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RESUMO

ANALISE ES'NI'ATiSTICA DO EFEITO DA PRESSAO NA
CARBONIZACAO DA MADEIRA DE Eucaliptus grandis

Autor: Cristiano Kléber de Figueiredo

Orientador: Waldir Ferreira Quirino

Programa de P6s-graduacédo em Engenharia Florestal
Brasilia, fevereiro de 2009.

O Brasil é o primeiro produtor e consumidor mundial de carvdo vegetal com 75% da
producdo destinada a industria siderurgica. Os processos de carbonizacdo utilizam de
maneira geral, tecnologias artesanais de dificil controle e rendimentos gravimétricos
relativamente baixos. Os valores médios normalmente admitidos estdo compreendidos
entre 18 e 25%. Novas tecnologias estdo em curso de desenvolvimento a fim de melhorar
estas cifras. A pirolise sob pressdao é uma destas tecnologias. Estudos recentes mostram que
a utilizacdo de pressdo pode aumentar em 50% o0s rendimentos gravimétricos e reduzir
consideravelmente os tempos de carbonizacdo. Dentro deste contexto o Servico Florestal
Brasileiro (SFB) em parceria com o Centro de Cooperacdo Internacional em Pesquisa
Agrondmica para o Desenvolvimento (CIRAD) estudaram estatisticamente o impacto da
pressdo sobre o processo de carbonizacdo. Os ensaios, 36 no total, foram conduzidos com
madeira de Eucalyptus grandis, com trés pressoes relativas de trabalho (0, 5 e 10 bars ),
duas temperaturas finais (450 et 600°C) e trés umidades da madeira (0, 15 et 110%). Cinco
variaveis em resposta aos experimentos foram analisadas e discutidas segundo um plano
fatorial aleatério: rendimento gravimeétrico (RG), rendimento em carbono fixo (RCF),
densidade aparente (DA), teor de carbono fixo (TCF) e poder calorifico superior (PCS). O
RGs apresentou 0o maior ganho (+17%) quando a pressao foi elevada de O para 5 bars a
450°C. Para uma umidade de 110% de umidade da madeira, a DA apresentou incremento
significativo (33%) quando a pressao foi elevada de 5 para 10 bar. A pressdo apresentou
efeito negativo sobre o TCF e o PCS, com reducdo respectivamente de 76 para 70%. e
7390 para 7165 Kcal/kg.

Vi



RESUME

ANALYSE STATISTIQUE DE L'EFFET DE LA PRESSION SUR
CARBONISATION DU BOIS DE L'Eucalyptus grandis

Auteur: Cristiano Kléber de Figueiredo
Supervisor: Waldir Ferreira Quirino
Etudes Supérieures en Sciences Forestiéres
Brasilia, février de 2009

Le Brésil est le premier producteur et consommateur de charbon de bois dont 75% pour la
seule sidérurgie. Les procédés de carbonisation sont généralement des technologies
artisanales  difficilement contr6lables et offrant des rendements gravimétriques
relativement faibles. Les valeurs moyennes souvent admises sont comprises entre 18 et
25%. De nouvelles technologies sont en cours de développement afin d'améliorer ces
chiffres. La pyrolyse sous pression est une de ces techniques. De récentes études ont
montré que [lutilisation de la pression peut augmenter de 50% les rendements
gravimeétriques et réduire considérablement les temps de carbonisation. C'est dans ce
contexte que le Service Forestier Brésilien (SFB) en partenariat avec le Centre de
Coopération en Recherche Agronomique pour le Développement (CIRAD) ont étudié
statistiquement I'impact de la pression sur le procéde de carbonisation. Les essais, 36 au
total, ont été menés sur du bois d'Eucalyptus grandis et ont porté sur trois pressions relative
de travail (0, 5 et 10 bars ), deux températures de cuisson (450 et 600 °C) et trois humidités
du bois (0, 15 et 110%). Cinq variables en réponse aux expériences ont été analysées et
discutées selon un plan factoriel aléatoire: le rendement gravimétrique (RG), le rendement
em carbone fixe (RCF), la densité apparente (DA), le taux de carbone fixe (TCF) et le
pouvoir calorifique superieur (PCS). Le RG, affiche le gain le plus significatif (+17%) lors
du passage de 0 a 5 bars a 450 °C. Entre 5 et 10 bars et um bois a 110% d humidite, DA
montre um gain de 33%. A 450 °C, la pression a un impact négatif sur la TCF et le PCS
passant respectivement de 76 a 70%. et 7390 a 7165 Kcal/kg.
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ABSTRACT

STATISTICAL ANALYSIS OF THE PRESSURE EFFECT ON CARBONISATION
OF Eucalyptus grandis WOOD

Author: Cristiano Kléber de Figueiredo
Supervisor: Waldir Ferreira Quirino
Post-graduate Program in Forest Engeneering
Brasilia, february of 2009

Brazil is the largest producer and consumer of charcoal with 75% for the steel industry.
Carbonization processes are usually difficult to control craft technologies and offering
relatively low mass yields. The average values are often admitted between 18 and 25%.
New technologies are being developed to improve these numbers. Pyrolysis under pressure
is one such technique. Recent studies have shown that the use of the pressure may increase
by 50% gravimetric yield and reduce the carbonization time. It is in this context that the
Brazilian Forest Service (SFB) in partnership with the French Agricultural research Centre
for International Development (CIRAD) statistically studied the impact of pressure on the
carbonization process. The trials, thirty six (36) in total, were conducted on Eucalyptus
grandis wood specie and focused on three relative pressures (0, 5 and 10 bars), two
temperatures (450 and 600 °C) and three moisture content (0, 15 and 110%). Five variables
in response to the experiments were analysed and discussed using a random factorial
analysis: gravimetric yield (GY), fixed carbon yield (FCY), bulk density (BD), fixed
carbon content (FCC) and higher calorific value (HCV). The RG displays the highest gain
(+17%) for O to 5 bars at 450 °C. For a 110% of wood moisture content value, the DA
increase significantly (33%) between 5 to 10 bars. The pressure has a negative impact on
the CFC and the HCV with respectively 76 to 70%. and 7390 to 7165 Kcal/kg.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONTEXTO DO ESTUDO

O carvao vegetal € um combustivel e agente redutor de origem renovavel, que possui
importante papel na economia de diversos paises e na vida de grande nimero de pessoas ao
redor do mundo, sendo utilizado como fonte de energia doméstica e ou industrial, além de

elemento chave em processos da inddstria quimica e siderdrgica.

No Brasil, a maior parte da producdo de carvdo destina-se ao beneficiamento do minério de
ferro, sendo utilizado como agente termo-redutor no interior dos autos-fornos das

siderurgicas.

Embora o pais seja o primeiro produtor mundial de carvao vegetal e possua significativo
namero de pesquisas sobre o assunto, tém em geral, a producdo baseada em fornos de
baixa tecnologia, como: fornos “rabo-quente” e Missouri. O carvao produzido ¢
heterogéneo em suas caracteristicas fisicas e quimicas, devido ao baixo controle sobre o
processo de carbonizacdo e pela variedade de espécies de madeira que sdo carbonizadas, ja
que apenas metade da madeira utilizada é oriunda de plantios (Silviminas, 2006) sendo o

restante proveniente de areas de expansao de fronteiras agricolas.

1.2. APROBLEMATICA

Embora trabalhos realizados pelo CETEC (1988), citem rendimentos gravimétricos de até
40% para os fornos de alvenaria brasileiros, na literatura, encontram-se valores entre 18 e
25% como os rendimentos médios, normalmente aceitos pela comunidade cientifica
(Numazawa, 2000), sendo o rendimento de 38% considerado 0 maximo normalmente
conseguido (Antal, 1990).

Pela elevada demanda por carvao vegetal no Brasil, baixos rendimentos obtidos nos

processos produtivos, além, da qualidade variavel do insumo, o pais vem exercendo forte
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pressdo sobre suas reservas florestais nativas e plantadas.

Pesquisas e desenvolvimento de novos sistemas de carbonizacdo ou aprimoramento de
tecnologias j& existentes tem relevante papel na area econdmica, social e de meio
ambiente, reduzindo, por exemplo, as emissdes de gases de efeito estufa do processo de

carbonizagéo.

1.3. AMOTIVACAO

O setor siderurgico nacional, utilizador do carvdo vegetal como termo-redutor, vem
alcangando significativos avangos no desenvolvimento do processo de beneficiamento do
minério de ferro, a partir de pesquisas e desenvolvimento técnicos. No entanto, no processo

de producéo de carvéo vegetal ndo se consegue verificar esse mesmo desenvolvimento.

Segundo Ronaldo et al. (2006), para um melhor desenvolvimento do processo de
carbonizagdo, um carvao “ideal” como redutor em alto-fornos, deve possuir caracteristicas
semelhantes ao coque quanto ao teor de carbono fixo e resisténcia a compressdo, porém

com o teor de cinzas baixo, como os do carvéao vegetal.

Ainda segundo Ronaldo, as caracteristicas desejadas do carvao redutor, deve ser agrupada
em pacotes de propriedades desejaveis, quais sejam: 1 - pacote de energia (capacidade de
reducdo), 2 - pacote de permeabilidade (volume e distribuicdo de vazios), 3 - pacote
estrutural (resisténcia mecanica) e 4 - pacote de reatividade (cinética de oxidacdo),

orientando assim a producdo de carvao.

Alguns autores (Mok et al. 1992; Antal & Gronli, 2003), mostraram gue 0s investimentos
em tecnologia de producdo de carvdo vegetal podem ser recompensados com maior

rendimento na transformacao da madeira em carvao, além dos beneficios ambientais.



1.4. OBJETIVO DO ESTUDO

Com boa parte da producdo mundial de carvao sendo feita em forno de baixa tecnologia e
baixo rendimento operacional, em abril de 2005 foi iniciado um trabalho de pesquisa sobre
a pirolise sob pressdo no LPF-SFB em cooperacdo com o Centro de Cooperacdo

Internacional em Pesquisa Agronémica para o Desenvolvimento - Cirad.

Utilizando o equipamento montado na primeira fase do trabalho terminada em dezembro
de 2006, justificou uma segunda de pesquisa onde o objetivo foi melhor o rendimento
gravimétrico, qualidade do carvdo e melhorias no controle do processo. Esses estudos
foram centrados dentro da Otica de pacotes propostos por Ronaldo et al. (2006), com base
no pacote de energia/reducéo.

A aplicacdo de pressdo no processo de carbonizacdo produz aumento de rendimento
gravimeétrico e mudancas na caracteristica energética. O carvao produzido nesse reator foi
analisado considerando-se o “pacote de energia” (poder calorifico, teor de carbono fixo,
densidade aparente e rendimento em carbono fixo - RCF), a fim de se constatar e

quantificar essas diferencas. Esta constituiu a hipdtese do presente trabalho.

Com este trabalho esperou-se melhorias na carbonizacdo, no rendimento gravimétrico,
reducdo nas emissdes de volateis, mantendo elevada qualidade do carvdo vegetal
produzido. Esse resultado pode ser atingido dando-se énfase ao estudo das reacdes fisico-
quimicas envolvidas no processo de carbonizacdo sob pressdo, somado ao controle das
varidveis do processo. Esse constituiu provavelmente a primeira iniciativa de uso da

pressdo positiva na carbonizacdo em laboratério no Brasil.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. REFERENCIAL TEORICO

2.1.1. A Floresta, a madeira e o homem

O uso da floresta e da madeira pelo homem é extremamente antigo, havendo indicios de
uso por hominideos com aproximadamente 400 mil anos, sendo até hoje a Unica fonte de
energia em abundancia disponivel para véarios povos. (Ledo, 2000; Risbrudt, 2005; FAO,
2004).

Na figura 2.1 tem-se 0 consumo de energia por fonte, mostrando 0 montante de energia de
fontes renovaveis consumidos no mundo. No Brasil, o uso de energias renovaveis,
incluindo a biomassa € ainda mais significativo, sendo estas fontes responsaveis por 44%

da oferta interna de energia (Brasil, 2005).

Consumo de Energia por Fonte

N
a
'8
1
8
8

Figura 2.1: Consumo mundial de energia por fonte (Brasil, 2005).

Referindo-se ao ano de 2002, o consumo de lenha e carvéo foi da ordem de 1.838.218.860
m®, atingindo préximo de 54% do consumo total mundial de madeira, que foi de
3.390.684.310 m®. Dos mais de 1,8 bilhdes de m? 43% corresponderam ao consumo de

lenha na Asia e 31% na Africa (FAO, 2004).



A madeira como matéria prima, é em grande parte responsavel pela evolugdo da espécie
humana (Ledo, 2000). Das florestas, além da madeira utilizada para a producdo de
implementos e ferramentas agricolas, armas, casas, templos, moveis, pontes, meios de
transporte de pessoas e de mercadorias, etc., 0 homem ainda retira, frutos, sementes, raizes,
cascas, folhas, flores, animais silvestres, etc., (Browning, 1963; Risbrudt, 2005; Le&o,
2000).

Atualmente, embora persista 0 uso predatério das florestas, a humanidade ja comeca a
compreendé-las de maneira sustentavel, valorizando o seu uso multiplo: Espaco de lazer,
meditacdo, atuacdo nos ciclos ecoldgicos (carbono, dgua, oxigénio, nitrogénio), manejo de
bacias, etc (Browning, 1963; Leéo, 2000).

2.1.2. Sustentabilidade

Uma andlise do que € sustentabilidade foi feita por Davis (2001), associando-a a condi¢éo
de se perpetuar um determinado estado original, que por sua vez, varia segundo quatro

pontos de vista distintos e podem ser vistos na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Quatro pontos de vista sobre a sustentabilidade das florestas. Adaptado de
(Davis, 2001).

VISAO DE
SUSTENTABILIDADE
DA FLORESTA

PoNTO DE

PONTO DE VISTA 4
VISTA 1

PONTO DE VISTA 3

PONTO DE VISTA 2

ecossistemas

. rendimento . sustentabilidade do
NOME comMuMm rendimento sustentavel de uso florestais ecossistema
sustentavel A funcionando
maultiplo homem-floresta
naturalmente
RELACIONAMENTO humanos . u
DO HOMEM PARA dominam a humanos dominam a humanos sao humanos e a
natureza largamente ignorados  natureza coexistem
COM A NATUREZA natureza
CONSIDERACAO NO ndo 0s humanos séo
PLANEJAMENTO explicita; néo explicita, apenas considerados num
SOBRE A POPULACAO apenas em  em demanda por bens Nao contexto de
HUMANA demanda por & servigos rotecdo ambiental
madeira protec
CONDICOES . composicoes,
FLORES$AIS E madeira madeira, agua, estruturaz e grocessos
: recreacdo e vida > € Pr todos os anteriores
RESULTADOS comercial selvagem florestais além das
DESEJADOS g espécies nativas




Segundo Hautecouer (2005), a sustentabilidade hoje esta inserida dentro do conceito de
desenvolvimento sustentéavel, refletindo as preocupacfes e anseios de uma sociedade com

consciéncia da necessidade de um eco-desenvolvimento.

2.1.3. Papel da ciéncia no desenvolvimento sustentavel

A ciéncia tem importante papel no questionamento sobre os modelos de desenvolvimento
analisando suas bases e principios, tornando-se necessario trazer os avangos em pesquisa
de base nas areas de clima, ecologia, quimica, fisica, etc., aos modelos de producao
Hautecouer (2005).

Hautecouer cita ainda, a necessidade da aplicacdo e interacdo de conhecimentos
multidisciplinares, com ampla pesquisa fundamental e modelizacdo de dados, para que se

possa fazer melhores previsdes das atividades humanas e seus impactos.

A mentalidade de aplicagdo de novos conhecimentos, necessidade de mais pesquisas de
base, aplicacdo de novas tecnologias, conceitos e técnicas, surgidas e evoluidas ao longo

do século XX, é ponto de partida possivel de aplicacdo imediata e adotada neste trabalho.

2.1.5. O Carvéao Vegetal

O carvdo vegetal é provavelmente um dos mais antigos materiais sintéticos produzidos
pelo homem, com indicacdes de seu uso datando de aproximadamente 38 mil anos.
Indicios de seu uso nesta data podem ser vistos em desenhos rupestres, como 0s existentes

no interior da gruta francesa de Chauvet (Antal e Gronli, 2003).

Com grande importancia para o ser humano, tem aplicacdo bastante diversa: aquecimento
de ambiente sem produzir fumaca, fonte de energia para o preparo do alimento, elemento
redutor na siderurgia, no refino de metais diversos, elemento absorvente, filtrante, etc.

Hoje é utilizado amplamente na industria quimica, farmacéutica, e tantas outras.
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2.2. MATERIA PRIMA - A MADEIRA

2.2.1. Quimica da madeira

H& um aparente consenso dentro da comunidade internacional, reflexo do contexto de
desenvolvimento sustentavel, onde para que ocorra um bom uso da madeira, devem-se

possuir conhecimentos basicos de sua composi¢éo e estrutura (figura 2.2).

Fengel (1984) destaca que estudos quimicos da madeira e seus componentes, podem
resultar em aplicabilidade e viabilidade de novos processos produtivos, devendo a quimica
da madeira e seus componentes serem observados em relacdo a sua estrutura. Ainda
segundo Fengel, o comportamento da madeira, frente as diversas interacdes externas, como

fontes de calor, atmosferas, etc. também devem ser consideradas quando da utilizacdo da
madeira para diferentes fins.

(a)
: 25 =\b ndOG
~ e dEP S/
S I v e % ke - Plano transversal do tronco
52, . () o 3 ST <2 >
Y P Bl S OO ’a. TN oY = 9
s )| o
225~ 3 o o Yol ) /0
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AR [ & 2=\ SN p (corte perpendicular aos raios)
3 [ . = ) L 4 >
1 glle <§ <~ ! YAl o
4 D . F A
LRI 125 e{’\o LA o .
113 NERE Ps Plano longitudinal radial
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° ] 2
LA /." Nolol|
] ]
[]
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Figura 2.2: Trés planos de referéncia e elementos anatdmicos de uma madeira de angiosperma: a -
poro (vaso); b — perfuragdo escalariforme do vaso; ¢ — pontuacao aureolada do vaso; d —
parénquima axial com pontuacdes simples; e — fibra com pontuac@es simples e f — raio. Siau (1984)
citado por Numazawa (2000).



2.2.2. Caracteristicas quimicas

Em geral, os componentes quimicos da madeira podem ser divididos em componentes
extrativos e componentes fundamentais (figura 2.3) (Numazawa, 2000), que devido a
complexidade estrutural e organizacional, aliado a uma distribui¢do ndo uniforme ao longo
dos tecidos, tornam o estudo direto das caracteristicas quimicas da madeira dificil
(Browning, 1963).

COMPOSIGCAO QUIMICA
DA MADEIRA SECA

|

| |

SUBSTANCIAS SUBSTANCIAS
EXTRATIVEIS FUNDAMENTAIS
I |
I | I ]
MATERIAIS MATERIAIS
ORGANICOS INOGARNICOS POLISSACARIDEOS POLIFENOIS
TANINOS L CINZAS CELULOSE L LIGNINA
RESINAS HEMICELULOSE

Figura 2.3: Os principais componentes da madeira. Fonte: Adaptado de (Numazawa, 2000;
Fengel, 1984; Rousset, 1993).

Grande parte dos componentes constituintes sdo polimeros de alto peso molecular, que
geralmente sofrem algum tipo de modificagdo quando se tenta isolar, mesmo assim, alguns

métodos analiticos podem ser utilizados sem muita alteracdo (Martins, 1980).

Segundo Schenkel & Temmerman (2005), a composicdo quimica da madeira pode ser
analisada de duas diferentes formas: com base em seus principais constituintes e

considerando-se sua analise elementar.

Uma pesquisa sobre os principais constituintes da madeira e sua analise elementar
(Oliveira et al. 1982; Benabdallah, 1993; Coulibaly, 1993; Rousset, 1993; Heitz, 1993;
Numazawa, 2000; Schenkel & Temmerman, 2005), mostra que de uma maneira geral, a

madeira é composta segundo as faixas dispostas nas tabela 2.2 e tabela 2.3.
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Tabela 2.2: valores extremos para cada constituinte quimico encontrado na madeira, de
acordo com as fontes estudadas. Adaptado de (Oliveira et al. 1982; Benabdallah, 1993;
Coulibaly, 1993; Rousset, 1993; Heitz, 1993; Numazawa, 2000; Schenkel & Temmerman,

2005).
PRINCIPAIS CELULOSE  LIGNINA  HEMICELULOSE | EXTRATIVOS
CONSTITUINTES
QUIMICOS BASE SECA (%) (%) (%) (%)
ESSENCIAS TEMPERADAS 38a60 18 a 40 20 a 40 l1a5
ESSENCIAS TROPICAIS 40 a 50 7a35 5a35 la8

Na tabela 2.2 pode-se observar a existéncia de uma ampla faixa de distribuicdo da
composi¢do quimica dos principais constituintes da madeira entre esséncias florestais da
mesma regido e entre regides (tropicais e temperadas), a qual pode ser explicada segundo

Martins (1980) como sendo resultado das diferengas entre espécies, idade, etc.

A segunda forma de considerar a composi¢do quimica citada por Schenkel e Temmerman
(2005), correspondente a analise elementar, que também apresenta diferenca entre as
fontes consultadas, porém essas diferencas sao negligenciaveis. Os dados podem ser vistos

na tabela 2.3.

Tabela 2.3: Composicdo quimica da madeira segundo analise elementar. Adaptado de
(Coulibaly, 1993; Heitz, 1993).

PORCENTAGEM DE MASSA

ELEMENTO QUIMICO

BASE SECA (%0)
CARBONO 49 a 50
OXIGENIO 43 a55
HIDROGENIO 6
NITROGENIO 0lal

Para se ter uma idéia mais precisa da distribuicdo dos biopolimeros ou de sua anélise
elementar na natureza, um numero maior de espécies produtoras de madeiras tropicais

deve ser analisado, como ocorre em regifes temperadas, onde grande nimero de trabalhos
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fundamentais (composicdo elementar, fisica, etc.) pode ser encontrado. A biodiversidade

da regido tropical ainda é amplamente desconhecida em suas diversas caracteristicas.

2.2.3. A celulose

A celulose é o homopolissacarideo mais abundante da natureza (Martins, 1980), composto
de unidades B-D — glucopiranose unidas por ligacGes glucosidicas 1-4 (Numazawa, 2000),
resultando num polimero de elevado peso molecular. Pertence a classe das aldoses, que séo
poliélcoois. Este tipo de carboidrato possui uma funcdo aldeido e uma funcéo cetona, e
possuem uma formula geral do tipo C«(H20)y (figuras 2.4 e 2.5) (Heitz, 1993).

CHZOH CH, OH
o
0 OH
CHZOH CH20H CH,OH

Figura 2.4: Estrutura molecular da celulose (Heitz, 1993).
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Figura 2.5: Vista em cascata das fibras, microfibrilas e da celulose (Heitz, 1993).
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2.2.4. As hemiceluloses

Inicialmente considerada como produto biosintético da celulose (figura 2.6), hoje constitui
um grupo heterogéneo de polissacarideos com grau de polimerizacdo menor (Numazawa,
2000) sendo composta principalmente pelos acucares D-xilopiranose, D- glucopiranose, D-
galactopiranose, L-arabinofuranose, D-manopiranose, acido D-glucopiranosiluronico e
acido D-galactopiranosiluronico, além de outros agucares em pequena quantidade (tabela
2.4) (Rowell et al, 2005).

Tabela 2.4: Diferentes grupos de hemiceluloses, adaptado de Joseleau (1980) citado por
Rousset (1993).

HEMICELULOSE TIPO DE LIGACOES NA CADEIA

(%) PRINCIPAL

Arabinoxilanas
4-0O-metil-glucuronoxilanas
XILANAS Arabino-4-Ometilglucuronoxilanas B(1-4)
Galactoarabinoxilanas

Hétero xilanas complexas

Galactomananas
MANANAS Glucomananas B(1-4)

Galactoglucomananas

o - p(1-4)
GALACTANAS Acidos Galactanicos
p(1-6)
ARABINO- :
GALACTANAS Glucuronoarabinogalactanas B(1-3) e B(1-6)
GLUCANAS B(1-3) e B(1-4)

A porcentagem de hemicelulose nos vegetais varia segundo o grupo de plantas
(angiospermas ou gimnospermas) (Sjostrom, 1993). Segundo Rousset (1993), as
hemiceluloses participam como a celulose na construcdo da parede celular, agindo como
cimento entre as microfibrilas da celulose. Este trabalho indica ainda, que as hemiceluloses
possuem importante papel quando da realizacdo de transformacfes termoquimicas da

madeira.
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B-D-Glucosc_e p-D-Manose
p-D-Glucopiranose p-D-Manopiranose
p-D-Glup p-D-Manp

p-D-Galactose p-D-Xilose
p-D-Galactopiranose p-D-Xilopiranose
p-D-Galp B-D-Xilp
H OH H H
— 0 COOH -0
CHO OH
HOH,C OH HO 1 OH
OH H
H H H

a-D-Arabinose Acido 4-O-Metilglucurénico
a-D-Arabinofuranose Acido 4-O-Metilglucupiranosiluronico
a-D-Araf Acido 4-O-Me-¢-D-Glup

Figura 2.6: Mondmeros de agucar, componentes da hemicelulose (Rowell, 2005).

2.2.5. A lignina

A lignina, outro importante componente da madeira, € um polimero tridimensional amorfo
e heterogéneo, termoplastico, de natureza aromatica, proveniente da copolimerizacdo de
trés alcoois principais: alcool comarilico, alcool coniferilico e alcool sinafilico (figura 2.7)
(Heitz, 1993).
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Figura 2.7: Estruturas elementares da lignina (Rousset, 1993).

E um composto altamente complexo formado principalmente por polimeros arométicos de
unidades de fenilpropano, que sédo considerados unidades incrustantes, consolidando os
espacos interfibrilares (Rousset, 1993; Rowell et al, 2005).

A estrutura monomolecular da lignina ndo é bem definida devido a dificuldade de se isolar
a mesma (Heitz, 1993; Rousset, 1993; Numazawa, 2000), sendo insolivel na maioria dos
solventes, sem que se provoque algum tipo de modificagdo em sua estrutura (Martins,
1980). Por outro lado, é sabido que sua rigidez e resisténcia a compressao sdo devidas a
sua estrutura tridimensional (figura 2.8) e que a variabilidade na composic¢do quimica da

lignina em folhosas € maior que nas coniferas (Rousset, 1993).

H300 c\
HOCH,
: N - o
: CH OCH4
—c— | o)
....... (|: CH OCH3
: OH
H3CO CH==CH,OH OCH3 T
(o)
\CH
OCH;
o\
HO=CH

Figura 2.8: Esquema geral da lignina (Martins, 1980).
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2.2.6. Extrativos

Os extrativos sdo substancias passiveis de serem removidos através do uso de solventes
organicos, como o etanol, acetona e o diclorometano (Rousset, 1993; Rowell et al, 2005),
normalmente sendo encontrados em maior quantidade na casca e em menor quantidade no
cerne (Martins,1980).

Dentre os principais compostos extrativos, podem ser destacados 0s compostos terpénicos,
alifaticos (resinas, acidos graxos, etc.) e fendlicos que compdem os taninos e flavandides
(Rousset, 1993; Heitz, 1993).

2.2.7. Caracteristicas fisicas

Segundo Panshin e Zeew (1970), quase todas as propriedades fisicas da madeira sdo
determinadas por fatores inerentes a sua organizacao estrutural, podendo ser relacionado a
quantidade de substancia parede celular por determinado volume de madeira, pela
quantidade ou proporcionalidade da composicdo dos componentes na parede celular, ou

ainda pelo arranjo e orientacdo do material da parede na célula e em diferentes tecidos.

2.2.7.1. Higroscopicidade

Uma das importantes caracteristicas fisicas da madeira € o fato de ser um elemento
higroscépico (Briane e Doat, 1985), isto significa que a madeira tem grande afinidade com
a agua na forma liquida ou na forma de vapor, variando sua proporcdo de acordo com a

temperatura e a umidade do ambiente circundante.

A higroscopicidade afeta todas as propriedades fisicas e mecanicas como a contracdo da
madeira, bem como propriedades ndo mecanicas, a exemplo da condutividade térmica
(Panshin e Zeew, 1970). Destaca-se que esta caracteristica também influencia em diversos

custos da industria, como por exemplo, o transporte de madeira.
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De maneira geral, a umidade da madeira pode ser expressa de duas formas (Coulibaly,
1993; Schenkel & Temmerman, 2005). Equacdes (2.1 a 2.3):

o Umidade base seca (Hus%): onde MH = Massa Umida e MS = Massa seca.

MH —MS
— X

H,,s% = 100 (2.1)

e  Umidade base tmida (Hun%): onde MH = Massa Umida e MS = Massa seca.

HMH%=%><100 (2.2)

o Podendo-se passar de uma forma para outra atraves das relagdes abaixo, onde:
Hwmn = Umidade base Umida
Hws = Umidade base seca.

_100x H s

100x H,,, 23
MM 100+ Hy @3)

<~ 0ou—H,, =100—H
MH

2.2.7.2. O poder calorifico da madeira

Segundo Cengel (2006), o poder calorifico é a quantidade de calor liberado quando um
combustivel ¢ queimado completamente, em um processo de regime permanente e duas
propriedades termodindmicas que caracterizaram o sistema, além da composicao quimica
do material, como a temperatura e pressao retornam a suas condi¢des iniciais. Em outras
palavras, o poder calorifico de um combustivel € igual ao inverso da entalpia de combustéao
(equacdo 2.4). O mesmo é medido em unidade de energia por unidade de massa: J/kg ou

Cal/g com uma caloria correspondendo exatamente a 4,1868 joules (figura 2.9)
Poder Calorifico = - hc (2.4)
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= e
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10 20 30 40 50 60 70 80 90
TEOR EM CARBONO (%)

Figura 2.9: Relacéo entre o poder calorifico e o teor em carbono (Schenkel e Temmerman,
2005).

O poder calorifico pode ser dividido em poder calorifico superior (PCS) e em poder
calorifico inferior (PCI). O poder calorifico é dito superior, quando a agua formada apos o
curso de um processo de combustdo completo a pressdo constante e num estado padréo é
condensada. O poder € dito inferior quando nesta mesma combustdo a agua nao é
condensada. O poder calorifico superior e inferior relaciona-se segundo a equagdo 2.5
(Cengel, 2006).

PCS = PCI +(mh,), o (I/kg) (2.5)

Onde:
PCS = Poder calorifico superior
PCI = Poder calorifico inferior;
m = Massa da agua;
hy, = Entalpia de vaporizacdo da agua numa temperatura especificada;

H,0 = Agua.

16



Coulibaly (1993) alerta para a possibilidade de se calcular o PCI através da composicao

elementar da madeira segundo a equacéo (2.6).

PCl =34,03C +121,64H —12,540 (2.6)

Onde:

PCI = Poder calorifico inferior em (J/kg)

C = Carbono;
H = Hidrogénio;
O = Oxigénio.

Outra informacéo importante sobre o poder calorifico é que este ndo é correlacionado com
a densidade da madeira, porem sendo amplamente afetado pelo teor de umidade, com o

PCI diminuindo com o aumento da umidade (Doat, 1977).

De acordo com Numazawa (2000) a madeira tropical apresenta um poder calorifico da
ordem de 17.466 a 21.380 kJ/kg, enquanto o carvédo apresenta de 29.307,6 kJ/kg a 31.401
kJ/kg (Doat, 1977).

2.2.7.3. O calor especifico

Segundo Kollman & C6té (1968), o calor especifico € uma caracteristica propria do
material (tabela 2.5), sendo a quantidade de calor necessario para elevar a temperatura da

massa de uma temperatura T1 para T2 (equacao (2.7)).

Co=1 9 2.7)

mx(T2-T1)|
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Onde:
e Cp = Calor especifico em (J.kg™.°C™)
e Q = Quantidade de calor emJ.
e m = Massa em kg.

e T1e T2 = Temperaturas iniciais e finais em °C.

Tabela 2.5: Comparacdo do calor especifico de diferentes materiais. Adaptado de CIRAD

(1999).
Y CALOR ESPECIFICO
(J.gtK?h

ZINCO 0,38
FERRO 0,44
VIDRO 0,71
ALUMINIO 0,90
COUROE LA 1,60
MADEIRA SECA 1,70
Acua 4,18

2.2.7.4. A condutividade térmica

Outra importante caracteristica da madeira é a condutividade térmica, definida por Moura e
Bonnemann (1986) como a quantidade de calor que passa em uma unidade de tempo,
através de uma unidade de area de uma substancia, numa unidade de espessura, quando a

temperatura das fases difere de um grau, equacao (2.8).

A madeira por ser um material poroso e ser pobre em elétrons livres é um material mal
condutor, diferentemente do ferro, rico em elétrons livre e denso. A condutividade térmica
varia com a dire¢do do fluxo de calor, gré, densidade, extrativos, defeitos, e em especial

com a umidade (Kollman & Coté, 1968).
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Onde:

Qxs

B Axt(v, —v,)

e /. =Termo condutividade em (cal/cm.s.°C)

e Q = Energia téermica

e t=Unidade de tempo

e s=Espessura

e A= Area superficial

e (vp-v1) = Estado de diferenga entre as duas fases

(2.8)

A tabela 2.6 apresenta valores de condutividade térmica para diferentes materiais:

MATERIAL

Ar

Fibra de
vidro

Aspen
Balsa

Bald
Cypress

Basswood

Ciprestes
Douglas Fir
Elm, rock
Fir, White
Hemlock

Larch,
western

Tabela 2.6: Condutividade térmica de diferentes materiais. Adaptado de
Condon e Odishaw (1958); Avalone e Baumeister (1996), Cengel e Boles

(2006) e Halliday et al (2006).

CONDUTIVIDADE
TERMICA (W/M.K)

0,026
0,048

0,119

0,058

0,108

0,100

0,096
0,108
0,167
0,119

0,114

0,134

MATERIAL
Maple, sugar
Mogno

Oak, red
Pine, White

Pine, southern
yellow

Red cedar,
western

Redwood
Spruce
Agua
Ferro

Prata

Diamante

CONDUTIVIDADE
TERMICA (W/M.K)

0,162
0,129

0,171

0,103

0,134

0,091

0,107
0,089
0,61
80,2

428

2300
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A capacidade térmica e a condutividade térmica da madeira sdo caracteristicas fisicas
importantes e que devem ser levadas em consideragdo no desenvolvimento tecnoldgico de
processos. Por possuir baixa capacidade e baixa condutividade, comparada com outros
materiais, desempenham papel fundamental no processo de carbonizacdo explicando, por
exemplo, por que deve ser aplicada uma baixa taxa de aquecimento quando o produto final
desejado é o carvdo vegetal. A baixa condutividade aliada & baixa capacidade térmica
necessita de uma pequena taxa de aquecimento para que se consiga uma maior isotermia
entre a parte externa e a interna da madeira, o que resultara num processo de carbonizacao

e ndo de outra via da termo-degradacdo da madeira.

2.3. VIAS DE VALORACAO TERMOQUIMICAS

Para se pensar em biomassa como combustivel, devem-se analisar as diferentes
caracteristicas deste combustivel com base em seus competidores fosseis: gas natural,

carvao mineral e demais produtos do petroleo (tabela 2.7).

Tabela 2.7: Poder calorifico de diferentes combustiveis em MJ/kg. Adaptado de Carre et al.
(1991) citado por Schenkel e Temmerman (2005).

MATERIALDEORIGEM  calonicc  MATERIAS o (000 )
(MJ/Kg) (MJ/Kg)
CELULOSE 15,9 TURFA 14,4
LIGNINA 25,1 LINHITO 26,8
MADEIRA 18,4 COQUE 30,9
CASCA 20,9 CARBONO PURO 33,7

Para 0s biocombustiveis serem competitivos devem satisfazer as necessidades dos
utilizadores, principalmente quanto a preco, forma de apresentacdo e principalmente a
disponibilidade, ja que os combustiveis fosseis seus concorrentes apresentam-se faceis de
transportar, estocar, além de se apresentarem constante quanto a sua forma fisica e de

serem disponiveis amplamente.
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A desvantagem da biomassa esta no fato de apresentar-se em diferentes formas (bagacos,
rejeito de poda, serragem, etc.), geralmente com baixa densidade e se decompondo mais ou
menos répido. Para homogeneizar-se e melhorar as caracteristicas da biomassa como
biocombustiveis deve-se processa-los, utilizando para isso, alguma das vias de valoracéo
(figura 2.10).

BIOMASSA
| TRANSFORMAGOES BloQuIMICAS | TRANSFORMACOES TERMOQUIMICAS
HIDROLISE FERMENTAGAO HIDRO ~ _
l ANAEROBICA CRAQUEAMENTO PIROLISE GASEIFICACAO COMBUSTAO
NN
HIDROCARBONETOS| | carvAo GASES | | GAsEs
FERMENTAQAO LEVES POBRES RICOS
l v \4 / \4
ALcooL METANOL HIDROCARBONETOS! CARBURANTE| GAS
\ /
v VL ‘L v
EHEUI ENERGIA ENERGIA oy
MECANICA MECANICA TEMPERATURA

Figura 2.10: Diferentes vias de valoracdo da biomassa lignocelulésica (Girard, 1993).

2.3.1. Transformagcdes termoquimicas

De acordo com Mezerette e Vergnet (1994) a valoragdo termoquimica corresponde a
aproximadamente 95% da valoracdo energética da biomassa, e refere-se a processos que na
presenca de calor, provocam mudancas de origem quimica nos componentes
lignocelulésicos (Girard, 1993).
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Esta via de transformacdo para a biomassa se desenvolve num continuo, tendo num
extremo, temperaturas relativamente baixas (100 a 500 °C) e auséncia de oxigénio, onde a
biomassa é fracionada em carvao, alcatrdo e gases pobres e noutro extremo, temperaturas
elevadas (>1000 °C) e presenca de excesso de oxigénio, resultando na oxidagcdo completa
em gas de seus elementos primarios (Mezerette e Vergnet, 1994; Girard, 1993). As trés

vias principais de valoragdo sdo: a combustéo, a gaseificacdo e a pirdlise (figura 2.11).

BIOMASSA
AUSENCIA OXIGENIO EXCESSO
Lo LIMITADO —

OXIGENIO OXIGENIO

PIROLISE GASEIFICACAO COMBUSTAO

CARVAO VEGETAL + " 2
GASES COMBUSTIVEIS GASES INCOMBUSTIVEIS

PIROLENHOSO + GASES

INCONDENSAVEIS + CINZAS *+ CINZAS

Figura 2.11: As diferentes vias de conversdo termoquimica da biomassa (Mezerette e
Vergnet, 1994).

Pirolise (carbonizacéo ou destilacédo seca)

Matos et al. (1981) e Oliveira et al. (1982) definem a pirdlise como sendo o processo geral
onde a madeira ou outro vegetal é submetido a um aquecimento em atmosfera controlada.
Algumas das varidveis que comandam a pirolise podem ser vistas na tabela 2.8. Este
trabalho tratou basicamente da carbonizacdo, onde a pirGlise € realizada em atmosfera

isenta ou quase isenta de substancias oxidantes.
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Tabela 2.8: Descricdo de alguns tipos de pirélise (Vidal, 1994).

Pirdlise na

Tempo de Taxa de Pressdo  Temperatura Produto

CUSSTEEles residéncia  aquecimento  (bar) (°C) principal

oxigénio (Tipos)

Carbonizagéo Horas/dias Muito lenta 1 400 Sélido
Sélido,
Cléassica 5-30 min. Lenta 1 600 liquido e
gas
o Bastante Lo
Réapida 0,5-5 seg. clevada 1 650 Liquido
Flash-liquido <1 seg. Elevada 1 <650 Liquido
Flash-gas <1 seg. Elevada 1 >650 Gés
Gés,
Ultra <0,5 seg. Muito elevada 1 1000 produtos
quimicos

Embora as linhas gerais do conceito de pirdlise estejam consolidadas, os detalhes do
processo como um todo sdo ainda alvo de inumeros estudos e divergéncias. Para se
avancar na compreensdo deste processo, podem-se tomar emprestados os dados de

pesquisas para carvao mineral, amplamente estudado por sua importancia econémica.

O resultado do processo de carbonizacdo da biomassa € a decomposi¢do gradativa do
material de origem (figuras 2.12, 2.13 e 2.14), fornecendo como produtos, carvao e gases
volateis. Parte dos gases pode ser liquefeito gerando o licor pirolenhoso (Matos et al,
1981).

O autor destaca que a fase liquida conhecida como licor pirolenhoso na verdade é
composto de duas fases: A primeira chamada de &cido pirolenhoso, uma solucdo de acido
acetico, metanol, alcatrdo sollvel e outros constituintes menores e a segunda fase
denominada de alcatrdo insoluvel, produto de coloracdo negra, de origem fendlica com
acidos organicos e compostos oxigenados e hidrocarbonetos, sendo mais denso e viscoso,

separando-se da anterior por gravidade.
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OH

o
OH —» HyO+ HCOOH + CH3COOH +
ne OH ACIDO ACIDo
LEVOGLUCOSANA FORMICO  ACETICO FENOL

Figura 2.12: Decomposigao térmica da macromolécula de celulose (Shafizade, 1981)
citado por (Numazawa, 2000).

OH
HO
— |l I + || I|+CH COOH + HCOOH
HO o :ocho 0 .

CHZOH Acbo  Acibo
XILOSE ~ FURFURAL FURANO  ACETICO  FORMICO

Figura 2.13: Principais produtos obtidos da decomposicgao térmica das hemicelulose
(Beaumont, 1981 e Jayet, 1982) citado por (Numazawa, 2000).

CHO CHj3 OH OH
CHj
petieRe
OCH3 CH30 |  OCHj
OH OH
VANILINA SIRINGALDEIDO FENOL CRESOL

Figura 2.14: Possiveis produtos obtidos a partir da decomposicdo térmica da lignina
(Petroff & Doat, 1978) citado por (Numazawa, 2000).

De forma geral as reacdes da carbonizacdo, podem ser agrupadas em dois grupos: reacdes
endotérmicas e exotérmicas (Numazawa, 2000), podendo ainda ser divididas em quatro
etapas facilitando a compreensdo do processo (tabela 2.9 e equacgdes 2.9 a 2.18) (Martins,
1980).

Reac6es endotérmicas:

Desvolatizacdo

Madeira + calor — CH, + Hidrocarbonetos _ condensaveis + carvéao (2.9)
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Reacdo de gas em agua

Conversdo catalitica

Boudouard - reversa

Reacdes exotérmicas:

Oxidacéo

Hidrogazeificacio

Reacdo de conversao

Metanizacao

C+H,O+calor »CO+H,

C+2H,0+calor -»CO, +2H,

C+CO, +calor - 2CO

C+0, »CO, +calor

C+2H, >CH, +calor

H,0+CO—-CO, +H,

CO+3H, »>CH, +H,O+calor
CO,+4H, »CH, +2H,0+calor

2CO+2H, - CH, +CO, +calor
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Tabela 2.9: Etapas de um processo de pirélise até 400 °C (Martins (1980).

ETAPAS TEMPERATURA (°C) PRODUTOS
ENDOTERMICA 100-200 H,O
(SECAGEM)
ENDOTERMICA 170-270 CO,, CO, H,0;

CH3;0OH.CH3CHO, CH3;CO,H ALCATRAO

EXOTERMICA 270-280 CO,, CO, H,0:;
Hy, CHg;

CH30H, CH3;CHO, CH;CO,H ALCATRAO

EXOTERMICA 280-400 HIDROCARBONETOS; Hy, CO,, CO

O comportamento da degradacgéo dos principais biopolimeros da madeira num processo de
carbonizacdo pode ser contemplado através de analise termogravimétrica (ATG). A ATG
permite analisar de forma precisa, a decomposicdo da massa de um material sobre
aquecimento em atmosfera controlada. Para a biomassa, a ATG nos da uma curva
semelhante a figura 2.15 (Rowell et al, 2005b).

100 .

LIGNINA

—

PESO (%)
a
1

CELULOSE

100 200 3(110 460 560
TEMPERATURA (°C)

Figura 2.15: Analise termogréafica do choupo-do-Canada e os componentes de sua parede
celular (Rowell et al, 2005b).
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Destaca-se pelas curvas acima a degradacéo do biopolimeros na seqliéncia: hemicelulose a
partir de 225 °C, celulose muito mais estavel degradando-se a partir de 370 °C e dai
totalmente num pequeno intervalo de tempo e por ultimo a lignina, o mais estavel dos trés

biopolimeros.

Segundo Rowell (2005b) a celulose como polimero mais abundante na parede celular ao
ser degradada, libera principalmente gases volateis enquanto a lignina € o maior

responsavel pelo rendimento em carvéo.

A carbonizacdo esta sujeita a influéncia de fatores diversos, destacando-se segundo
Mezerette e Vergnet (1994) e Numazawa (2000):

e A matéria prima

e O teor de umidade da madeira

e A temperatura final da reagéo

e Ataxa de aquecimento e tempo de permanéncia na temperatura final
e A forma e dimensdo da matéria prima

e Aadicdo de catalisadores

e Atmosfera de reacdo (inerte ou parcialmente inerte)

e Técnica utilizada (fonte de energia)

e Qualificacdo do operador (processos artesanais)

e Pressdo (Rendimento e cinética das reacdes)

Em processos de carbonizacdo convencionais, os fatores mais importantes sdo: a taxa de
aquecimento, a temperatura final do processo de carbonizagdo, o tempo de permanéncia na
temperatura final de carbonizacdo e a umidade da madeira, responsaveis pela cinética das

reacOes, pelas propriedades fisico-quimicas e do rendimento gravimétrico.
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O teor de umidade da madeira tem forte influéncia sobre o rendimento em massa da
carbonizagdo e no balanco energético final, pois, um alto teor de umidade precisard de
mais energia para a fase de secagem e inicio da carbonizacdo, sendo mais visivel em
processo de carbonizagdo com queima parcial da carga de madeira. A figura 2.16 apresenta
0 balango médio de uma carbonizagéo:

| 1 TONELADA DE MADEIRA SECA |

— CARVAO 310 kg

|
— AGUA 280 kg |
|
|

- FRACAO CONDENSAVEL 220 kg

| GAS 190 kg

Figura 2.16: Balanco médio de uma pirolise lenta (Mezerette e Vergnet, 1994).

As figuras 2.17 e 2.18 corroboram com o paragrafo acima, onde se pode ver o efeito da

temperatura e da umidade sobre a carbonizacao.

100 ” \MA'DEIR & CARBONOFIXO | _ _ _ _ __
0 il
\ PIROLISE LENTA DA MADEIRA SECA
60 7
I N CONDENSAVEIS
40 L
s \
7 CARVAODE [———+
, MADEIRA e
7/ 2 -~
20 ry I ——
-7 17 ks
” / ==
e TEMPERATURA
200°C 300°C 400°C 500°C

Figura 2.17: Evolucdo dos produtos da pirdlise (carvao, pirolenhosos e gas) em funcéo da
temperatura. Fonte: (Mezerette e Vergnet, 1994).
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Figura 2.18: Influéncia da umidade da matéria prima sobre o rendimento gravimétrico da
carbonizagéo. Fonte: (Mezerette e Vergnet, 1994).

Outra forma de estudar-se o processo de pirdlise diferentemente do abordado até agora, é
através de uma abordagem matematica, onde os diferentes fenémenos que ocorrem durante
0 processo sdo sistematicamente relatados através de equacGes matematicas, 0s quais
compdem modelos de abordagem empirica. Podem ser encontrados ainda modelos
matematicos mais modernos e elaborados em que o processo de pirdlise é considerado do

ponto de vista fenomenologico.

Segundo Simons (1984), Wager et al. (1985) e Veras et al. (2002) o processo de pir6lise é
regido pela taxa de decomposicdo quimica dos biopolimeros, devendo ser analisado
também quanto aos aspectos de transferéncia de calor e de massa, devido a estes
participarem decisivamente para os resultados do processo, principalmente quanto a etapa

de volatilizag&o.

Simons (1984) detalha que ganhos na eficiéncia e produtividade no emprego de carvao
mineral, requerem conhecimentos profundos da etapa de volatilizacdo, que por sua vez é
composta de trés processos fisicos distintos: pirdlise-decomposicdo quimica, transporte de

volateis através dos poros do material e pelas rea¢des secundarias, as quais, podem mudar
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os produtos quimicos do gas e ou causar deposi¢do de produtos volateis na parede dos
poros. Este autor coloca ainda, que a volatilizacdo pode ser mais bem caracterizada através
de processos de natureza quimica e da dinamica de fluidos no interior do substrato solido.

Seguindo esta linha de raciocinio e utilizando-se de um modelo de evolucdo de poros
(diametro de poros) a mecanica de fluidos tem papel fundamental sobre o rendimento da
fixacdo do carbono, com os materiais volateis sendo transportados nos pequenos poros por
difusdo da parede para fora e por convecgdo nos grandes poros (Simons, 1984; Phuoc e
Durbetaki, 1987). Simons (1984) informa ainda que segundo a teoria de poros: do menor
para 0 maior poro, a velocidade é controlada pelo processo de difusdo de Knudsen, difusao
pura, arrasto viscoso, arrasto aerodinamico e escoamento transdnico. A transicdo de
difusdo pura para transporte viscoso € determinada pela taxa de pirolise e contrapressdo
(Phuoc e Durbetaki, 1987). As informacdes contidas nestes trabalhos ajudam a explicar,
porque madeiras com grés e texturas diferentes apresentam resultados de carbonizacgdes

diferentes.

Veras (2002) apresenta uma revisdo sobre os diferentes modelos que sdo apresentados para
a volatilizacdo de carvdo mineral, onde a massa liberada a partir da pirolise pode ser
calculada por modelos de equacdes de taxa simples, dupla ou multipla. Fu et al. (1987) por
sua vez, reporta os modelos de Badzioch, Kobayashi, Anthony et al. e Salomon et al. para
carvao mineral pulverizado que embora expliqguem de uma maneira ou de outra 0 processo
de volatilizacdo, ndo podem ser utilizados de maneira universal pois sdo dependentes de
parametros de energia de ativacao (E) e fator de freqiiéncia equivalente (k) especificos para
0 carvdo estudado, o que limita o seu uso. Ainda segundo Fu et al. estudos realizados para
particulas grandes mostram que os parametros cinéticos (E) e (K) sdo independentes do

tipo de carvao e dependente apenas da temperatura final da particula.

De acordo com Veras et al. (2002) a melhora do conhecimento da estrutura polimérica do
carvao permitiu o desenvolvimento de modelos de volatilizagdo mais confiaveis baseados
na desintegracdo macromolecular da sua estrutura, sendo o0s principais modelos:
FLASHCHAIN, CPD e FG-DVC cujas caracteristicas comuns sdo: (i) o carvdo é descrito

com parametros estruturais obtidos experimentalmente; (ii) liberagdo de alcatréo e cisdo de
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pontes sdo descritos por meio de trabalhos com modelos estatisticos, (iii) taxas de reacdo
de primeira ordem com energias de ativacdo distribuida sdo utilizadas para
despolimerizacdo, ligagOes cruzadas (crosslinking) e formacdo de gases leves; e (iv) uma
correlacdo da pressdao de vapor com o peso molecular do alcatrdo para o modelo de
evaporacgéo do alcatréo.

O processo de pirdlise como mostrado até agora é complexo e depende de grande nimero
de pesquisas fundamentais em quimica, fisica, matematica, mecéanica de fluidos,
termodinamica, entre outras areas. Utilizando-se inclusive de pesquisas para carvao
mineral, para que avangos reais na compreensdo e no controle da conversdo de biomassa

vegetal em carvao.

Amplamente discutido na literatura, os diferentes processos de producéo de carvdo nao
serdo discutidos aqui, chamando-se a atencdo apenas para o fato destes poderem ser
classificados quanto ao aporte de energia para o processo em trés grupos: os de combustao
parcial da carga, com aquecimento externo, e aquecimento através do contato com gas
quente (Mezerette e Vergnet 1994), apresentando niveis tecnolégicos e de automagéo do

processo muito diferentes.

2.4. PIROLISE SOB PRESSAO

A producéo de carvao vegetal é uma atividade econémica importante em muitos paises em
desenvolvimento e estima-se que continue crescendo. Embora antiga no Brasil a industria
de carvdo vegetal alcancou maturidade a partir dos anos de 1960, atingindo um pico de
producdo em 1989 da ordem de 44,8 milhdes de m3 de carvdo produzidos, reduzindo-se no
ano de 2000 para 25,4 milhdes (Rosillo-Calle e Bezzon, 2005).

De acordo com Antal e Grgnli (2003), uma estimativa precisa da producdo mundial de
carvao, é dificil de ser estabelecida, porém podem atingir a cifra de 100 milhdes de

toneladas. A dificuldade pode ser explicada, segundo Rosillo-Calle e Bezzon (2005), pelo
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fato de grande parte da producéo de carvéo ser resultado de operaces em pequena escala,

geralmente informais e as vezes ilegais dentro dos paises em desenvolvimento.

No Brasil, o carvdo vegetal é usado principalmente como agente redutor e térmico nas
aplicagdes industriais, como a industria de ferro gusa (Rosillo-Calle e Bezzon, 2005),
sendo o processo de reducgéo, resumido na figura 2.19 a baixo, adaptada de Matarelli et al.
(2001).

PROCESSO DE PRODUGAO DE FERRO-GUSA

EM MINI-ALTOS-FORNOS
MINERIO DE FERRO Co
(E/OU SINTER B Ta— 302
E/OU PELOTAS — >
FUNDENTES) (T=80 A 200 °C)| H,0
CARVAO VEGETAL H,
(T~25 C) CH,4

Fe,0,+CO>2Fe0+CO,

N,
b 2] ¥
CO:
C+CO,~» 2CO
FeO+CO->Fe+2CO,

r:
co
0.

C+ <+«—AR

ESCORIA LiQUIDA
GUSA LiQuIDO,
(T=1300 A 1450 C)

AR—> _
(T=500 A 800 °C)

Figura 2.19: Esquema geral do processo de producédo de ferro-gusa em mini-altos-fornos
(Matarelli et al, 2001).

Embora o uso do carvdo pela humanidade seja milenar, os processos de producdo nao tém

evoluido muito ao longo do tempo.

O rendimento gravimétrico tedrico de carvdo para biomassa atinge 50-80% base seca. Os

processos tradicionais de producdo apresentam rendimentos de apenas 8% a 20%. E para

32



0s processos industriais mais eficientes o rendimento chega a 38%. O tempo de produgdo é
da ordem de horas até meses (Antal et al, 1996, Antal e Granli, 2003).

Com base na importancia e na magnitude do uso do carvdo como fonte de energia e
matéria prima para os paises em desenvolvimento, no uso artesanal e industrial, aliado as
mudancas climéaticas mundiais, causadas pela emissdo de gases de efeito estufa,
desflorestamento, etc. pesquisas que geram ganhos no rendimento e melhorem a utilizagdo

deste recurso natural, sdo de extrema importancia.

Pesquisas com a variavel pressao e sua relagdo com o processo de pirdlise, tem sido alvo
de diversos centros de pesquisa no mundo, podendo-se citar como referéncia os trabalhos

realizados pela Universidade do Hawaii (EUA) e pelo CIRAD Forét (Franga).

Com cerca de duas décadas de pesquisas Antal e colaboradores (Mok e Antal, 1983; Antal
et al, 1996) apresenta dados promissores ao produzir carvdo com rendimentos proximos
aos tedricos 42-62% com base seca, apresentando ainda um fator de reducdo no tempo
gasto no processo de producdo de até 100 vezes dependendo do teor de umidade e de

lignina da matéria prima, com producao de carvéo entre 15 minutos e 2 horas (figura 2.20).
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Figura 2.20: Esquema e foto do reator piloto de PSP utilizado por Antal et al. (1996).

Segundo Antal et al. (1996), este aumento de rendimento é facilmente compreendido, pois
a termolise dos biopolimeros resulta na liberacdo de estruturas monoméricas (ex.
levoglucosan), oligoméricas (ex. celobiosan), e produtos de suas degradagdes, 0s quais
entram na fase vapor rapidamente, por serem extremamente reativos, formando geralmente

substancias condensaveis e alcatrdes.

Na pirélise sob pressao isto ndo ocorre, pois, a pressdo aumenta o tempo de residéncia que
a fase vapor permanece proximo a biomassa ainda sélida (parede celular), com as
substancias altamente reativas se repolimerizando em outras mais estaveis, na forma de
cristais, chamados de carvédo secundario, no interior da madeira, resultando no aumento do

rendimento em carvao, formando paralelamente vapor de dgua e gases leves.

Os autores afirmam que a pressao desempenha papel importante na transferéncia de calor
mais efetiva, 0 que reduz o tempo do processo além de produzir um carvdo mais

homogéneo em todo o forno.

A carbonizacdo sob pressdo parece seguir o principio de Le Chatelier que diz: que um
sistema em equilibrio, responde a um estresse imposto a ele, buscando o equilibrio na

direcdo que minimiza este estresse (Carey, 2001).

Segundo Alcock (2001) e Lee (2000) o principio de Le Chatelier mostra que ao ser
aplicado pressdo a um sistema gasoso, 0 mesmo, buscard um novo estado de equilibrio

quimico com menor nimero de moléculas gasosas, resultando em decréscimo do volume.

Uma maior compreensdo dos fendmenos que ocorrem na pir6lise sobre pressdo, pode ser
obtida através das pesquisas com carvdo mineral de Solomon et al. (1992) em que ele
informa que a quimica da pirdlise inclui a decomposicdo de grupos funcionais do carvao
produzindo principalmente gases leves. Em paralelo, na decomposicdo da estrutura

principal do carvao, é observada a produgdo de pequenos fragmentos que evoluem para a
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formacdo de alcatrdo. Solomon salienta que o processo de decomposi¢do da estrutura
principal é uma complicada mistura de quebra de pontes, liga¢des cruzadas, transferéncia

de hidrogénio, reacdes de substituicdo, etc.

Veras et al. (2002) também trabalhando com carvdo mineral, informa que a transferéncia
de massa que veicula os produtos da pir6lise para o exterior da particula inclui difusdo na
decomposicdo de sdlido ou liquido, vaporizacdo dos fragmentos leves oriundos da
estrutura principal do carvéo, difusdo da fase gasosa, transporte convectivo dirigido por
pressdo, que pode ocorrer dentro dos poros, por movimento de bolha ou uma combinacéo
destes. A importancia da limitacdo de transferéncia de massa normalmente € desprezada na
pirdlise (Unger e Suuberg, 1981).

De acordo com Griffin et al. (1994) existem evidéncias experimentais onde a transferéncia
de massa importante na pirélise de carvdo mineral, resulta na competicdo entre reacdes
secundarias dos volateis e seu escape para o exterior do carvdo. Lee at al. (1991)
acrescenta que ha forte dependéncia da transferéncia de massa pela pressdo, de maneira
que o incremento desta variavel durante a pir6lise diminui as taxas globais de emissao de
volateis, promovendo reacGes secundarias que por sua vez, reduzem os rendimentos em
alcatrdo e gases. Evidéncias qualitativas mostram que as taxas do processo de transporte
sdo relativamente lentas comparadas com as taxas quimicas se o tamanho da particula, taxa

de aquecimento e pressdo sao incrementados (Wagner et al. 1985).

Phuoc e Durbetaki (1987) citando trabalhos com pressdo realizados para carvdo
betuminoso, coloca que 0 aumento de pressdo indica competicdo entre rea¢des secundarias
e escape hidrodindmico de volateis, além da termo-decomposicdo do carvdo. Este autor
complementa que a baixas pressdes as taxas de transporte sao rapidas e os volateis reativos
escapam da particula. A alta pressdo, a resisténcia ao escape forca os volateis reativos a

reacdo de deposicoes.

As caracteristicas favoraveis da pressao na carbonizacdo de madeira sdo confirmadas pelos

trabalhos realizados por Numazawa (2000), em que os efeitos favoraveis da pressdo se
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encontram em valores menores que 11 bar (relativa), sendo pouco significativo acima disso
(11-33 bar) (Antal et al, 1996).

3. MATERIAL E METODOS

3.1. O EQUIPAMENTO

O reator utilizado (figuras 3.1, 3.2 e 3.3) é constituido de uma resisténcia tipo coleira de
1,6 kw de poténcia, permitindo trabalhar a temperaturas de até 900 °C com taxa de

aquecimento maximo na resisténcia 15 °C/min.

A atmosfera da cAmara de carbonizacdo de 0,4 L pode ser preenchida com gas nitrogénio
industrial ou qualquer outro gas inerte, oriundo de um cilindro fonte a pressoes relativas de
até 14 bar.

O controle e aquisicdo de dados do experimento foram feitos através de uma interface

controlada por computador, desenvolvida na fase anterior deste trabalho (Horta, 2006).
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P

ontrolador

Valvula

Segurnga Pressio
[

*
Sensor de Prezsdo
Sinal de Cortrole

L
Termopar

Resisténcia
RS LA
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EUUFANGEA
r‘\‘r‘—r‘L/_‘

Interface de

Aquisicdo de -

Dados Alimentagén E\/

Computador

Figura 3.1: Esquema geral das malhas de controle e aquisicao do reator de PSP
desenvolvido no SFB (Horta, 2006).
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Figura 3.2: De cima para baixo e da esquerda para direita: base do reator, resisténcia tipo
coleira, reator com tampa, vista da tampa com conexdes e termopares, vista do reator com
a posicéo interna dos termopares. Figuras de Pedro Horta e foto de Cristiano Figueiredo.

Figura 3.3: Vista geral do reator de PSP desenvolvido no SFB: Fonte de nitrogénio, reator
montado na mesa, conexdes de gas e eletrovalvula.

O gas gerador da atmosfera inerte no interior do reator foi definido como nitrogénio
industrial, por ser de baixo custo e ndo precisar de reguladores especiais.
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3.2. EXPERIMENTO

O experimento realizado foi do tipo fatorial completo em delineamento inteiramente
casualizado 3 x 2 correspondendo respectivamente a (trés umidade x trés pressdes x duas
temperatura final), num total de 18 tratamentos e duas repeti¢Oes, fazendo um total de 36

carbonizagdes.

Os parametros dos diferentes niveis dos tratamentos: umidade, pressdo, temperatura final,
taxa de aquecimento e o tempo de permanéncia podem ser vistos na tabela 3.1. Os
parametros foram definidos segundos valores ideais estudados por Antal et al. (1990, 1996,
2003), Mok (1983) e Numazawa (2000).

Tabela 3.1: Pardmetros a serem utilizados nas carbonizagdes.

PARAMETRO  UMIDADE DA PRESSAO TAXADE PERMANENCIA
MADEIRA RELATIVA TEMPERATURA  AQUECIMENTO NA TEMP FINAL

(%) (bar) (°C) (°C/MIN) (HORAS)

2 CLIMATIZADA 5 600

3 SATURADA 10

O erro experimental terd 18 graus de liberdade o que segundo Montegomery (2006) é
justificavel, pois, tratar-se de experimento com equipamentos industriais, 0s quais

apresentam baixa variabilidade quando comparados com experimentos da area biologica.

A ordem das carbonizacBes foi definida através de sorteio para podermos estimar
corretamente o erro experimental. A unidade experimental foi composta do conjunto
maquina (parametros programados e seu resultado) em cada dia. As fontes de variacdo do

experimento podem ser vistas na tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Quadro de fontes de variagdo do experimento
FONTE DE GRAUS DE

VARIACAO (FV)  LIBERDADE (GL)

T 1

P 2
uT 2
UP 4
TP 2
UTP 4
Erro 18
Total 36

Onde: U = umidade; T = temperatura; P = pressdo; UT = interacdo de 22 ordem entre
umidade e temperatura; UP = interacdo de 22 ordem entre umidade e pressao; TP =
interacdo de 22 ordem entre temperatura e pressdo e UTP = interagdo de 3% ordem

entre umidade, temperatura, pressao.

O modelo geral para a analise de variancia pode ser visto na equacao (3.1):

Yo = Ui + P, 4T, +(UP); +UT), +(PT), +(UPT), |+ ¢ (3.1)

ijkr

3.3. AMATERIA PRIMA

A matéria prima a utilizada foi a madeira de seis arvores de Eucalyptus grandis W. Hill ex
Maden com seis anos de idade e cortadas no dia 09 de outubro de 2007, oriundas de plantio
na Fazenda Agua Limpa (FAL) da Universidade de Brasilia, localizada na porcdo Sul-
Sudoeste da regido administrativa do Lago Sul, no DF. Na figura 3.4, pode-se observar o

processo de desdobro dos toretes de eucalipto até o formato de corpos de prova.
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Figura 3.4: Sequéncia de desdobro do eucalipto do formato de toretes até o formato
definitivo dos corpos de prova.

3.4. OS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova utilizados tinham secéo retangular com dimensfes de 1 x 1 x 15 cm
num total de 12 compondo um volume de madeira da ordem de 180 cm?®, permitindo o
preenchimento com madeira suficiente para a realizacdo da analise do carvao produzido,
assim como a formacdo de uma atmosfera interna com volume adequado para o seu

controle pelo equipamento (figura 3.5).

O Termopares

Corposde prova

Figura 3.5: Corte transversal do reator mostrando o posicionamento dos corpos de provas e
dos termopares no interior do reator.
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Os corpos de prova utilizados nas carbonizagdes tinham o teor de umidade inicial em 0%
(madeira completamente seca), climatizada e saturada. Para atingirmos os teores de
umidade desejados, parte dos corpos de prova produzidos foram secos em estufa a 103 + 2
°C até atingirem peso constante, sendo utilizados no mesmo dia (madeira seca a 0%), parte
foi armazenada numa sala de climatizacdo em recipientes abertos, até que atingissem o
equilibrio nas condi¢cGes ambientais da sala (temperatura 22 + 2 °C e UR 85%) e a por¢édo
final foi armazenada em recipiente com &gua destilada até atingir peso constante

(saturada).

3.5. ANALISE ENERGETICA DO CARVAO

A analise do carvédo produzido foi composta da analise quimica imediata, a qual seguiu a
norma NBR 8112/86 (teor de umidade, cinza, materiais volateis, carbono fixo) e da analise
do poder calorifico do carvao pela norma NBR 8633/84.

O rendimento gravimétrico foi obtido pela massa de carvao retirado do reator e resfriado
em dessecador, dividida pela massa de madeira seca a 0% de umidade colocada no reator,

conforme a equacéo (3.2):
narav = MY 1100 (3.2)
Ms

Onde:
ngrav = Rendimento gravimétrico base seca em (%)
Mcv = Massa de carvdo produzido (Q)

Ms = Massa de madeira seca a 0% de umidade colocada no reator (g)

A densidade aparente do carvdo vegetal foi determinada com base na norma ABNT NBR
9165/85 e a equagéo (3.3):
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Ms

Da= (3.3)
Mad + (Mu — Ms)

Onde:
1. Da = Densidade aparente em (g/cm?)
2. Ms = Massa de carvéo seco (g);
3. Mad = Massa de agua deslocada (Q);

4. Um = Massa de carvao saturado (g).

O Rendimento em carbono fixo (RCF) foi obtido através do produto do rendimento
gravimeétrico base seca (RGs) e o teor de carbono fixo (TCF), com o resultado em

porcentagem (%) (equacdo (3.4)).

RCF =RGs x TCF (3.4)

3.6. ANALISE DO CARVAO (RENDIMENTO GRAVIMETRICO X ENERGIA)

Para a analise do impacto da pressdo sobre o carvdo produzido e sobre as caracteristicas
energéticas nas diferentes configuracfes, um estudo qualitativo e quantitativo dos dados
gerados, foi realizado com o apoio do Departamento de Estatistica da UnB. Sendo
empregada na andlise dos dados, analise de variancia e a utilizacdo de testes de

comparacdo de medias.
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4. RESULTADOS & DISCUSSAO

4.1. RESULTADOS GERAIS

Na tabela 4.1 é apresentado um quadro geral de médias dos resultados de cada tratamento,
sobre as cinco varidveis respostas estudadas: Rendimento gravimétrico base seca (RGS);
Rendimento em carbono fixo (RCF); Densidade aparente (DA); Teor de carbono fixo
(TCF) e Poder calorifico superior (PCS).

Tabela 4.1: Tabela de geral de médias do experimento fatorial 3°X2 realizado,
considerando a média das duas repeticoes.

T&”;fﬁ;?g;a oressio Umidage Média Média Média Meédia  Media
(RGs) (RCF) (DA) (TCF) (PCS) Tratamento
%) (%) (gfm3) (%) (KCallkg)

Resisténcia  (Bar) (%)

(0C)

450 0 0 36,9 26,9 033 728 7216 1
450 0 15,5 332 26,3 035 79,3 7540 7
450 0 110 350 26,3 0,32 755 7407 13
450 5 0 41,7 28,8 0,39 69,2 7107 3
450 5 15,5 40,0 284 037 711 7238 9
450 5 110 40,6 28,5 042 70,2 7151 15
450 10 0 435 29,7 0,33 68,3 7015 5
450 10 15,5 42,8 29,1 0,37 68,5 7155 11
450 10 110 41,9 29,3 0,66 69,9 7169 17
600 0 0 304 27,2 0,37 89,2 8136 2
600 0 15,5 29,8 26,7 0,35 89,7 8092 8
600 0 110 29,3 26,1 0,37 89,2 8064 14
600 5 0 33,1 29,0 0,38 87,7 8095 4
600 5 15,5 32,2 289 0,41 895 8079 10
600 5 110 310 275 0,43 8838 8186 16
600 10 0 34,2 30,0 0,40 87,6 8099 6
600 10 15,5 325 28,6 036 87,9 8083 12
600 10 110 31,0 27,6 0,47 893 8226 18

Como a pressao é o fator diferencial desta pesquisa, os dados da tabela foram classificados
em ordem crescente de pressao segundo cada temperatura de carbonizacéo, a fim de que se
pudesse observar inicialmente qualquer tipo de tendéncia nos dados. Porém, como ja era de
se esperar em experimentos fatoriais, pouco coisa ou nenhuma, pode ser dita deste tipo de

quadro de dados.

Assim, para a analise dos dados, cada variavel resposta foi isolada e classificada em ordem

decrescente, permitindo entdo a determinacdo do melhor tratamento, além de detectar
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através da analise estatistica a presenca de tendéncias de efeito dos estimulos principais
(Tratamentos: umidade inicial da madeira, presséo relativa da carbonizagédo e temperatura

final de carbonizacdo) e de suas interagdes.

4.2. O EXPERIMENTO

O delineamento adotado do tipo inteiramente casualizado na forma de um experimento
fatorial, o qual se comportou como esperado para experimentos com equipamentos
industriais, mostrando elevado controle do processo, o que pode ser observado nas tabelas
4.2 e 4.3 e comprovado pelos baixos coeficientes de variacdo obtidos, menores que 7% no

geral.

Tabela 4.2: Parametros estatisticos da ANOVA do experimento fatorial realizado 3°X2,
considerando a média das duas repetigdes.

Erro . . L .-
experimental S;ﬁgg;nzgsg Desvio Padrao Mlzefp:irci;nig?wltgo
(QME)
Rendimento
Gravimétrico Base 4,7605556 6,15 2,181870 35,5
Seca (RGSs) (%)

Rendimento em
Carbono Fixo 0,47861111 2,47 0,691817 28,0
(RCF) (%)

Densidade Aparente

(Da) (glem3) 0,00245000 12,64 0,049497 0,39
Teor de Carbono

Fixo (TCF) (%) 6,632500 321 2,575364 80,1
Poder Calorifico

Superior (PCS) 15560,111 1,63 124,7402 7667

(kCallkg)
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Tabela 4.3: Amplitude dos dados obtidos no experimento, considerando as 36 observacdes (N).

Minimo
. Maximo Valor
Variaveis Respostas Estudadas Valor
Observado
Observado

Rendimento Gravimétrico Base Seca (RGs) (%) 36 28,7 46,9
Rendimento em Carbono Fixo (RCF) (%) 36 25,5 30,3
Densidade Aparente (Da) (g/cm?) 36 0,26 0,69

Teor de Carbono Fixo (TCF) (%) 36 64,1 91,6

Poder Calorifico Superior (PCS) (kCal/kg) 36 6922 8249

Na tabela 4.4 pode se observar quais estimulos possuiram interferéncia significativa a 5%
de probabilidade sobre as variaveis respostas, assim como, a influéncia ou ndo das

interacdes de segunda e terceira ordem sobre a qualidade do carvao produzido.

Tabela 4.4: Quadro geral de significancia a 5% (o) dos estimulos aplicados (tratamentos),
sobre as variaveis respostas analisadas, Onde: * = significativo e ns = ndo significativo.

Umid. da Pressdo  Temp. Final
Madeira(U)  (P) ) A LU LV ey
Rendimento
Gravimétrico Base ns * * ns ns * ns

Seca (RGs) (%)

Rendimento em

Carbono Fixo (RCF) * * ns ns ns ns ns
(%)
Densidade Aparente - - - -
(Da) (g/cm’) ns ns ns
Teor de Carbono Fixo ns - - ns ns - ns
(TCF) (%0)
Poder Calorifico
Superior (PCS) ns ns * ns ns * ns

(kCal/kg)

Entre as fontes de variacdo aplicadas, a pressdo mostrou-se a mais atuante, tendo impacto

sobre quatro das cinco variaveis respostas. A temperatura final de carbonizagdo e a
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interacdo de segunda ordem entre presséo e temperatura foram significativas para trés das
cinco variaveis. Por outro lado, a umidade da madeira foi significativa para duas variaveis
respostas, seguidas da interacdo de segunda ordem umidade e presséo, significativas para
uma das varidveis. A interacdo entre umidade e temperatura ndo foi significativa em

nenhum das variaveis respostas estudadas.

Para as varidveis respostas, a que mais sofreu interferéncia das fontes de variacdo, foi a
densidade aparente, onde umidade, pressao, interacdo de segunda ordem umidade pressao e

interacdo de terceira ordem entre umidade, temperatura e pressdo foram significativas.

O rendimento gravimétrico base seca e teor de carbono fixo tiveram influéncia
significativa da pressdo, temperatura final e da interacdo entre pressdo e temperatura.
Finalmente, o rendimento em carbono fixo apresentou impactos significativos a 5%, da
umidade e da pressdo isoladamente. O poder calorifico superior por sua vez apresentou
influéncia da temperatura final e da interacdo entre pressdo e temperatura em seus

resultados.

4.3. RENDIMENTO GRAVIMETRICO BASE SECA (RGs)

A etapa seguinte da analise consistiu em aplicar um teste de Tukey para definir grupos de
tratamentos com resultados estatisticamente iguais a 5% de probabilidade. O Teste de
Tukey foi escolhido por ser um teste rigoroso, garantindo o Erro do Tipo | (probabilidade
de rejeitar a hipdtese nula (Hp) quando ela é verdadeira) e separando os resultados apenas

quando as diferencas fossem bem significativas.
A tabela 4.5 apresenta o resultado do teste de Tukey com os tratamentos sendo

classificados do melhor para o pior tratamento e suas respectivas médias. No apéndice B.1,

pode ser observado a composicao dos seis grupos estatisticamente iguais.
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Tabela 4.5: Classificacao pelo teste de Tukey a 5% para (RGS).

Presséo Temperatura

Ranking  Média

Tratamento Umidade Programada Maxima
RS ) ?Bar) Programada (oC)
1 43,5 5 0% 10 450
2 42,8 11 Climatizada 10 450
3 41,9 17 Saturada 10 450
4 41,7 3 0% 5 450
5 40,6 15 Saturada 5 450
6 40,0 9 Climatizada 5 450
7 36,9 1 0% 0 450
8 35,0 13 Saturada 0 450
9 34,2 6 0% 10 600
10 33,2 7 Climatizada 0 450
11 33,1 4 0% 5 600
12 32,5 12 Climatizada 10 600
13 32,2 10 Climatizada 5 600
14 31,0 18 Saturada 10 600
15 31,0 16 Saturada 5 600
16 30,4 2 0% 0 600
17 29,8 8 Climatizada 0 600
18 29,3 14 Saturada 0 600

Pode-se observar a partir da Tabela 4.5, onde o rendimento gravimétrico estd ordenado em
grandeza decrescente, que parece haver uma influéncia positiva da pressdao para
temperatura de 450 °C com as melhores médias (40% ou maior) obtidas a 10 bar de
pressdo, seguidas do 4° ao 6° lugares a 5 bar de pressao. Tais resultados corroboram com o0s
resultados de Antal et al. 1996 e Numazawa (2000).

As temperaturas mais altas estdo associadas com 0s menores rendimentos, como era
esperado segundo Mezerette e Vergnet (1994). A umidade inicial dos corpos de prova
parecem ndo ter influéncia sobre o rendimento gravimétrico como ocorre em processos

com queima parcial da madeira para gerar energia térmica.

Com base na figura 4.1 pdde-se constatar o efeito estatisticamente significativo e positivo
do incremento da pressdo sobre o rendimento gravimétrico, com ganho em rendimento
gravimétrico independente da temperatura de carbonizacdo como observado através da
ANOVA (apéndice A.1).
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Ainda na figura 4.1, observar-se que o experimento realizado atingiu valores proximos aos
valores tedricos de rendimento gravimétrico citados por Mok e Antal (1983) e Antal et al.
(1996) sendo igual ao encontrado por Antal et al. (1996) para Eucalyptus grandis e
Leucaena leucocephela, ou seja, 42,7% a 10 bar.

EFEITO DA INTERAQAO PRESSAO X TEMPERATURA FINAL
43,0 /
41,0
o0 /

37,0

35,0 /
330 P u
31,0 —

0 5 10
Pressao (bar)

| —e—450(cC) —®—600(cC) |

Rend. Grav. Base Seca (%)

29,0

Figura 4.1: Efeito da interacdo entre pressao e temperatura final sobre o rendimento
gravimeétrico base seca.

O efeito da temperatura foi significativo e comportou-se como em carbonizacGes
convencionais, onde, ao se comparar os resultados em diferentes temperaturas e a mesma
pressdo, constata-se a diminuicdo dos rendimentos gravimétricos com o incremento da

temperatura (Mezerette e Vergnette, 1994).

O efeito significativo da interacdo entre temperatura e pressao pode ser observado quando
se analisa os incrementos em rendimento entre pressdes e entre temperaturas. Ainda com
base na figura 4.1, observa-se que o ganho em incremento de RGs diminui quando se
aumenta de 5 para 10 bar a pressdo, embora ainda seja positivo. Observa-se também que 0s
incrementos em rendimento sdo mais significativos em temperatura menores, com
incremento de 16,6% quando a pressdo é aumentada de O para 5 bar a 450 °C, seguido do
incremento de 4,7% quando eleva-se a pressdo de 5 para 10 bar. A 600 °C os incrementos

sdo de 7,7% de 0 a 5 e de apenas 1,2% quando aumenta-se a pressao de 5 para 10 bar.
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O observado acima corrobora com os resultados obtidos por Numazawa (2000), em que 0
efeito favordvel da presséo se encontram em valores menores que 11 bar (relativos) sendo

pouco significativo acima disso (11-33 bar) (Antal et al. 1996).

Diferente das carboniza¢des em fornos convencionais onde a umidade na madeira junto
com a queima de parte da madeira para o processo reduz o rendimento gravimétrico, 0s
processos com aporte de energia externo ndo apresentam efeito estatisticamente
significativo da umidade da madeira sobre 0 RGs, 0 que pode ser observado na curva
média da figura 4.2 e apéndice A.1, onde para cada pressdo, os rendimentos a diferentes

umidades da madeira utilizada, s&o estatisticamente iguais a 5% de probabilidade.

Diferentemente do encontrado neste experimento, Antal e Gronli (2003) apresentam
resultados que sugerem que um aumento de umidade na madeira acarreta aumento no RGs

eemCF.

EFEITO DA PRESSAO E DA UMIDADE DA MADEIRA SOBRE O (RGs)

39,3
38,3
37,3
36,3
35,3
34,3
33,3
32,3
31,3

Rend. Grav. Base Seca (%)

0 5 10
Pressao (bar)
[ —+—0(%) —®—15(%) —&— 110 (%) - MEDIA (%) |

Figura 4.2: Efeito da pressdo e da umidade da madeira sobre o rendimento gravimétrico
base seca.
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4.4. RENDIMENTO EM CARBONO FIXO (RCF)

Assim como foi feito para RGs, foi montada uma tabela com os dados agrupados em
ordem decrescente de grandeza para RCF, a fim de se verificar algum tipo de tendéncia nos
dados quanto as fontes de variacdo aplicadas. Os grupos estatisticamente iguais
conseguidos com o teste de Tukey podem ser vistos no apéndice B.2.

Observando-se a tabela 4.6 tem-se que o melhor tratamento, o0 6°, corresponde as mesmas
configuracGes do tratamento 5 (melhor em RGs) porém com uma temperatura maior, o que
permite maior concentracdo de carbono, devido ao maior aporte de energia térmica para

degradacédo dos biopolimeros com retirada de oxigénio e hidrogénio.

O resultado encontrado para o tratamento 6 a 600 °C (30,0% de RCF e 87,6% de TCF) é
superior aos 24,5% de RCF e TCF de 75,4% para clones de Eucalyptus camaldulensis x
Eucalyptus grandis encontrados por Botrel et al. (2007) a 450 °C, cuja diferenca positiva
para uma temperatura maior, parece estar ligada ao aumento da pressdo. Tendéncia esta

que pode ser observada na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Classificacdo pelo teste Tukey a 5% para (RCF).

Ranking " _ Pressdo Temperatura
(RCE) Média (%) Tratamento Umidade Programada Ma>§|rr]a Erog da
(Bar) Resisténcia (0C)
1 30,0 6 0% 10 600
2 29,7 5 0% 10 450
3 29,3 17 Saturada 10 450
4 29,1 11 Climatizada 10 450
5 29,0 4 0% 5 600
6 28,9 10 Climatizada 5 600
7 28,8 3 0% 5 450
8 28,6 12 Climatizada 10 600
9 28,5 15 Saturada 5 450
10 28,4 9 Climatizada 5 450
11 27,6 18 Saturada 10 600
12 27,5 16 Saturada 5 600
13 27,2 2 0% 0 600
14 26,9 1 0% 0 450
15 26,7 8 Climatizada 0 600
16 26,3 7 Climatizada 0 450
17 26,3 13 Saturada 0 450
18 26,1 14 Saturada 0 600
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Realizando-se uma analise de variancia para os dados (apéndice A.2), constatou-se que 0
rendimento em carbono fixo recebeu influéncia positiva apenas dos efeitos principais da
pressdo e da umidade, sendo estes analisados separadamente nas figuras 4.3 e 4.4.
independentemente da umidade da madeira.

A figura 4.3 mostra a tendéncia de aumento do RCF com 0 aumento da presséo. Assim
como para RGs, sendo 0 ganho mais significativo com aumento da pressédo de 0 para 5 bar
7,14% contra 1,75% com o aumento da presséo de 5 para 10 bar. O que aponta mais uma

vez para a estabilizacdo dos efeitos positivos da pressdo préximos a 11 bar.

Os resultados encontrados neste trabalho a zero bar de presséo relativa, sdo similares aos
encontrados por Botrel et al. (2007) nas mesmas condi¢des de temperatura de carbonizacao
com clones de Eucalyptus camaldulensis x Eucalyptus grandis também com 6 anos de
idade, 26,6% contra 24,5% respectivamente e proximos aos 27,2% de Vale et al. (1996)
para Eucalyptus grandis, porem, com o incremento da pressao até 10 bar foi possivel se
atingir 29,0% de RCF.

EFEITO DA PRESSAO SOBRE O RCF

29,0
285 /
28,0

27,5 /

27,0 /
26,5 / T

0 5 10
Pressao (bar)

Rend. Grav. CF. (%)

—o— REND. GRAV. CF (%)

Figura 4.3: Efeito da pressdo sobre o rendimento em carbono fixo.

Outro fator significante estatisticamente para 0 RCF foi a taxa de umidade da madeira a ser
carbonizada (figura 4.4), a qual apresentou efeito negativo sobre a variavel resposta. O
impacto negativo da umidade foi menor que o efeito positivo da pressao, sendo de -2,1%
para um aumento de umidade de 0% para 15,5% e de -1,8% quando a umidade fora

aumentada para 110%.
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EFEITO DA UMIDADE SOBRE O RCF

28,6 \
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—o—REND. GRAV. CF (%)

Figura 4.4: Efeito da umidade sobre o rendimento em carbono fixo.

As figuras 4.5 a 4.7 embora ndo apresentem diferencas significativas entre as curvas,
apresentam em suas curvas médias, 0 comportamento da variavel resposta RCF em suas
diferentes combinacdes de variaveis de carbonizacao.

EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA FINAL SOBRE O RCF
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Figura 4.5: Efeito da pressdo e temperatura final sobre o rendimento em carbono fixo.

52



EFEITO DA PRESSAO E DA UMIDADE DA MADEIRA SOBRE O RCF
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Figura 4.6: Efeito da pressdo e da umidade da madeira sobre o rendimento em carbono
fixo.
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Figura 4.7: Efeito da umidade da madeira e da temperatura final sobre o rendimento em
carbono fixo.
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4.5. DENSIDADE APARENTE

Com relacdo a DA e com base na tabela 4.7, parece haver algum tipo de interacdo entre
umidade e presséo, pois 0s quatro melhores tratamentos foram na condigdo saturada com
10 bar (1° e 2° lugares) e a 5 bar (3° e 4° lugares). Os grupos com densidade

estatisticamente semelhantes, podem ser observados no apéndice B.3.

Os valores de DA obtidos neste experimento foram de maneira geral bem superiores a
média dos resultados obtidos por Trugilho et al. (2005) de 0,30 g/cm® e que os 0,34 g/ cm®
em media encontrados por Botrel et al. (2007) para diferentes clones de eucalipto com
idade de 6 e 7 anos respectivamente em condicdes de carbonizacdo semelhante,
destacando-se o resultados dos quatro melhores tratamentos de 0,42 a 0,66 g/cm®, maiores

de 23,5 a 94,1% respectivamente que os melhores resultados de Botrel et al. (2007).

Tabela 4.7: Classificacdo pelo teste Tukey a 5% para (DA).

Ranking Média
(DA) (g/cm?)
1 0,66
2 0,47
3 0,43
4 0,42
5 0,41
6 0,40
7 0,39
8 0,38
9 0,37
10 0,37
11 0,37
12 0,37
13 0,36
14 0,35
15 0,35
16 0,33
17 0,33
18 0,32

Tratamento

17
18
16
15
10

w

11
14

12

— oo

13

Umidade

Saturada
Saturada
Saturada
Saturada
Climatizada
0%
0%

0%
Climatizada
Saturada
0%
Climatizada
Climatizada
Climatizada
Climatizada
0%

0%
Saturada

Presséo
Programada
(Bar)

Temperatura
Maxima Prog da
Resisténcia (0C)

450
600
600
450
600
600
450
600
450
600
600
450
600
450
600
450
450
450

Utilizando-se de uma analise de variancia para detectar-se quais os fatores influenciaram
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na densidade (apéndice A.3), pode-se constatar que DA foi a variavel resposta mais
influenciada pelas fontes de variacdo do experimento (umidade, presséo, umidade x
pressdo e umidade x pressdo x temperatura). Tal fato corroborou com o que foi observado

com base na tabela 4.7.

Com base na figura 4.8 tem-se que para umidades da madeira de 0 e 15%, independente da
pressao, a densidade aparente do carvdo € a mesma. Por outro lado, para madeira saturada,
um aumento da presséo de O para 5 bar implicou em ganho de densidade de 20 % e de

33,3% quando a pressao foi elevada de 5 para 10 bar.

Girard e Napoli (2005) afirmam que o efeito da umidade sobre o processo de pirolise a
pressdo atmosférica € bastante negativo, afetando negativamente o rendimento energético
de todas as transformag6es termoquimicas, aumentando o tempo das reagdes da pirolise em
particular em grandes pecas de madeira, diminuindo o RGs em processos de carbonizacgao
com combustéo parcial da madeira e aumentando o0 gasto energético para 0s processos de

aporte de energia externo.

Estes autores citam ainda, que a umidade limita os fendmenos de transferéncia de calor no
processo, 0 que parece ser contrario ao esperado, ja que a condutividade térmica da agua é
de aproximadamente seis vezes a da madeira de coniferas. Numazawa (2000) mostra por
outro lado que o aumento do teor de umidade da madeira, age positivamente no aumento

da condutividade térmica desta.

Embora ndo fique evidente o impacto do efeito principal da umidade sobre a densidade
aparente, parece claro o efeito da interacdo da umidade e da pressdo sobre esta variavel
resposta. A umidade auxilia num aumento da condutividade térmica na madeira
(Numazawa, 2000), alem de possivelmente agir como agente formador de pressdo, o que
juntamente com a fonte externa de pressdo, permite melhorar a conversdo da madeira em

carvao e homogeneizar o carvao resultante, principio basico da pirdlise sob pressao.
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EFEITO DA INTERACAO PRESSAO X UMIDADE DA MADEIRA
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Figura 4.8: Efeito da interagéo entre pressdo e umidade da madeira sobre a densidade
aparente.

As figuras 4.9 e 4.10 mostram os graficos de interacdo ndo significativos para a DA com
relacdo a temperatura x pressdo e umidade x temperatura, onde se pode observar através

das curvas medias, o0 comportamento da DA com relacdo a estes fatores.

EFEITO DA PRESSAO E DA TEMPERATURA FINAL SOBRE A (DA)
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& 044 Pt
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£
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5 ) /
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0 Presség (bar) 10
| —e—450(C) —®—600(0C) x-- MEDIA (glem3) |

Figura 4.9: Efeito da pressdo e da temperatura final sobre a densidade aparente.
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EFEITO DA UMIDADE DA MADEIRA E DA TEMPERATURA FINAL SOBRE A (DA)
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Figura 4.10: Efeito da umidade da madeira e da temperatura final sobre a densidade
aparente.

4.6. TEOR DE CARBONO FIXO

Como para as outras variaveis respostas, foi aplicado o teste de Tukey a 5% (Apéndice
B.4) para agrupar resultados semelhantes e cuja resposta simplificada pode ser vista na
tabela 4.8, com os dados em ordem decrescente de grandeza. As melhores médias
apresentaram valores de TCF superiores a 87%, estando todos relacionados a temperatura
de 600 °C o que é esperado tendo em vista a maior eliminagdo de hidrogénio e oxigénio a

estas temperaturas (Mezerette e Vergnette, 1994).
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Tabela 4.8: Classificagdo pelo teste Tukey a 5% para (TCF).

Ranking  Média _ Presséo Temperatura
(TCF) (%) Tratamento Umidade Programada Ma>§|nja P_rog da
(Bar) Resisténcia (0C)
1 89,7 8 Climatizada 0 600
2 89,5 10 Climatizada 5 600
3 89,3 18 Saturada 10 600
4 89,2 2 0% 0 600
5 89,2 14 Saturada 0 600
6 88,8 16 Saturada 5 600
7 87,9 12 Climatizada 10 600
8 87,7 4 0% 5 600
9 87,6 6 0% 10 600
10 79,3 7 Climatizada 0 450
11 75,5 13 Saturada 0 450
12 72,8 1 0% 0 450
13 71,1 9 Climatizada 5 450
14 70,2 15 Saturada 5 450
15 69,9 17 Saturada 10 450
16 69,2 3 0% 5 450
17 68,5 11 Climatizada 10 450
18 68,3 5 0% 10 450

Como ocorreu nas analises anteriores, aplicou-se ANOVA para o TCF, com resultados de
interacdo com os tratamentos, semelhante ao RGs. O teor de carbono fixo teve influéncia
da pressdo, temperatura e da interacdo entre temperatura e pressdo, porém com efeito

negativo da pressdo (Apéndice A.4).

A figura 4.11 mostra a tendéncia de se encontrar TCF menores quando a pressdo € elevada.
Tal comportamento pode estar ligado a qualidade do carvao secundario originado do efeito
da pressdo, que segundo Antal et al. (1996), é resultante da repolimerizacdo dos
biopolimeros altamente reativos como monémeros de levoglucosan, oligdmeros

(celobiosan), etc.

A temperatura por outro lado, apresentou efeito contrario a da pressdo, com incremento do
TCF quando se aumentou a temperatura final de carbonizacdo. O que é corroborado pelos
trabalhos de Mezerette e Vergnet (1994).

58



Utilizando-se de teste t entre as médias para estudar o efeito da interagdo entre temperatura
e pressdo, pode-se constatar que existe uma variagdo significativa a 5% apenas para a
situacdo em que se aumenta a pressdo de 0 para 5 bar na temperatura de 450 °C, onde tem-
se um decréscimo do TCF de 8,3% quando comparado com o TCF do carvao a 0 bar.

A 450 oC e entre 0 e 5 bar também € onde encontra-se o efeito mais pronunciado da
pressdo para RGs. Estudos complementares devem ser realizados para explicar a
dimimuicdo em TCF analisando o carvdo secundario que em carboniza¢des convencionais

gerariam as fracBes gasosas e liquidas da carbonizacéo.

EFEITO DA INTERAQAO PRESSAO X TEMPERATURA FINAL
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Figura 4.11: Efeito da interacdo entre pressao e temperatura final sobre o teor de carbono
fixo.

A figura 4.12 embora com interacdo ndo significativa entre a pressdao e a umidade
comprova a tendéncia de queda do TCF em todas as umidades, como verificado na figura

4.11, inclusive com o efeito maior entre 0 e 5 bar.
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Figura 4.12: Efeito da presséo e da umidade da madeira sobre o teor de carbono fixo.
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Figura 4.13: Efeito da umidade da madeira e da temperatura final sobre o teor de carbono

A figura 4.13 aponta para a auséncia de interacdo entre umidade e temperatura, mantendo-

se 0 TCF praticamente estavel para cada temperatura, independente da umidade inicial da

fixo.

madeira como comprovado pela analise de variancia (apéndice A.4).
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4.7. PODER CALORIFICO SUPERIOR

Com base nos dados da tabela 4.9 e do apéndice B.5 (Teste de Tukey), pode-se inferir que
0 PCS ¢ influenciado pela temperatura de carbonizacdo, como ocorre para o0 TCF e 0s
tratamentos que apresentam resultados acima de 8000 kCal/kg, situados a temperatura final
de carbonizagdo de 600 °C. Esta relagdo de maior temperatura, maior PCS esta ligada a
maior proporgdo de carbono dentro do carvdo resultado das maiores temperaturas
(Schenkel e Temmerman, 2005).

Tabela 4.9: Classificagdo pelo teste Tukey a 5% para (PCS).

Ranking Média _ Pressao Temperatura
(PCS)  (kCallkg) Tratamento Umidade Programada Ma>§|rr]a Rrog da
(Bar) Resisténcia (0C)
1 8226 18 Saturada 10 600
2 8186 16 Saturada 5 600
3 8136 2 0% 0 600
4 8099 6 0% 10 600
5 8095 4 0% 5 600
6 8092 8 Climatizada 0 600
7 8083 12 Climatizada 10 600
8 8079 10 Climatizada 5 600
9 8064 14 Saturada 0 600
10 7540 7 Climatizada 0 450
11 7407 13 Saturada 0 450
12 7238 9 Climatizada 5 450
13 7216 1 0% 0 450
14 7169 17 Saturada 10 450
15 7155 11 Climatizada 10 450
16 7151 15 Saturada 5 450
17 7107 3 0% 5 450
18 7015 5 0% 10 450

Com base na ANOVA realizada (apéndice A.5), o poder calorifico superior apresentou
uma relacdo de efeito positiva com a temperatura, onde considerando a pressdo constante,
temperaturas de carbonizacdo final superiores, apresentaram valores de PCS maiores. Tal
fato se explica pela maior remocao de hidrogénio e oxigénio em temperaturas superiores, 0
gue concentra energia em carbono, pois, segundo Schenkel e Temmerman (2005) quanto

maior o teor de carbono maior o PCS.
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Uma analise da figura 4.14 chama a atencdo para o fato de haver uma interacdo
estatisticamente significativa entre a temperatura e a pressao, o que também é confirmado
pela anova (apéndice A.5), fazendo com que o efeito da pressdo seja distinto para as
temperaturas de 450 e 600 ° C. A 450 °C o efeito da pressdo mostra-se negativo, onde,
quanto maior a pressdo menor o PCS. Para a temperatura de 600 °C o efeito é contrario, ou

seja, 0 aumento da pressdo implica em aumento de PCS.
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Figura 4.14: Efeito da interacéo entre presséo e temperatura final sobre o poder calorifico
superior.

5. CONCLUSSOES E PERSPECTIVAS

5.1. CONCLUSOES GERAIS

1. O experimento foi conduzido com elevado nivel de controle e de reprodutibilidade
apresentando em media 7% de coeficiente de variacgéo;

2. As variaveis respostas de maneira geral apresentaram valores iguais aos citados
para a pir6lise sob pressdo e maiores que as indicadas para carbonizagdes a pressao
ambiente;

3. Embora a temperatura final de carbonizacdo seja a variavel mais importante do
processo, a pressao mostra-se como coadjuvante importante, tendo impacto
significativo para quatro das cinco variaveis respostas, agindo sobre o ajuste das

reagOes da carbonizagéo;
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

A densidade aparente foi a variavel resposta que mais fora influenciada pelas fontes
de variacéo;

Foram constatados os efeitos positivos da pressdo sobre o RGs, com efeitos mais
significativos a temperatura de 450 °C;

O aumento de pressdo de 0 para 5 bar, independente da temperatura, é o que tras
maiores beneficios para RGs;

H4 estabilizacdo do efeito da pressdo sobre 0 RGs para pressdes proximas a 10 bar;
Diferente do encontrado por Antal e Gronli (2003), ndo foi detectado influéncia da
umidade sobre o0 RGs;

Assim como para RGs, os resultados encontrados para RCF foram similares aos
encontrados na literatura, com incremento do mesmo, com o aumento da presséo;
Para uso na siderurgia o melhor tratamento com base nas especificacbes da
siderurgia, foi o “6” nas condigdes de madeira a 0% de umidade, 10 bar de pressdo
e 600 °C (apéndice B.6) apresentando o melhor RCF encontrado e carvdo com DA
de 0,40 g/cm®, TCF de 87,6% e PCS de 8090 kCal/kg;

Para a densidade aparente, os valores encontrados para a umidade saturada,
mostram-se superiores as encontradas em umidades de 15 e 0%;

Para TCF a pressdo apresenta tendéncia de queda do mesmo quando aumenta-se a
presséo;

A pressao apresenta efeito negativo sobre o PCS quando do aumento da pressao a
450 °C.

Embora ndo tenham sido inseridas neste trabalho, foram realizados estudos de
regressdo linear para cada variavel resposta em que houve caso significativo de
interacdo. As equacdes calculadas que foram significativas a 5%, infelizmente, ndo
retrataram de forma adequada o comportamento descrito na literatura e dos
resultados obtidos.

Num segundo momento, analisando a possibilidade de efeito quadratico nas
variaveis respostas, foram calculadas equacdes de regressdo gque acrescentavam um
termo para este efeito. A analise de validade dos modelos mostrou que em nenhum
caso, 0s modelos eram significativos a menos que 8%, sendo entdo rejeitados e

excluidos definitivamente deste trabalho.
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5.2. PERSPECTIVAS FUTURAS DE PESQUISA

Complementar o delineamento ja realizado com mais alguns pontos de interesse nas fontes
de variagdo, permitindo assim o uso de regressdo através de modelos mais fidedignos do

comportamento da carbonizagao.

A realizacdo de carbonizagdes que englobem outras fontes de variacdo que ndo foram

testadas aqui como a taxa de aquecimento e espécie, também em esquema fatorial.

A utilizacdo da automacdo e controle do processo na industria esta voltada para o futuro,
pois demandara estruturas de mercado, formas de valoracdo ambiental, entre outras
caracteristicas que ainda estdo sendo criadas, discutidas, amadurecidas e ou, pouco a
pouco, postas em pratica nos encontros e convencbes mundiais realizadas pela ONU -

Organizacao das Nacdes Unidas,

Mesmo precisando de amadurecimento, certos conceitos encontrados na tecnologia de
pirélise sob pressdo talvez ja possam ser utilizados hoje, demandando para isso estudos de
viabilidade econ6mica, com estimativas de implantacdo estrutural e técnicas ao longo dos

anos,

Como perspectivas futuras se esperam com os dados obtidos, estudar um possivel efeito de
escala dos corpos de prova e efeito da pressdo, por intermédio de modelagem matematica
de dados obtidos em nivel de particula (dados de termobalanca — Analise Termo
Gravimétrica ATG), corpos de prova em pequena escala (nosso reator) e de corpos de
prova grandes (reator de 200 litros localizado no CIRAD na Franga, que Sdo parceiros
neste projeto de pesquisa), além de uma passagem para teste de viabilidade em escala

piloto na fase final de estudo.
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A — ANALISE DE VARIANCIA

A.1 - ANALISE DE VARIANCIA COM OS 3 FATORES (RGs)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Rendimento Gravimétrico Base Seca (RGs)

Soma de Quadrado Valor
Fonte GL  Quadrados Médio de F
Modelo 17 832,5122222 48,9713072 10,29
Erro 18 85,6900000 4,7605556

Total Corrigido 35 918,2022222

Coeficiente Raiz Média

R-Quadrado de Variacdo QME RGs

0,906676 6,149962 2,181870 35,47778
Fontes de GL Type 11 SS  Quadrado Valor F
Variagéo Médio
UMID 2 23,5172222  11,7586111 2,47
PRES 2 180,1938889 90,0969444 18,93
UMID*PRES 4 3,6961111 0,9240278 0,19
TEMP 1 577,6011111 577,6011111 121,33
UMID*TEMP 2 3,9705556 1,9852778 0,42
PRES*TEMP 2 39,4338889  19,7169444 4,14
UMID*PRES*TEMP 4 4,0994444 1,0248611 0,22

71

Pr>F
<0,0001

Pr>F

0,1127
<0,0001
0,9383
<0,0001
0,6652
0,0331
0,9265



A.2 - ANALISE DE VARIANCIA COM OS 3 FATORES (RCF)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Rendimento em Carbono Fixo (RCF)

Soma de
Fonte GL  Quadrados
Modelo 52,46138889
Erro 8,61500000
Total Corrigido 61,07638889
Coeficiente
R-Quadrado de Variacdo
0,858947 2,469061
Fontes de GL Type Il SS
Variacao
UMID 2 6,56055556
PRES 2 40,62722222
UMID*PRES 4 0,69611111
TEMP 1 0,34027778
UMID*TEMP 2 2,61055556
PRES*TEMP 2 0,99388889
UMID*PRES*TEMP 4 0,63277778

Quadrado Valor

Médio de F Pr>F

3,08596405 6,45 0,0001

0,47861111

Raiz Média

QME RCF

0,691817 28,01944
Quadrado Valor F Pr>F

Médio

3,28027778 6,85 0,0061
20,31361111 42,44 <0,0001
0,17402778 0,36 0,8313
0,34027778 0,71 0,4102
1,30527778 2,73 0,0923
0,49694444 1,04 0,3743
0,15819444 0,33 0,8538
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A.3 - ANALISE DE VARIANCIA COM 0OS 3 FATORES (DA)

Variavel Dependente: Densidade Aparente (DA)

Procedimento GLM do SAS

Soma de
Fonte GL  Quadrados
Modelo 0,19420000
Erro 0,04410000
Total Corrigido 0,23830000
Coeficiente
R-Quadrado de Variacdo
0,814939 12,63765
Fontes de GL Type Il SS
Variacao
UMID 2 0,04651667
PRES 2 0,03981667
UMID*PRES 4 0,06001667
TEMP 1 0,00001111
UMID*TEMP 2 0,00917222
PRES*TEMP 2 0,00857222
UMID*PRES*TEMP 4 0,03009444

73

Quadrado
Médio
0,01142353
0,00245000

Raiz
QME
0,049497

Quadrado
Médio

0,02325833
0,01990833
0,01500417
0,00001111
0,00458611
0,00428611
0,00752361

Valor
de F
4,66

Média
DA
0,391667

Valor F

9,49
8,13
6,12
0,00
1,87
1,75
3,07

Pr>F
0,0011

Pr>F

0,0015
0,0031
0,0027
0,9471
0,1826
0,2022
0,0431



A.4 - ANALISE DE VARIANCIA COM OS 3 FATORES (TCF)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Teor de Carbono Fixo (TCF)

Soma de Quadrado Valor
Fonte GL  Quadrados Médio de F Pr>F
Modelo 17 2870,111389 168,830082 25,45 <0,0001
Erro 18 119,385000 6,632500
Total Corrigido 35 2989,496389
Coeficiente Raiz Média

R-Quadrado de Variacdo QME TCF

0,960065 3,211956 2,575364 80,18056
Fontes de GL Type Il SS Quadrado Valor F Pr>F
Variagéo Médio
UMID 2 22,027222 11,013611 1,66 0,2179
PRES 2 108,808889 54,404444 8,20 0,0029
UMID*PRES 4 15,847778 3,961944 0,60 0,6692
TEMP 1 643,673611 2643,673611 398,59 <0,0001
UMID*TEMP 2 5,973889 2,986944 0,45 0,6444
PRES*TEMP 2 61,348889 30,674444 4,62 0,0239
UMID*PRES*TEMP 4 12431111 3,107778 0,47 0,7581
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A5 - ANALISE DE VARIANCIA COM OS 3 FATORES (PCS)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Poder Calorifico Superior (PCS)

Soma de
Fonte GL  Quadrados
Modelo 7674562,000
Erro 280082,000
Total Corrigido 7954644,000
Coeficiente
R-Quadrado de Variacdo
0,964790 1,626409
Fontes de GL Type Il SS
Variacao
UMID 2 61994,667
PRES 2 96992,000
UMID*PRES 4 27983,333
TEMP 1 7218177,778
UMID*TEMP 2 76982,889
PRES*TEMP 2 163126,889
UMID*PRES*TEMP 4 29304,444

75

Quadrado
Médio
451444,824
15560,111

Raiz
QME
124,7402

Quadrado
Médio

30997,333
48496,000
6995,833
7218177,778
38491,444
81563,444
7326,111

Valor
de F
29,01

Média
PCS

7669,667

Valor F

1,99
3,12
0,45
463,89
2,47
5,24
0,47

Pr>F
<0,0001

Pr>F

0,1654
0,0688
0,7714
<0,0001
0,1124
0,0161
0,7565



B - TESTE DE TUKEY

B.1 - TESTE DE TUKEY (RGs)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Rendimento Gravimétrico Base Seca (RGS)

Soma de Quadrado Valor
Fonte GL  Quadrados Médio de F Pr>F
Modelo 17 832,5122222 48,9713072 10,29 <0,0001
Erro 18 85,6900000 4,7605556

Total Corrigido 35 918,2022222

Coeficiente Raiz Média
R-Quadrado de Variacdo QME RGs
0,906676 6,149962 2,181870 35,47778
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ANALISE DA VARIANCIA COM TRATAMENTOS
Procedimento GLM do SAS
Tukey's Studentized Range (HSD). Teste para Rendimento Gravimétrico Base Seca (RGS).

NOTA: Este teste controla o Erro do tipo I, mas geralmente tem um Erro do tipo 1l
superior a REGWQ.

Alfa 0,05
Grau de Liberdade do Erro 18
Quadrado Médio do Erro 4,760556
Valor Critico Studentizado 5,68778
Diferenga Minima Significativa 8,7752

Médias com a mesma letra ndo sédo significativamente diferentes

Agrupamento
de Tukey Média N TRATAMENTO
A 43,500 2 5
A
B A 42,750 2 11
B A
B A C 41,900 2 17
B A C
B D A C 41,650 2 3
B D A C
E B D A C 40,600 2 15
E B D A C
E B D A C 40,000 2 9
E B D A C
E B D A C F 36,850 2 1
E B D A C F
E B D A C F 34,950 2 13
E B D C F
E B D C F 34,150 2 6
E D C F
E D C F 33,150 2 7
E D F
E D F 33,100 2 4
E F
E F 32,500 2 12
E F
E F 32,200 2 10
F
F 30,950 2 18
F
F 30,950 2 16
F
F 30,400 2 2
F
F 29,750 2 8
F
F 29,250 2 14
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B.2 - TESTE DE TUKEY (RCF)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Rendimento em Carbono Fixo (RCF)

Soma de Quadrado Valor
Fonte GL  Quadrados Médio de F Pr>F
Modelo 17 52,46138889 3,08596405 6,45 0,0001
Erro 18 8,61500000 0,47861111

Total Corrigido 35 61,07638889

Coeficiente Raiz Média
R-Quadrado de Variacdo QME RCF
0,858947 2,469061 0,691817 28,01944
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ANALISE DA VARIANCIA COM TRATAMENTOS
Procedimento GLM do SAS
Tukey's Studentized Range (HSD). Teste para Rendimento em Carbono Fixo (RCF).

NOTA: Este teste controla o Erro do tipo I, mas geralmente tem um Erro do tipo Il
superior a REGWQ.

Alfa 0,05
Grau de Liberdade do Erro 18
Quadrado Médio do Erro 0,478611
Valor Critico Studentizado 5,68778
Diferenga Minima Significativa 2,7824

Médias com a mesma letra ndo sdo significativamente diferentes

Agrupamento
de Tukey Média N TRATAMENTO
A 29,9500 2 6
A
B A 29,7000 2 5
B A
B A C 29,2500 2 17
B A C
B A C 29,1000 2 11
B A C
B D A C 29,0000 2 4
B D A C
B D A C 28,8500 2 10
B D A C
E B D A C 28,7500 2 3
E B D A C
E B D A C 28,5500 2 12
E B D A C
E B D A C 28,4500 2 15
E B D A C
E B D A C 28,3500 2 9
E B D A C
E B D A C 27,6000 2 18
E B D A C
E B D A C 27,5000 2 16
E B D C
E B D C 27,1500 2 2
E D C
E D C 26,8500 2 1
E D C
E D C 26,6500 2 8
E D
E D 26,3000 2 7
E D
E D 26,3000 2 13
E
E 26,0500 2 14
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B.3-TESTE DE TUKEY (DA)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Densidade Aparente (DA)

Soma de Quadrado Valor
Fonte GL  Quadrados Médio de F Pr>F
Modelo 17 0,19420000 0,01142353 4,66 0,0011
Erro 18 0,04410000 0,00245000

Total Corrigido 35 0,23830000

Coeficiente Raiz Média
R-Quadrado de Variacdo QME DA
0,814939 12,63765 0,049497 0,391667
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ANALISE DA VARIANCIA COM TRATAMENTOS
Procedimento GLM do SAS
Tukey's Studentized Range (HSD). Teste para Densidade Aparente.

NOTA: Este teste controla o Erro do tipo I, mas geralmente tem um Erro do tipo Il
superior a REGWQ.

Alfa 0,05
Grau de Liberdade do Erro 18
Quadrado Médio do Erro 0,00245
Valor Critico Studentizado 5,68778
Diferenga Minima Significativa 0,1991

Médias com a mesma letra ndo sdo significativamente diferentes

Agrupamento
de Tukey Média N TRATAMENTO

A 0,65500 2 17
A

B A 0,46500 2 18

B

B 0,43000 2 16

B

B 0,41500 2 15

B

B 0,40500 2 10

B

B 0,40000 2 6

B

B 0,39000 2 3

B

B 0,38000 2 4

B

B 0,37000 2 11

B

B 0,37000 2 14

B

B 0,37000 2 2

B

B 0,36500 2 9

B

B 0,36000 2 12

B

B 0,35000 2 7

B

B 0,35000 2 8

B

B 0,33000 2 1

B

B 0,32500 2 5

B

B 0,32000 2 13
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B.4 - TESTE DE TUKEY (TCF)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Teor de Carbono Fixo (TCF)

Soma de Quadrado Valor
Fonte GL  Quadrados Médio de F Pr>F
Modelo 17 2870,111389 168,830082 25,45 <0,0001
Erro 18 119,385000 6,632500

Total Corrigido 35 2989,496389

Coeficiente Raiz Média
R-Quadrado de Variacdo QME TCF
0,960065 3,211956 2,575364 80,18056
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ANALISE DA VARIANCIA COM TRATAMENTOS
Procedimento GLM do SAS
Tukey's Studentized Range (HSD). Teste para Teor de Carbono Fixo.

NOTA: Este teste controla o Erro do tipo I, mas geralmente tem um Erro do tipo Il
superior a REGWQ.

Alfa 0,05
Grau de Liberdade do Erro 18
Quadrado Médio do Erro 6,6325
Valor Critico Studentizado 5,68778
Diferenga Minima Significativa 10,358

Médias com a mesma letra ndo sdo significativamente diferentes

Agrupamento
de Tukey Média N TRATAMENTO
A 89,650 2 8
A
A 89,500 2 10
A
A 89,300 2 18
A
A 89,200 2 2
A
A 89,150 2 14
A
A 88,800 2 16
A
A 87,900 2 12
A
A 87,650 2 4
A
A 87,600 2 6
A
B A 79,300 2 7
B
B C 75,450 2 13
B C
B C 72,800 2 1
B C
B C 71,050 2 9
B C
B C 70,150 2 15
B C
B C 69,850 2 17
B C
B C 69,200 2 3
C
C 68,450 2 11
C
C 68,250 2 5
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B.5 - TESTE DE TUKEY (PCS)

Procedimento GLM do SAS

Variavel Dependente: Poder Calorifico Superior (PCS)

Soma de Quadrado Valor
Fonte GL  Quadrados Médio de F Pr>F
Modelo 17 7674562,000 451444,824 29,01 <0,0001
Erro 18 280082,000 15560,111

Total Corrigido 35 7954644,000

Coeficiente Raiz Média
R-Quadrado de Variacdo QME PCS
0,964790 1,626409 124,7402 7669,667
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ANALISE DA VARIANCIA COM TRATAMENTOS
Procedimento GLM do SAS
Tukey's Studentized Range (HSD). Teste para Poder Calorifico Superior (PCS).

NOTA: Este teste controla o Erro do tipo I, mas geralmente tem um Erro do tipo Il
superior a REGWQ.

Alfa 0,05
Graus de Liberdade do Erro 18
Quadrado Médio do Erro 15560,11
Valor Critico Studentizado 5,68778
Diferenga Minima Significativa 501,69

Médias com a mesma letra ndo sdo significativamente diferentes

Agrupamento
de Tukey Média N TRATAMENTO
A 8226,0 2 18
A
A 8185,5 2 16
A
A 8135,5 2 2
A
A 8098, 5 2 6
A
A 8094,5 2 4
A
A 8091,5 2 8
A
A 8083,0 2 12
A
A 8078,5 2 10
A
A 8064,0 2 14
B 7540,0 2 7
B
C B 7407,0 2 13
C B
C B 7238,0 2 9
C B
C B 7216,0 2 1
C B
C B 7169,0 2 17
C B
C B 7155,0 2 11
C B
C B 7150,5 2 15
C B
C B 7107,0 2 3
C
C 7014,5 2 5
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B.6 - QUADRO GERAL DE RESPOSTA DOS TRAMENTOS

QUADRO GERAL DE RESPOSTA DOS TRATAMENTOS
tratamerto | Urmidade Prggizsnfg ” M;i?rfaef:é*;a Ranking | Média | Ranking | Média | Ranking | Média | Ranking| Meédia | Ranking | Media
(Bar) Resistncia (aC) (RGs) | RGs) ()] (RCF) J(RCF) (%)] (DA) |(DA) (90)| (TCF) |(TCF (%)| (PCS) | (PCS) (%)
1 0% 0 450 7 36,9 14 26,9 16 0,33 12 728 13 7216
2 0% 0 600 16 30,4 13 27,2 11 0,37 4 89,2 3 8136
3 0% 5 450 4 41,7 7 28,8 7 0,39 16 69,2 17 7107
4 0% 5 600 11 33,1 5 29,0 8 0,38 8 87,7 5 8095
5 0% 10 450 1 43,5 2 29,7 17 0,33 18 68,3 18 7015
6 0% 10 600 9 34,2 1 30,0 6 0,40 9 87,6 4 8099
7 Climatizada 0 450 10 33,2 16 263 14 0,35 10 793 10 7540
8 Climatizada 0 600 17 29.8 15 26,7 15 0,35 1 89,7 6 8092
9 Climatizada 5 450 6 40,0 10 284 12 0,37 13 71,1 12 7238
10 Climatizada 5 600 13 32,2 6 289 5 0,41 2 89,5 8 8079
11 Climatizada 10 450 2 42.8 4 291 9 0,37 17 68 5 15 7155
12 Climatizada 10 600 12 32,5 8 28,6 13 0,36 7 879 7 8083
13 Saturada 0 450 8 35,0 17 263 18 0,32 11 755 11 7407
14 Saturada 0 600 18 29.3 18 26,1 10 0,37 5 89,2 9 8064
15 Saturada 5 450 5 40,6 9 285 4 0,42 14 70,2 16 7151
16 Saturada 5 600 15 31,0 12 275 3 0,43 6 88.8 2 8186
17 Saturada 10 450 3 41,9 3 293 1 0,66 15 69,9 14 7169
18 Saturada 10 600 14 31,0 11 27,6 2 0,47 3 89.3 1 8226
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