310° C. Os pontos de maxima diferenca
de temperatura (Tabela 5) sdo muito proximos nas trés idades (454°, 460° e 457°

C para 3, 5 e 7 anos, respectivamente).
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Grafico 33 TG e DTA da combustao do carvao vegetal
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No inicio da combustdo, tanto as levoglucosanas como os subprodutos
da lignina possivelmente passaram por algum tipo de reacdo exotérmica de
rearranjo em que ndo ocorreu a perda de massa, justificando o inicio das reagdes,
entre 200° C e 280° C, observadas nas curvas DTA. Somente apds o rearranjo
dessas estruturas ocorreriam reagdes no carvdao vegetal com consequente perda
de massa, a partir de 310° C. Além disso, parte do oxigénio presente na
atmosfera oxidante pode ser incorporado ao material. Vale ressaltar que as
reagdes que ocorrem durante a pirdlise e combustdo dos materiais

lignoceluldsicos nao estdo completamente elucidadas.

Tabela 5 Inicio e ponto maximo da variacdo de temperatura e estimativa da
entalpia de combustio do carvao vegetal obtidos por meio das curvas

DTA
3 anos 5 anos 7 anos
Inicio (°C) 290 282 205
Pico (°C) 454 460 457
AH (kJ g™) 20,45 20,70 21,24

Pode-se obter uma aproximacao da entalpia de combustdo por meio da
integracdo da curva DTA (MOTHE; AZEVEDO, 2003). Foi realizada esta
estimativa como método de comparacdo das entalpias de combustdo da madeira
e, posteriormente, do carvdo vegetal. Os valores médios encontrados para o
carvao vegetal para as idades de 3, 5 e 7 anos foram, respectivamente, de 20,45;

20,70 e 21,24 kJ g

5.15 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) da madeira

Nos Graficos 34, 35 e 36 apresentam-se as curvas DSC da madeira, nas

trés idades estudadas. A partir delas foram obtidos os picos presentes nas curvas
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e a entalpia de combustdo, calculada pela area abaixo da curva (Tabela 6). As
entalpias médias encontradas para a madeira aos 3, 5 e 7 anos foram,
respectivamente, 9,32; 8,28 ¢ 8,38 kJ g'l. A principal diferenga entre as técnicas
DTA e DSC ¢ que na DTA a amostra analisada é comparada a referéncia e como
resultado tem-se a diferenca de temperatura entre elas, enquanto na DSC o
resultado obtido ¢ a variacdo de calor durante o processo. Pode-se notar que os
pontos maximos de diferenca de calor (picos das curvas DSC, Tabela 6) seguem
a mesma tendéncia dos pontos maximos de diferenca de temperatura (picos das
curvas DTA, Tabela 4), sendo menores aos 3 anos ¢ maiores aos 7 anos.

Assim como na DTA, o primeiro pico da curva DSC pode ser atribuido a
combustdo de hemiceluloses e celulose, e o segundo pico, a combustio da
celulose residual e lignina. Observa-se, em todas as curvas, que o segundo pico ¢é
sempre maior que o primeiro, provavelmente devido ao maior poder energético
da lignina, justificado pela presenga de ligagdes mais fortes na mesma (ligacdes

duplas C=C e ligacdes entre carbonos aromaticos).

3 anos
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-20 -

Temperatura (°C)

Grafico 34 DSC da madeira aos 3 anos de idade
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Grafico 35 DSC da madeira aos 5 anos de idade
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Grafico 36 DSC da madeira aos 7 anos de idade

Como era esperado, observa-se aumento em mais de 50% na entalpia de
combustdo do carvao vegetal, quando comparada a da madeira (Tabela 5 ¢ 6),

caracterizando-o como material de maior poder energético.
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Tabela 6 Temperaturas relacionadas aos picos maximos das curvas DSC e
entalpia de combustdo da madeira, para as trés idades estudadas

Idade 1° pico média 2° pico média AH (kI g")  média

363,54 494,92 9,99

3 anos 356,62 358,17 489,69 489,45 8,66 9,32
354,35 483,75 9,31
357,28 492,98 8,86

5 anos 35494 354,46 495,52 495,56 8,91 8,28
351,17 498,19 7,07

7 anos 367,76 373,23 520,65 523,34 7,54 8,38
378,71 526,02 9,21

5.16 Determinacéo da energia de ativacdo da madeira e do carvao vegetal

O Griéfico 37 representa a curva de In[g(a)/T?] versus 1/T para amostra
de madeira aos 3 anos, pirolisada em atmosfera de nitrogénio. Os pardmetros
cinéticos da madeira em atmosfera oxidante e ndo-oxidante e do carvdo vegetal
encontram-se na Tabela 7.

Uma menor energia de ativacdo implica em menor quantidade de energia
requerida para que a reacdo de combustdo/pirdlise se inicie. Dessa forma, a
energia de ativagdo pode ser um pardmetro de desempate na escolha de materiais
com fins energéticos que apresentam caracteristicas semelhantes de rendimento
e poder calorifico. A madeira pirolisada em atmosfera de nitrogénio apresentou
maior energia de ativacdo que a madeira analisada em ar sintético. A auséncia de
oxigénio dificulta a reagdo de combustdo/pirdlise da madeira e requer maior
quantidade de energia para que a mesma se inicie. O carvao vegetal, por ser um
material com maior poder energético, tem menor energia de ativacdo, ou seja,
necessita de menor quantidade de energia para o inicio da combustdo do mesmo.

Vale ressaltar, ainda, que ndo foi observada uma relacdo entre a energia de
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ativagdo do carvao vegetal e da madeira, ou seja, a madeira que possui menor
energia de ativagdo ndo gerou, necessariamente, carvdo vegetal com menor

energia de ativagao.

0
4
3
%,
= -12
-16
0,001 0,002 0,003 0,004

1T (K)

Grafico 37 Curva representativa de In[g(a)/T?] versus 1/T para a amostra de 3
anos pirolisada em atmosfera de nitrogénio



Tabela 7 Resumo dos pardmetros cinéticos para a madeira e carvao vegetal
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Madeira (N) Madeira (Ar) Carvao vegetal (Ar)

Idade Amostra| R? Ea(kJmol')| R* Ea(kJmol')| R2  Ea (kJ mol")
3 1 0,90 169,04 0,95 109,27 0,91 147,15
Anos 2 0,88 182,20 0,94 112,25 0,88 100,17
3 0,89 175,33 0,95 108,17 0,88 102,56
média 175,52 109,90 116,63
5 4 0,89 175,69 0,95 107,56 0,85 98,99
ANos 5 0,93 378,36 0,94 116,76 0,86 101,35
6 0,90 168,91 0,95 101,24 0,86 102,42
média 240,90 108,52 100,92
7 7 0,89 170,98 0,94 114,03 0,83 113,04
ANos 8 0,89 199,74 0,94 112,96 0,86 111,25
9 0,91 155,23 0,95 102,72 0,90 80,52
média 175,32 109,90 101,60
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6 CONCLUSAO

Pelos resultados obtidos, pode-se concluir que:

a)

b)

g)

h)

3

densidade basica, teor de extrativos, teor de carbono ¢ relacdo C/H
da madeira aumentaram com a maturidade da arvore, bem como o
teor de hidrogénio do carvao vegetal;

teor de cinzas, relagdo S/G, teor de nitrogénio e enxofre da madeira,
teor de cinzas, nitrogénio e relagdio C/H do carvdo vegetal
diminuiram com a idade da arvore;

os maiores valores de RGC e RGNC foram encontrados no material
mais maduro;

a densidade basica da madeira correlacionou-se positivamente com
a relacdo C/H e negativamente com os teores de cinzas, nitrogénio,
oxigénio, enxofre e relacdo S/G;

os teores de cinzas, nitrogénio, enxofre e S/G da madeira
correlacionaram-se positivamente entre si e negativamente com a
variavel C/H da madeira;

0 RGC correlacionou-se positivamente com o TMV e negativamente
com o TCF ¢ RLP;

TCF, poder calorifico do carvao vegetal, teor de carbono e relagao
C/H correlacionaram-se positivamente e negativamente com o TMV;
os teores de oxigénio, hidrogénio ¢ RGC apresentaram correlagdo
negativa com a relagdo C/H;

houve correlagdo positiva entre os teores de cinzas da madeira e
carvao vegetal;

a relacdo C/H do carvao vegetal correlacionou-se negativamente

com a relagdo C/H da madeira o teor de lignina;



k)

D
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houve correlacdo negativa entre o teor de carbono do carvao vegetal
e os teores de lignina, carbono e C/H da madeira;

a curva termogravimétrica da madeira em atmosfera inerte aponta
duas etapas de degradagdo, enquanto para atmosfera oxidante,
podem-se distinguir trés etapas;

a andlise térmica diferencial caracterizou a pirdlise da madeira como
exotérmica, com presenga de dois picos, tendo a degradacdo se
iniciado em temperaturas mais baixas para o material mais jovem;

a combustao do carvado vegetal ocorre em uma etapa, observando-se
a auséncia da fase correspondente a degradacdo das hemiceluloses.
O inicio da perda de massa do carvao vegetal ocorre em temperatura
préxima ao inicio da segunda fase da degradacdo da madeira;
observaram-se dois picos na andlise de DSC, com entalpia entre

7,07¢ 931 kJg".
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RECOMENDACOES

Diante dos resultados obtidos, observa-se a necessidade de estudos mais
aprofundados sobre a diminui¢do da relacdo S/G com a maturidade da arvore,
visto que nenhuma explicag@o plausivel é encontrada na literatura. Além disso,
tem-se necessidade de conhecimento sobre o efeito, no rendimento gravimétrico
em carvdo, da preservacdo de produtos originados da lignina e extrativos no
processo de pir6lise, visto que, no presente trabalho, observou-se a possibilidade

de uma ténue influéncia dos extrativos no rendimento gravimétrico em carvao.
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