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RESUMO

Os postes de madeira da rede de distribuicdo de energia elétrica sdo tratados com
preservantes para aumentar sua vida util. Dentre os diversos tipos de preservantes de madeira
disponiveis no mercado, o mais utilizado € o arseniato de cobre cromatado (CCA), tendo em
vista a sua elevada eficiéncia para preservar a madeira. A presenca de metais nestes
preservantes exige uma destinacdo adequada ao fim da vida util do poste. O presente estudo
propde a utilizagdo do processo de pirdlise como uma alternativa para a destinacéo final dos
postes de madeira removidos da rede de distribuicdo de energia elétrica. A pir6lise da madeira
tratada com CCA promove a liberacdo de compostos volateis perigosos devido a presenca dos
metais (Cr/Cu/As) em sua composi¢do. Com o intuito de minimizar estas emissdes, reagentes
de baixo custo (a base de célcio) podem ser utilizados durante o processo pirolitico. Neste
trabalho, foram avaliados os efeitos de diferentes parametros de operacao (temperatura, tempo
de isoterma, taxa de aquecimento, razdo madeira/CaO e velocidade superficial) sobre a
retencdo dos metais no char da madeira tratada com CCA, bem como a influéncia dos
compostos de calcio sobre o poder calorifico do gas combustivel gerado no processo de
pir6lise. A caracterizacdo da madeira tratada com CCA indicou diferencas na composicao
quimica das fracbes testadas (Cl-alburno externo, C2-alburno interno e C3-cerne),
especialmente no teor de metais. As analises para a determinacdo da distribuicdo de metais
indicaram que a concentracdo de compostos metalicos tende a zero na linha central do poste,
de forma que a elevada concentracdo de metais esta localizada na fracdo externa do poste. Na
analise imediata, foi observado um teor mais elevado de cinzas na fracdo externa da madeira.
Na Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) a madeira com
CCA apresentou bandas similares a de uma biomassa convencional. Na Anélise
Termogravimétrica (TGA), observaram-se picos proximos a 276 e 354 °C, referentes a
degradacdo térmica das hemiceluloses e da celulose, respectivamente. A energia de ativacdo
determinada pelo método de Kissinger foi proxima a 156 kJ-mol™. A E, média calculada no
método de Flynn-Wall-Ozama foi de aproximadamente 153 kJ-mol™ para C1, 182 kJ-mol™
para C2 e 170 kJ-mol™ para C3. Os mecanismos de reagdo no estado sélido verificados no
método de Criado foram comandados, em sua maioria, por processos de difusdo. Sob
condigdes controladas de operagédo, (temperatura, tempo de residéncia e vazdo de ar) o
carbonato de célcio (CaCOs) foi calcinado visando a obtencéo de 6xido de calcio (CaO) com
elevada area superficial. Os ensaios preliminares de calcinag¢do indicaram que o CaO com
maior area superficial foi obtido a 850 °C com um tempo de residéncia de 5 min. Na primeira
série de ensaios de pir6lise verificou-se que a medida que CaO foi adicionado ao sistema, a
emissdo de metais e a producdo de 6leo foram inferiores. No segundo lote dos ensaios de
pirdlise, os efeitos preponderantes para a reten¢do dos metais no char foram a granulometria
elevada das particulas, a adicdo de CaO e a taxa de aquecimento. Devido a adi¢do de CaO,
obteve-se menor concentragdo de CO, e foi produzido um gas combustivel com poder
calorifico préximo a 25 MJ-Nm>,

Palavras-chave: madeira, CCA, pirdlise, 6xido de calcio.
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ABSTRACT

Wooden poles of the electricity distribution network are treated with preservatives to
increase their shelf life. Among the various types of wood preservatives available on the
market, the most used is the chromated copper arsenate (CCA), due to its high efficiency for
preserving wood. The presence of metals in these preservatives requires proper disposal at the
end of pole life. This study proposes the use of pyrolysis process (under controlled conditions)
as an alternative to wooden poles disposal after removed from the electricity distribution
network. The pyrolysis of CCA treated wood promotes the release of dangerous volatile
compounds due to the presence of metals (Cr/Cu/As) in its composition. In order to minimize
these emissions, low cost reagents (based on calcium) can be used during the pyrolytic
process. In this work, the effect of different operating parameters (temperature, residence
time, heating rate, wood/CaO ratio and superficial velocity) on the retention of metals in the
char was evaluated, as well as the influence of calcium compounds on the calorific value of
the fuel gas generated in the pyrolysis process. The characterization of CCA treated wood
indicated differences in the chemical composition of the tested fractions (C1-sapwood, C2-
outer core and C3-cord), especially in the metal content. The metals distribution analysis
indicated that the concentration of metallic compounds tend to zero at the center of the pole,
so the high concentration of metal is located on the outer portion. In the proximate analysis, a
higher ash content on the outer portion was observed. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) showed bands very similar to a conventional biomass. In
Thermogravimetric Analysis (TGA) peaks centered at 276 and 354 °C were observed, relating
to thermal degradation of hemicellulose and cellulose respectively. The activation energy
determined by the Kissinger method was approximately 156 kJ-mol™. The mean activation
energy by the Flynn-Wall-Ozama method was 153 kJ-mol™ for C1, 182 kJ-mol™ for C2 and
170 kJ-mol™ for C3. The degradation reaction mechanism determined by using the Criado is
mostly controlled by diffusion processes. Under controlled operating conditions (temperature,
residence time and air flow) calcium carbonate (CaCOg3) was heated in order to obtain calcium
oxide (CaO) with a higher surface area. Preliminary tests indicated that the calcination of CaO
with greater surface area was obtained at 850 °C with a residence time of 5 min. In the first
series of pyrolysis tests, as CaO was added to the system, lesser metals emission and oil yield
were observed. In the second set of pyrolysis tests, the relevant effects identified on the
retention of metals was the high particle size of the wood, the addition of CaO and the heating
rate. Due to the addition of CaO, the CO, concentration was reduced and it was produced a
combustible gas with a calorific value close to 25 MJ-Nm™.

Keywords: wood, CCA, pyrolysis, calcium oxide.



1 INTRODUCAO

A dependéncia mundial de combustiveis fosseis gera preocupacdes relacionadas ao
aquecimento global. Devido a crescente conscientizagdo ambiental e a substituicdo de
produtos de fontes ndo-renovaveis por produtos naturais provenientes de fontes renovaveis,
busca-se um maior aproveitamento dos recursos renovaveis (AKERHOLM et al., 2004). Uma
forma de mitigar a dependéncia de combustiveis fosseis é promover o uso de combustiveis
alternativos como a biomassa. Desde os primordios da civilizagdo, a madeira vem sendo
utilizada para inimeros fins, tais como geracdo de calor e energia, construcdo civil,
mobiliario, cercas, dormentes, como matéria-prima para fabricacdo de papel, tendo sido muito
utilizada para a confeccao de postes de distribuicdo de energia elétrica e telefonia, dentre uma
infinidade de outras aplicagdes (HELSEN et al., 1998; KERCHER & NAGLE, 2001; SONG
et al., 2006; KO et al., 2010).

As empresas de distribuicdo de energia elétrica, com o intuito de manter e expandir
suas redes de distribuicdo geram diversos tipos de residuos, tais como ferragens, cabos, postes
de madeira e de concreto, isoladores de porcelana, lampadas, entre outros (CPFL, 2012). Em
geral, os referidos residuos séo destinados a depdsitos e uma pequena parcela € reciclada ou
utilizada em outras atividades.

A madeira possui uma estrutura quimica bastante complexa, formada basicamente por
polissacarideos (celulose e hemicelulose), lignina e, em menores quantidades, compostos
extrativos e inorganicos. Devido a sua origem orgéanica, a madeira € suscetivel ao ataque de
fungos, bactérias, insetos xiléfagos (cupins), moluscos e crustaceos (MENDES, 1988). Com o
intuito de aumentar a vida Util da madeira, devido as suas limitacdes de processamento como
baixa estabilidade térmica e alta absor¢do de umidade, tem-se utilizado diferentes substancias
preservantes (SHEBANI et al., 2008).

Dentre os diversos tipos de preservantes de madeira disponiveis no mercado, 0 mais
utilizado é o arseniato de cobre cromatado (CCA), tendo em vista a sua elevada eficiéncia
para preservar a madeira (HELSEN & BULCK, 2005). Apos a impregnacao, 0s componentes
metalicos séo fixados a parede celular da madeira permanecendo na matriz por um longo
periodo de tempo (KINATA et al., 2012). O CCA é amplamente utilizado para a impregnagédo
de postes de madeira utilizados na rede de distribuicdo de energia. Os postes de madeira
removidos da rede de distribuicdo de energia elétrica devem ter uma destinacdo adequada

devido a presenca dos metais provenientes do seu tratamento de preservacdo. Os metais
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presentes na madeira tratada com CCA sdo suscetiveis a lixiviagdo e uma possivel
contaminacdo do meio ambiente deve ser considerada (KARTAL et al., 2007).

Existe uma grande dificuldade no reaproveitamento de residuos de madeira tratados
com CCA, de forma que a disposicdo final destes residuos é um problema crescente em
diversos paises. Uma alternativa de destinacdo dos residuos de madeira tratada com CCA ¢é a
utilizacdo de processos termoquimicos (pirdlise/gaseificacdo) (KAKITANI et al., 2004).
Dentre estes processos, a pirélise se destaca devido aos produtos gerados. A pirélise pode ser
definida como um processo fisico-quimico no qual ocorre a degradacdo térmica de uma
matéria-prima, na auséncia parcial ou total de oxigénio (BRIDGWATER, 2007). A
descontaminacdo da madeira tratada com CCA gera produtos no processo de pirdlise
(char/bio-6leo/gas combustivel) que possuem propriedades comercialmente atrativas. O char
possui caracteristicas adsorventes, minimizando a presenca dos metais na fase gas. O dleo
gerado em processos de pirélise pode ser utilizado como substituto de fontes ndo-renovaveis
para a producdo de combustiveis, enquanto o gas combustivel pode ser utilizado como fonte
de calor para as reagdes endotérmicas envolvidas no processo de pirdlise, ou ainda como um
precursor para a producdo de gas de sintese (CO/Hy).

Reagentes de baixo custo (a base de 6xido de célcio) podem ser utilizados durante o
processo de pirdlise com o objetivo de aumentar a retencdo dos metais no char e incrementar
o0 poder calorifico do gas combustivel (WANG et al., 2010; ZHAO et al., 2014). Entretanto,
sdo escassas as informacdes na literatura sobre o desempenho destes reagentes no processo de
pirélise da madeira tratada com CCA. Desta forma, a principal contribuicdo deste trabalho é
avaliar o efeito de diferentes parametros de operagdo (temperatura, tempo de residéncia, taxa
de aquecimento, quantidade de 6xido de calcio e velocidade de escoamento de N;) sobre a
retencdo dos metais no char produzido durante o processo de pirélise da madeira tratada com
CCA em um reator de leito fixo, bem como a influéncia da presenca dos compostos de calcio

sobre o poder calorifico do gas combustivel.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Determinar o desempenho térmico, cinético e fluidodindmico dos diferentes
parametros de operacdo (temperatura, tempo de residéncia, taxa de aquecimento, quantidade
de oOxido de célcio e velocidade superficial) sobre a retencdo dos metais no char e no poder
calorifico do gés produzido durante o processo de pirdlise da madeira tratada com CCA em

um reator de leito fixo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este estudo tem como objetivos especificos:
a) quantificar os componentes da madeira (holocelulose, lignina e extrativos) presentes
em diferentes fracGes do poste de madeira tratada com CCA,;
b) determinar a concentracdo dos metais Cu/Cr/As presentes em diferentes fracdes do
poste de madeira tratada com CCA,
c) realizar o estudo cinético da reacdo de pirdlise nas diferentes fracbes do poste de
madeira, verificando a influéncia da presenca de metais sobre os pardmetros cinéticos
(energia de ativagdo/mecanismo controlador da reacao);
d) desenvolver o processo de producdo de 6xido de célcio (CaO) calcinado a partir do
carbonato de calcio (CaCO3), com propriedades adequadas para a fixacdo dos metais
(Cu/Cr/As) no char produzido no processo de pirdlise de madeira tratada com CCA em
um reator de leito fixo;
e) avaliar o efeito de diferentes parametros de operacdo (temperatura, tempo de
residéncia, taxa de aquecimento, razdo madeira/CaO e velocidade supeficial) sobre a
retencdo dos metais no char produzido durante o processo de pirdlise da madeira tratada
com CCA em um reator de leito fixo; e,
f) avaliar a influéncia da presenca dos compostos de calcio (CaO) sobre o poder
calorifico do gas combustivel produzido durante o processo de pirélise da madeira tratada

com CCA em um reator de leito fixo.
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Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos e alguns dos principais trabalhos
publicados na literatura relacionados a este estudo. Inicialmente s&o introduzidos conceitos
relacionados a madeira, seus aspectos basicos, importancia e aplicacfes. Na sequéncia séo
relatados os meios de preservacdo da madeira, seguido dos processos termoquimicos de
tratamento de residuos. Finalmente, sdo abordados os aspectos referentes a pirolise, ao tipo de
reator e as possiveis interagdes do dxido de calcio com os metais presentes na madeira tratada
com CCA.

3.1 MADEIRA

Disponiveis em quase todos os territérios do planeta, as arvores representam uma das
matérias-primas mais antigas ja utilizadas pelo homem — a madeira. A sua utilizacao de forma
eficiente requer um conhecimento ndo somente sobre as quantidades das diversas substancias
que a compde, mas também sobre como estas substancias encontram-se distribuidas nas
paredes da célula vegetal. A anatomia da madeira é formada pela casca, alburno e pelo cerne,
conforme Figura 1. O alburno €é constituido por células funcionais responsaveis pela conducéo
da &gua e solutos dissolvidos. Quando essas células se tornam inativas para o transporte de
nutrientes, elas passam a constituir o cerne. O cerne é composto por células mortas e tem a
funcdo de dar sustentacdo a arvore. O cerne contém d4leos, resinas, gomas € compostos

fenolicos, caracterizando sua maior durabilidade e menor permeabilidade (SIAU, 1995).

“Alburno

~ Cemne

Figura 1. Anatomia simplificada de uma arvore (adaptado de Costa, 2001).
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A madeira possui uma estrutura quimica bastante complexa, formada basicamente por
lignina e polissacarideos (celulose e hemiceluloses) (GOMES, 2008). Estas estruturas
quimicas sdo compostas, em sua maioria, por atomos de carbono, hidrogénio e de oxigénio.
As arvores podem ser diferenciadas botanicamente em duas classes principais, as do grupo
Angiospermae (folhosas, ex. Eucalyptus) e as Gymnospermae (coniferas, ex. Pinus)
(OLIVEIRA, 2009).

3.1.1 Classificacdo da madeira

As arvores Coniferas, ou Gymnospermae, sdo denominadas em inglés pelo termo
softwood (madeira mole) (GOMES, 2008). Tem, por caracteristicas, plantas de sementes
descobertas, madeiras resinosas e nao-porosas (IPT, 1988; ROWELL, 2005). No Brasil
destacam-se as espécies Pinus elliottii e Pinus taeda (POLETTO, 2009). Nas arvores do
grupo das Angiospermae, destacam-se as conhecidas como Dicotiled6neas arbéreas, também
denominadas em inglés pelo termo hardwood, ou madeira dura (IPT, 1988; ROWELL, 2005).
Sdo plantas de sementes cobertas ou protegidas pelas flores, folhosas e porosas (GOMES,
2008). As espécies Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna e Eucalyptus citriodora sdo
predominantes no Brasil (POLETTO, 2009).

As Coniferas e as Folhosas sdo muito diferentes entre si. O Quadro 1 resume as
caracteristicas principais das Coniferas e Folhosas. A Figura 2 apresenta algumas diferencas

tipicas entre os tecidos celulares destas duas espécies.

Espécies Coniferas Espécies Folhosas
N&o possuem vasos lenhosos Possuem vasos lenhosos
Poucos tipos de células Muitos tipos de células
Células arranjadas de forma radial Células arranjadas de forma aleatéria
Sementes descobertas ou desprotegidas Sementes protegidas pelas flores

Quadro 1. Principais diferencas entre as espécies Coniferas e Folhosas (adaptado de Rodolfo Junior, 2005).
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Figura 2. Aspecto genérico de: (A) Conifera e de (B) Folhosa. Microscopia 6tica com aumento de 300 um
do corte transversal de: (C) Conifera, com os canais de resina dispostos entre 0s espagos mais claros; e (D)

Folhosa, apresentando poros ou vasos (Rowell, 2005).
3.1.2 Composicao quimica da madeira

A estrutura quimica da madeira afeta profundamente as propriedades de resisténcia
mecanica, aparéncia, resisténcia a umidade e penetracao de agentes quimicos, degradabilidade
e durabilidade, qualidade das fibras e reatividade quimica (RODOLFO JUNIOR, 2005). A
madeira € um composito natural de matéria lignocelulésica, tridimensional, composta por uma
rede interconectada por celulose, hemicelulose, lignina, e em menores quantidades, extrativos
e material inorganico (ROWELL, 2005; ISHIDA et al., 2007). A composi¢cdo média de
madeira seca, desconsiderando-se minerais e elementos como nitrogénio e enxofre (presentes
em quantidades inferiores a 0,2%), € formada por 50% de carbono, 44% de oxigénio e 6% de
hidrogénio (GOMES, 2008).

A celulose, principal componente de todas as fibras naturais, € o polimero organico
mais abundante na Terra dentre as substancias organicas renovaveis, e representa
aproximadamente 1,5-10" toneladas da producdo anual total de biomassa (KLEMM et al.,
2005; GURGEL, 2010). Na madeira seca, a celulose é responsavel por 40-45% da
composicao celular, sendo avaliada como o elemento estrutural central da madeira (TELMO
& LOUSADA, 2011). A celulose potencialmente fornece energia sustentavel, proveniente da
biomassa de plantas, com a perspectiva de reduzir a poluicdo e a producdo de energia de
origem fossil (HULT et al., 2001; CAPART et al., 2004; MANLEEYV et al., 2007; CREPY et



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

al., 2011). O primeiro polimero termoplastico de base celulésica foi processado em 1870 pela
Hyatt Manufactoring Company, demonstrando que esta nova classe de materiais poderia ser
produzida em escala industrial (KLEMM et al., 2005). A maior area de aplicagdo deste
recurso natural sdo as industrias de papel e téxteis, mas os produtos derivados da celulose séo
aplicados em laminados, filmes 6ticos, materiais de construcdo e nas industrias farmacéutica e
de cosméticos (KLEMM et al., 2005; FREIRE et al., 2006).

A estrutura quimica da celulose foi deduzida em 1920, no estudo pioneiro de Hermann
Staudinger (GUNAY et al., 2013). Ele determinou que a molécula de celulose é um
polissacarideo linear, constituido por um Unico tipo de unidade de aglUcar e pertencente a
classe dos glicidios. O polissacarideo é formado por unidades do monossacarideo B-D-glucose

e cada unidade possui grupos hidroxilas livres, conforme representado na Figura 3.

O OH H HO HO OH

|
c

O—

Figura 3. Formula estrutural da D-glucose (IPT, 1988).

No caso de monossacarideos (como a glucose), o grupo aldeidico do carbono 1 pode
reagir com o grupo alcodlico do carbono 5, formando um semi-acetal interno, ou seja, um
anel estavel de seis atomos. A Figura 4 mostra trés modos de representagdo da 3-D-glucose,
onde os modos (A) e (B) sdo normalmente os mais utilizados, porém o modo (C) é o que
fornece a melhor visualizacéo de sua estrutura.

A molécula linear de glucose é ligada lateralmente por atomos de hidrogénio, e sua
repeticdo proporciona uma estrutura ordenada e cristalina, responsavel pela estabilidade
térmica e baixa reatividade da madeira quando comparada a outros tipos de plantas (IPT,
1988; KLEMM et al., 2005; OLIVEIRA, 2009). Por este motivo, a celulose é mais
compativel com compostos polares, como &cidos e bases, do que com compostos apolares
como poliolefinas, o0 que a torna insoltvel na maioria dos solventes comerciais (RODOLFO
JUNIOR, 2005; TELMO & LOUSADA, 2011). A Figura 5 representa a ligacio dos

monodmeros de glucose.
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Figura 4. Modos de representacdo da B-D-glucose, onde: (A) e (B) sdo os modos normalmente utilizados; e,

(C) fornece a melhor visualizac&o da configuragéo da molécula (IPT, 1988).

CH,OH
n

Figura 5. Formacdo da molécula de celulose por meio da ligacdo entre monémeros de glucose (adaptado de
Morais et al., 2005).

Seis diferentes formas polimorficas de celulose ja foram bem documentadas (1, I, 1111,
11111, IV1 e IV11), sendo a celulose tipo I, ou celulose nativa, a forma encontrada na natureza
(O'SULLIVAN, 1997). Estudos recentes afirmam que a celulose do tipo | é composta por
dois tipos distintos de cristais (Io e If) que dependem da origem da amostra, e coexistem na
fibra em diferentes proporgbes (AKERHOLM et al., 2004). O tipo Ia esta associado a
bactérias e algas, enquanto o tipo If ¢ dominante em grandes plantas, sendo encontrado no
algoddo e na madeira (HULT et al., 2003; POLETTO et al., 2011). A presenga ou
predominancia de um dos tipos de cristais pode explicar a diferenga entre as propriedades
fisicas das fibras vegetais (AKERHOLM et al., 2004). Segundo Jandura et al. (2000) a
celulose pode ser considerada um material parcialmente cristalino, com regides organizadas

cercadas por regides ndo-organizadas. Aproximadamente 65% da celulose presente na
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madeira é formada por celulose cristalina, entretanto, existem outras plantas que chegam a
contar com 80% de cristalinidade (RODOLFO JUNIOR, 2005).

O grau de polimerizacdo (GP) é uma das caracteristicas mais importantes da estrutura
cristalina, pois fornece a razéo entre as regides cristalina e amorfa da fibra (POLETTO et al.,
2011). A celulose nativa ndo apresenta nenhum comportamento termoplastico evidente,
devido a forte ligagdo de hidrogénio inter e intramoleculares (CREPY et al., 2011). As
ligacBes de hidrogénio intramoleculares (entre as unidades de glucose da mesma molécula)
sdo responsaveis pela rigidez nas cadeias unitarias, enquanto as ligagcdes intermoleculares
(entre unidades de glucose de molécula adjacentes) caracterizam a formacao da fibra vegetal
(IPT, 1988). O GP da celulose proveniente de madeira apresenta valores tipicos entre 300 e
1700, contudo, no algoddo, pode alcancar valores de até 12000 (KLEMM et al., 2005;
GURGEL, 2010). Com excecdo da celulose e da lignina, outros constituintes da madeira
(extrativos e hemiceluloses) ndo séo estaveis termicamente e sofrem degradacdo em estagios
iniciais de aqguecimento (OUAJAI & SHANKS, 2005).

As hemiceluloses séo polissacarideos como a celulose, mas sdo constituidas de varios
tipos de unidades de aclcar de baixa massa molecular (MORAIS et al., 2005; TELMO &
LOUSADA, 2011). A Figura 6 apresenta 0s agucares mais comuns na composicdo da classe
de hemiceluloses. As hemiceluloses sdo polimeros ramificados e de cadeia mais curta, onde
predominam pentoses e hexoses que, quando isoladas da madeira, se apresentam na forma de
uma mistura complexa de polissacarideos. Ao contrério da celulose, as hemiceluloses séo
amorfas, 0 que as torna mais suscetiveis as reacdes quimicas e a degradacdo térmica (IPT,
1988; OLIVEIRA, 2009). As pentosanas sdao as moléculas formadas pela condensacdo de
pentoses, enquanto que as hexosanas sao as moléculas formadas pela condensacdo de hexoses
(MORAIS et al., 2005). Possuem um GP muito inferior ao da celulose, variando entre 200 e
300. Nas madeiras provenientes de arvores folhosas, a propor¢do de hemicelulose geralmente
é maior do que aquela encontrada nas coniferas (IPT, 1988; OLIVEIRA, 2009). E importante
frisar que o termo hemicelulose ndo designa um composto quimico, mas sim uma classe de
componentes poliméricos, onde cada componente possui propriedades peculiares (MORAIS
et al., 2005).
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Figura 6. Acucares que compde as hemiceluloses (adaptado de IPT, 1988).

A lignina é um polimero amorfo com alta concentracdo de estruturas fendlicas de

variadas massas molares e contem, como elementos quimicos, carbono, hidrogénio e oxigénio

(OLIVEIRA, 2009). A lignina € o terceiro polimero natural mais abundante na natureza,

apenas atras da celulose e das hemiceluloses, sendo uma importante matéria-prima mundial na
produgdo de bioprodutos e biocombustiveis (TELMO & LOUSADA, 2011). Sua estrutura

principal provém da polimerizacdo dehidrogenativa (iniciada por enzimas), tendo como

precursores primarios as substancias apresentadas na Figura 7.

HO

MeO

alcool trans-coniferilico (grupo guaiacil)

MeO
CH=CH-CH,OH HO

MeO

HO@CH:CHCHQOH

alcool trans-para-cumarico (grupo para hidroxifenil)

CH=CHCH,OH

alcool trans-sinapilico (grupo siringil)

Figura 7. Precursores primarios da lignina (IPT, 1988; Gomes, 2008).
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A lignina promove rigidez as fibras de celulose fornecendo coesdo a microestrutura,
sendo encontrada em diversas plantas do reino vegetal (GOMES, 2008). Na madeira, a lignina
é 0 agente de ligacdo entre as células e seu contetdo varia entre 20 a 40% (TELMO &
LOUSADA, 2011). A lignina esta sempre associada a hemicelulose, ndo apenas por meio da
interacdo fisica como também por ligacdes covalentes (IPT, 1988; GURGEL, 2010). Na
Figura 8 é possivel observar a complexa estrutura da lignina apresentada por Gandini (2008).

(04

Figura 8. Estrutura hipotética da lignina (Gandini, 2008).

Apesar de serem classificados como constituintes menores ou secundarios da madeira,
0s extrativos sdo usados para caracterizar cada espécie de madeira. A classe de materiais
extrativos é frequentemente responsavel por determinadas caracteristicas da planta, como, por
exemplo, cor, odor, resisténcia natural ao apodrecimento e propriedades abrasivas. Além
disto, os extrativos influenciam diretamente nos processos de secagem, de adesdo,
higroscopicidade, propriedades térmicas e acusticas das madeiras (OLIVEIRA, 2009).

Os extrativos podem ser classificados em diversos grupos, de acordo com sua estrutura

quimica. Alguns exemplos destes compostos séo terpenos, flavonoides, ceras, acidos graxos,
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esterdides e hidrocarbonetos (GOMES, 2008; TELMO & LOUSADA, 2011). Em regides de
clima temperado, a presenca de extrativos na madeira pode variar de 0,5% a 10%, enquanto
que, em regides de clima tropical, este valor pode ser superior a 20% (OLIVEIRA, 2009).

Os terpenos e seus derivados sdo substancias odoriferas, sendo amplamente
encontrados no reino vegetal. Podem ser considerados mdultiplos de unidades de isopreno (2-
metil butadieno), sendo classificados pelo nimero de unidades ligadas entre si. Os extrativos
de folhosas, como € o caso do género Eucalyptus, contém todas as classes de terpenos, porém
0s mais importantes sdo os monoterpenos a-pineno, B-pineno e limoneno, apresentados na
Figura 9 (MORAIS et al., 2005).

N

limoneno

a-pineno B-pineno

Figura 9. Principais monoterpenos de folhosas (adaptado de Morais et al., 2005).

Outros compostos que fazem parte da categoria de extrativos da madeira sdo as graxas
e as ceras. As graxas sdo definidas como ésteres de &cidos carboxilicos de cadeias longas
(&cidos graxos) com glicerol, enquanto que as ceras sdo ésteres de acidos graxos com alcodis
de alta massa molecular (IPT, 1988; MORAIS et al., 2005). O Quadro 2 mostra graxas, ceras
e seus componentes isolados de madeiras de folhosas.

Nos extrativos de folhosas também se encontram varios compostos fendlicos, dos
quais alguns séo residuos e subprodutos da biossintese da lignina (MORAIS et al., 2005). Os
referidos compostos sdo comumente divididos em fenois, lignanas, derivados de estilbeno e
flavonoides (IPT, 1988). Exemplos tipicos de compostos fendlicos encontrados em madeiras

provenientes de folhosas estdo dispostos no Quadro 3.
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Graxas

Ceras

Acidos graxos

Alcobis

H,C—0—CO—R' H,C—O—CO—R
HC—O0—CO—R’ HC—OH
H,C—O0—CO—R’ H,C—OH
Triglicerideo Monoglicerideo
H3C—(CH2}—O—CO—{CH2%CH3
\ N \ /n
\ /O n = 16 acido hexadecanoico (palmitico)
H3C—(CH2)—C\ - . o
\ n OH n = 18 4cido octadecandico (estearico)

CooH440OH Eicosanol (alcool araquidico)

Quadro 2. Graxas, ceras e seus componentes em madeiras folhosas (adaptado de IPT, 1988).

Fendis simples

Lignana

Flavonoide

NS
Derivado de estilbeno O O

HC=0 ne=0
=
OCHj5
OH H,CO I OCH,
vanilina coniferaldeido

HOCH,  CHOH oy

HO OH

;

H5CO
secoisolariceresinol

H,CO
4-metoxiestilbeno

HO\*‘J/‘
OH 0
crisina

Quadro 3. Exemplos de compostos fendlicos presentes em madeiras coniferas (adaptado de

MORAIS et al., 2005).
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Os extrativos sao soluveis em agua, em solventes organicos, como o benzeno, ou ainda
em ambos. Portanto, podem ser removidos das fibras de madeira por meio do usual método de
extracdo por solvente (ISHIDA et al., 2007; TELMO & LOUSADA, 2011). Os extrativos
sollveis em &gua sdo principalmente alguns sais (ou minerais inorganicos), agucares e
polissacarideos, enquanto a classe dos acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia longa e
compostos fendlicos sdo sollveis em solventes organicos (SILVERIO et al., 2006). No
entanto, o procedimento de extracdo por solventes pode causar um pequeno dano a estrutura
da fibra, expondo a superficie celuldsica. Na indastria de celulose e de papel, a permanéncia
da menor quantidade possivel de extrativos na etapa de polpacdo € altamente desejavel para
minimizar problemas de incrustacbes destes compostos nas etapas posteriores de
branqueamento e processamento. Portanto, o teor de extrativos é industrialmente considerado

um importante parametro de qualidade na selecdo da madeira (SILVERIO et al., 2006).

3.2 TRATAMENTO E PRESERVACAO DA MADEIRA

A preservacdo da madeira consiste de diferentes técnicas para protegé-la dos agentes
deterioradores, que podem ser de natureza quimica, fisica ou biologica. As referidas técnicas
vao desde a adocdo de detalhes construtivos e de utilizacdo, que impedem a acdo desses
agentes deterioradores, até a aplicacdo de preservativos de madeira. A durabilidade da
madeira pode ser melhorada por meio de tratamentos quimicos que proporcionam maior
durabilidade, protegendo, assim, os recursos florestais (SANTINI, 1988; MENDES &
ALVES, 1988; BHATTACHARYA et al., 2002; ALVAREZ, 2009).

A preservacdo da madeira pode ocorrer por meio de processos nao industriais, tais
como imersdo simples, pincelamento e pulverizacdo, ou de processos industriais, realizados
por vacuo-pressdao em autoclave nas usinas de preservacdo de madeira. A escolha do
preservante e do processo de preservacdo depende do tipo de madeira e das condi¢des de sua
utilizacdo (ABPM, 2014). Os preservantes de madeira dividem-se em o6leossoliveis e
hidrossoluveis. Os mais conhecidos sdo: o creosoto, o alcatrdo, naftalenos, pentaclorofenol,
borato de cobre cromatado (CCB), Aménia Cobre Quaternario (ACQ), arseniato de cobre
amoniacal (ACA) e o arseniato de cobre cromatado (CCA) (MENDES & ALVES, 1988;
MAGALHAES & PEREIRA, 2003; GALVAO et al., 2004).

A madeira tratada é principalmente aplicada nos seguintes segmentos:
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a)

b)

d)

construcdo civil. A madeira tratada € uma excelente alternativa para o uso em sistemas
construtivos, pois permite qualquer tipo de acabamento tradicional, além de
proporcionar redugdo do desperdicio de madeira, rapidez na montagem, versatilidade e
economia;

ferroviario. A madeira tratada possui um alto indice de aproveitamento em dormentes
para o setor metro-ferrovidrio. Sua utilizacdo propicia ainda economia, alto
desempenho, durabilidade e versatilidade;

rural. Mourdes, esticadores e outras pecas feitas com madeira de eucalipto tratada
representam uma alternativa a utilizacdo de espécies de madeira nativa. As principais
vantagens da utilizagdo desse material séo disponibilidade, economia, durabilidade e
seguranga;

elétrico. Postes representam de 20% a 25% dos custos de implantacdo de redes de
distribuicdo de energia.

A Figura 10 exemplifica algumas das possiveis aplicacbes de madeiras tratadas

discutidas nas alineas a-c.

Figura 10. Exemplos de aplicacdo para madeiras tratadas, onde (a) construcéo civil; (b) segmento
ferroviario; e, (c) meio rural (ABPM, 2014).

Quando comparados a outros materiais disponiveis no mercado, a utilizacdo de postes

de madeira tratada com preservantes para a distribuicdo de energia elétrica proporciona:
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i.  melhor nivel basico de isolamento (NBI) elétrico;
ii.  facil manuseio e transporte;
iii.  facil manutencéo;
iv.  disponibilidade de matéria-prima;
V.  maiores espacamentos, €;
vi.  economia.
A Figura 11 exemplifica algumas das possiveis aplicagdes de madeiras tratadas com

preservantes quando destinadas ao setor elétrico.

_‘WQ— Fave- \"m— T »~'—-
AR e B "‘"F"
S N Wi -w*‘ 4

Figura 11. Exemplos de aplicaces de madeiras tratadas com preservantes no segmento elétrico, onde (a)
iluminacédo decorativa; (b) iluminacdo publica; e, (c) e (d) patio de usina de preservacdo destinada a
iluminacéo publica (ABPM, 2014).

Em geral, os processos de pincelamento, imersdo, banho quente-frio e Boucherie
modificado sdo indicados tanto para 0s preservantes Oleos sollveis, quanto para 0S
preservantes hidrossollveis e para madeiras secas. Os processos de difusdo e substituicdo de
seiva sdo indicados para preservantes hidrossollveis e para madeiras recém-cortadas (verde)
(MILTON, 1995; HELSEN et al., 2003; GALVAO et al., 2004; VIDAURRE et al., 2007).

Os processos sob pressdo sdo mais eficientes em relacdo aos processos realizados a

pressdo atmosférica, permitindo o controle da retengéo e penetragdo do preservante & madeira
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(KAKITANI et al., 2009). Os processos sob pressdo podem ser divididos em: célula cheia
(Bethell) e célula vazia (Rueping e Lowry) (MENDES & ALVES, 1988; COOPER et al.,
1994; MILTON, 1995; GALVAO et al., 2004). No processo célula cheia, a madeira é
submetida a um vacuo inicial de cerca de 560 a 630 mmHg por aproximadamente 1 hora, em
autoclave. Em seguida, a solugdo preservante € introduzida na autoclave até toda a madeira
ficar submersa. Na sequéncia, a autoclave € pressurizada (normalmente em torno de 14 bar),
por um periodo médio de 2 a 4 horas. Finalmente, a solucdo preservante é drenada da
autoclave, e 0 excesso de preservante impregnado a madeira é removido (sob vacuo).

O processo célula vazia (Rueping) consiste na aplicacdo inicial de uma pressdao média
de 4 bar na autoclave. Em seguida a solucao preservante é alimentada (a pressdo atmosférica)
na autoclave. Posteriormente, ha uma elevacdo da pressdo interna da autoclave
(aproximadamente 14 bar). Os passos seguintes do processo sdo semelhantes ao processo da
célula cheia. O processo Lowry é semelhante ao processo Rueping, diferindo apenas no modo
de aplicagdo do preservante. No processo Lowry o preservante € alimentado diretamente na
autoclave, sem que a madeira seja previamente submetida a pressdo (MENDES & ALVES,
1988; GALVAO et al., 2004; COOPER et al., 1994; MILTON, 1995; HELSEN et al., 2003;
KAKITANI et al., 2009; KINATA et al., 2012).

Dentre os critérios para avaliacdo da eficiéncia do tratamento preservativo, a
quantidade de preservante retida pela madeira e a profundidade da penetracdo sao relevantes.
A capacidade de penetracdo da solucdo de tratamento e a taxa de fixacdo dependem de varios
fatores, tais como: temperatura, umidade relativa da madeira, espécie de madeira, tipo e a
formulacdo do preservante (SLEET et al.,1997). De uma forma geral, a penetracdo média
deve ser superior a 1 cm de profundidade e a retengcdo deve ser de no minimo 6,5 kg de
ingredientes ativos por m® de madeira, para pecas a serem utilizadas em contato com o solo
(PAES et al., 2005). Segundo o Padrdo Técnico n°® 1513 (2009), utilizado pela Companhia
Paulista de Forca e Luz (CPFL), a penetracdo do preservante deve atingir todo o alburno, em
qualquer posicdo ao longo do poste. Em relacéo a retencdo do preservante, o valor médio de
um lote de postes ndo pode ser inferior a 11,1 kg-m™, e o valor minimo para cada poste

individual deve ser de 9,6 kg-m=.
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3.2.1 Arseniato de cobre cromatado (CCA)

A fixacdo do arseniato de cobre cromatado a madeira ocorre através de mecanismos
complexos, ainda ndo havendo um consenso a respeito de todas as etapas envolvidas no
processo de fixacdo. O cromo promove a fixacdo do cobre e do arsénio a madeira a partir da
formacdo de complexos metalicos pouco solUveis junto aos componentes poliméricos da
parede celular da madeira (P1ZZ1, 1982; SANTINI, 1988; BULL et al., 2000; KARTAL,
2003; KAZI & COOPER, 2006;).

O CCA mantém caracteristicas como condutividade elétrica e combustibilidade
inalteradas, além de ndo deixar residuos na superficie da madeira e ndo exalar vapores ou
odores (KARTAL, 2003; HELSEN & BULCK, 2005; PEDERSEN et al., 2005; JANIN et al.,
2009; KO et al., 2010). O CCA é composto por 6xido de cobre (CuO), triéxido de cromo
(CrO3) e pentoxido de arsénio (As;Os), e pode ser encontrado comercialmente em trés

formulagdes, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo do CCA (KARTAL, 2003; KO et al., 2010).

Compostos Tipo A Tipo B Tipo C
CuO (%, m/m) 18,1 19,6 18,5
CrO; (%, m/m) 65,5 35,3 475
As,05 (%, m/m) 16,4 45,1 34,0

%, m/m: porcentagem, massa/massa.

Dentre as formulacGes comerciais apresentadas, o Tipo C é o mais utilizado, sendo o
mais eficiente na preservacdo de madeira, em comparacdo aos demais tipos (SOLO-
GABRIELE et al., 2002; JANIN et al., 2009). A fixacdo do CCA na madeira ocorre pela
reducéo do cromo hexavalente (Cr®*) a cromo trivalente (Cr**), e a subsequente precipitacéo e
adsorcéo do arsénio (As®) e do cobre (Cu?") formando complexos na estrutura da madeira
(KARTAL, 2003; SONG et al., 2006; RADIVOJEVIC & COOPER, 2010). O mecanismo de
fixacdo dos metais dispersos na madeira ocorre devido a forte interacdo dos componentes da
madeira, em especial a lignina, promovendo a fixacdo dos metais por meio da formacéo de
complexos pouco sollveis, como CuCrOg-ligina, CrAsOs-ligina e Cu (Il)-lignina/celulose
(P1ZZ1, 1982; P1ZZI et al., 1984; BULL et al., 2000; PAN et al., 2009).
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O arsénio age como inseticida, enquanto o cobre age como fungicida. Segundo o
Anuario Estatistico da ABRAF - 2012 (Associagdo Brasileira de Produtores de Florestas
Plantadas) existem aproximadamente 300 usinas de preservacdo de madeira, distribuidas
predominantemente nas regides sul e sudeste do Brasil. Tais industrias possuem uma
capacidade instalada de producdo anual de 2,0 milhdes de m® de madeira tratada, embora a

producdo anual do setor corresponda a 1,5 milhdes de m* de madeira tratada.

3.2.2 Residuos de madeira tratada com CCA

A destinagdo final dos residuos de madeira tratada com CCA deve ser distinta da
madeira comum (sem preservantes metalicos). Segundo a ABNT NBR 10004 (2004), apenas
os efluentes liquidos e residuos originados no processo de preservacdo da madeira sdo
classificados como residuos perigosos. No Brasil ainda ndo ha indicacBes ou proibicdes
acerca da melhor forma de descarte do residuo de madeira tratada ap6s o seu uso (SILVA,
2006).

A média de recolhimento de materiais e equipamentos provenientes das redes de
distribuicdo de energia é de 35 toneladas-més™ no estado de S&o Paulo (CPFL, 2012). No
estado do Rio Grande do Sul (RS), ao longo do periodo compreendido entre janeiro de 2011 e
maio de 2012, os residuos de madeira (postes, cruzetas e talas) totalizaram cerca de 16.600
pecas (RGE, 2014). Até junho de 2012, aproximadamente 950 postes de eucalipto e 20 postes

de madeira de aroeira foram removidos das redes de distribuicdo no RS (RGE, 2014).

3.3 PROCESSOS DE DESCONTAMINACAO DE RESIDUOS COM CCA

Existem diversas opc¢des para a gestdo de residuos contaminados por CCA propostos
na literatura, podendo-se citar a extracdo quimica, a extracdo bioldgica, a eletrolise e 0s
processos termoquimicos, tais como a gaseificacdo e a pirolise (JANIN et al.,, 2011;
BRIDGWATER, 2012). Os possiveis processos de tratamento dos residuos podem ser

observados na Figura 12.
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Residuo com
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Liquefagdo Pirolise Gaseificagio Combustio

Figura 12. Possiveis processos de descontaminagdo de residuos impregnados com CCA (adaptado de Janin
et al., 2011 e Bridgwater, 2012).

Dentre os processos desenvolvidos na literatura para a remocao de metais (cobre,
cromo, arsénio) presentes na madeira tratada, o teor retido dos referidos metais se apresenta

variavel, conforme apresentado no Quadro 4.

x Retenc¢éo (%

Autor Agente de retencéo Cu ér (%) As
Kartal (2003) EDTA 93 36 38
Kakitani et al. (2006) Acido oxalico 75 77 98
Kartal et al. (2007) Quitosana 57 43 30
Clausen (2000) Bacillus licheniformis 78 97 93
Moghaddam & Mulligan (2008) Acido nitrico 71 6 52
El-Fatah et al. (2004) CO, 63 29 31

Quadro 4. Processos de retencdo do CCA.

As variagdes apresentadas no Quadro 4 estdo relacionadas, principalmente, a fixacéo
do CCA a madeira. Embora ocorra lixiviagdo dos compostos presentes na madeira tratada
com CCA (cobre, cromo e arsénio) durante sua vida util, ao final dela, elevadas concentracGes
dos referidos metais ainda estardo presentes em sua estrutura (JANIN et al., 2011,
BRIDGWATER, 2012).

Dentre 0s processos térmicos destacam-se a gaseificagdo e a pirdlise. Os postes de

madeira, removidos da rede de distribuicdo de energia elétrica, s&o um exemplo de residuo
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que pode ser utilizado nestes processos. Neste contexto, a reciclagem e o reaproveitamento

energético apresentam-se como alternativas para o gerenciamento destes residuos solidos.
3.3.1 Processos termoquimicos

Como apresentado na Figura 12, 0s processos termoquimicos podem ser subdivididos
em liquefacdo, pirdlise, gaseificacdo e combustdo. A Tabela 2 apresenta um comparativo

entre 0s quatro processos, evidenciando 0s parametros de temperatura e pressao.

Tabela 2. Comparativo entre os processos termoquimicos (adaptado de BRIDGWATER, 2012).

Processo Temperatura (°C) Pressdo (MPa)
Liquefacéo 250-330 5-20
Pirdlise 380-530 0,1-0,5
Gaseificacéo 500-1300 >0,1
Combustéo 700-1400 >0,1

A liquefacdo é o processo de producdo de combustiveis liquidos por meio da
conversdo de materias organicas, sendo indispensavel a presenca de um catalisador. Durante a
pirdlise ocorre a decomposicdo quimica da matéria organica por meio da transferéncia de
calor, na auséncia total ou parcial de oxigénio. Sdo produzidos vapores condensaveis (6leo) e
ndo condensaveis (gas), além de uma fracdo sélida durante o processo (char) (BASU, 2010).

Durante a gaseificacdo, a matéria organica € submetida a temperaturas elevadas em
condicBes subestequiométricas (deficiente em oxigénio), sendo a mesma total ou parcialmente
transformada em gases. A combustdo direta também ocorre a temperaturas elevadas,

convertendo a energia quimica em calor (DEMIRBAS, 2009).

3.4 PIROLISE

A pir6lise pode ser definida como um processo fisico-quimico no qual ocorre a
degradacéo térmica de uma matéria-prima, na auséncia de oxigénio (BRIDGWATER, 2007).
De acordo com Basu (2010), a pirdlise ocorre na auséncia total ou parcial de oxigénio a
temperaturas de operacgéo relativamente baixas. Ainda de acordo com o autor, a pir6lise € um
processo de conversdo térmica que implica na ruptura de ligacGes carbono-carbono e na

formacéo de ligages carbono-oxigénio. Sendo um processo de oxidagao-redugdo na qual uma
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parte da biomassa é reduzida a carbono, sendo a outra parte oxidada e hidrolisada dando
origem a fenois, carboidratos, &lcoois, aldeidos, entre outros (BRIDGWATER, 1996).

No processo de pir6lise ocorre a formacdo de trés produtos principais: gas
combustivel, éleo pirolitico e char. Entretanto, a proporcdo de cada produto varia de acordo
com as condicdes de operacdo do equipamento, 0o que torna o processo de pirdlise
extremamente flexivel (BRIDGWATER, 2007). Desta forma, o processo de pirolise pode ser
dividido como apresentado no Quadro 5. O char formado no processo é rico em carbono,
enquanto o nitrogénio, oxigénio e o hidrogénio se distribuem no éleo pirolitico e no gas
combustivel.

A temperaturas mais baixas e longos tempos de residéncia do vapor ha o
favorecimento da formacdo de char. A moderadas temperaturas e moderados tempos de
residéncia do vapor hd o favorecimento da formacdo de gas, enquanto as temperaturas
moderadas e curtos tempos de residéncia do vapor, ha o favorecimento da formacdo de
liguido (ONAY & KOCKAR, 2003; ZOLEZZI et al., 2004; BRIDGWATER, 2012). Segundo
Bridgwater (2007) e Fu et al. (2011) a temperatura do processo de pir6lise é o fator que causa

maior influéncia nas quantidades de dleo, char e gas formados.

Processo Condicbes Operacionais Liquido Solido Gas
Goes Lp (%, m/m) | (%, m/m) | (%, m/m)
- Temperatura moderada (aprox. 500 °C) e curtos
Rapida tempos de residéncia do vapor (< 2 s) & 12 13
(o]

Intermediaria Temperatura moder.adAa (gprox. 500 °C), moderados 50 20 30

tempos de residéncia do vapor (10-20 s)

i 0

Lenta Temperatura_l bAalx.a (aprox. 400°C) e Iongqs tempos 30 35 35

de residéncia do vapor (de horas a dias)

%, m/m: porcentagem, massa/massa.

Quadro 5. Condigdes de operacao dos diferentes tipos de pirdlise (Bridgwater, 2007).

3.4.1 Char

O solido carbonoso (char) produzido no processo de pirdlise de biomassa apresenta
uma serie de aplicagfes. O char pode ser utilizado como fonte de energia e até mesmo como
adsorvente, como, por exemplo, para 0 melhoramento de solos (promove a retencdo de
nutrientes), reducdo de contaminantes e em processos de purificagéo e tratamento de efluentes
(MULLEN et al., 2010).

O char é constituido de hidrocarbonetos aromaticos polinucleados, apresentando

superficie porosa com predominancia de mesoporos (diametro entre 2 e 50 nm) e macroporos
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(diametros superiores a 50 nm) (COULSON & RICHARDSON, 2002). As propriedades do
char e o seu rendimento variam conforme as condi¢Oes de operacdo (temperatura, tempo e
taxa de aquecimento). A natureza dos compostos volateis produzidos durante a pir6lise, bem
como a sua taxa de liberacdo, determinam a morfologia macroscépica e microscépica do char
resultante (ARENILLAS et al., 2002; GUERRERO et al., 2005). Dentre as condi¢cfes de
operacdo, a temperatura é citada como a variavel que promove a maior influéncia sob o
rendimento de char. De acordo com Onay et al. (2001), com o aumento da temperatura de
pirélise observa-se a diminuicdo da producdo de char, possivelmente devido a maior
decomposicdo priméaria da biomassa, ou ainda, pela decomposicdo secundaria do proprio

char.

3.4.2 Oleo pirolitico

O 06leo obtido no processo de pirélise de biomassas também pode ser denominado de
bio-6leo. O referido 6leo é considerando um biocombustivel muito promissor, podendo ser
utilizado em substituicdo a combustiveis fosseis, ou seja, na combustdo em caldeiras, em
fornos, em motores e em turbinas, para geracdo de energia elétrica, sendo de facil transporte e
estocagem (ONAY, 2007; BRIDGWATER, 2012).

O bio-6leo pode ser considerado uma microemulsdao na qual a fase continua é uma
solugéo aquosa de produtos da decomposicao de celulose e hemicelulose, que estabiliza a fase
descontinua, que sdo as macromoléculas piroliticas de lignina. A estabilizacdo da
microemulsdo é alcancada por ligacdes de hidrogénio (BRIDGWATER, 2007). O bio-6leo é
um liquido de coloragdo marrom escuro, quase negra e odor caracteristico de fumaca,
ocasionado por aldeidos de baixo peso molecular. Quimicamente, a composi¢do do bio-6leo
assemelha-se a da biomassa, sendo composto por uma complexa mistura de hidrocarbonetos
oxigenados e de certa porcentagem de agua (aproximadamente 25%). Pequenas particulas de
char e metais alcalinos dissolvidos oriundos das cinzas podem ainda estar presentes
(BRIDGWATER, 1999, 2003, 2007, 2012).

De acordo com Bridgwater (1999, 2012), a composicdo e a coloracdo do bio-6leo
podem variar consideravelmente de acordo com as caracteristicas da biomassa, 0s parametros
operacionais (temperatura, tempo de residéncia dos gases, taxa de aquecimento) do processo,
0 equipamento selecionado e a eficiéncia durante a etapa de coleta do liquido. Segundo

Bridgwater (2007), o bio-6leo é considerado uma mistura organica complexa que contém,
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geralmente, mais de 300 compostos oxigenados, entre os quais, encontram-se hidroxialdeidos,
hidroxicetonas, acuUcares, furanos, &cidos carboxilicos e fendis. O oxigénio representa em
torno de 45-50% em peso, dos compostos presentes no bio-6leo. O elevado teor de oxigénio é
um indicativo da presenca de grupos altamente polares, de forma que o bio-6leo possui
elevados valores de viscosidade e de ponto de ebulicdo, baixa estabilidade quimica, carater
hidrofilico e insolubilidade em hidrocarbonetos (BRIDGWATER, 1999).

A &gua esta presente no bio-6leo em quantidades que variam de um limite inferior de
15% até um limite superior de 30-50% em peso, sendo resultado da umidade presente na
biomassa e de reacGes de desidratacdo que ocorrem durante o processo de conversdo da
biomassa (BRIDGWATER, 2012). O bio-6leo pode conter mais de 300 compostos, dentre
eles:

a)  acidos: férmico, acético, propandico, hexandico, benzdico, entre outros;

b)  alcoois: metanol, etanol, 1,2-propanol, isobutanol, entre outros;

c) ésteres: metil formiato, metil propionato, butirolactona, metil n-butirato,
velerolactona, entre outros;

d) alcenos: 2-metil propeno, dimetilciclopenteno, entre outros;

e) aromaticos: benzeno, xileno, tolueno, naftaleno, fenantreno, entre outros;

f)  siringol: metil siringol, 4-etil seringol, propil seringol;

g) acucares: levoglucosanas, glicose, entre outros; (AMEN-CHEN et al., 2001;
MARTINS et al., 2007; MARTINI, 2009).

Esta mistura de compostos é originada da despolimerizacdo e da fragmentacdo dos
compostos principais da madeira (celulose, hemicelulose e lignina), onde os acUcares,
alcenos, &cidos, alcodis, aldeidos, cetonas e ésteres sdo produtos da pirdlise da celulose e
hemicelulose, enquanto que os aromaticos, o fenol, o guaiacol e o siringol sdo produtos da
fragmentacdo da lignina (HUBER et al., 2006). O bio-6leo € o produto da pirdlise com maior

interesse econdmico, devido a suas inimeras aplicacbes (BRIDGWATER, 2007).
3.4.3 Gas combustivel
Segundo Basu (2010), o gas combustivel é o produto formado pelo vapor d’agua e

pelos gases ndo condensaveis obtidos a partir da volatilizagdo dos compostos organicos

presentes no material pirolisado. O aumento na producdo do gas com o0 aumento da
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temperatura pode ser atribuida a decomposicdo secundaria do char ou reacdes do vapor de
pirdlise (WEI et al., 2006; FU et al., 2012).

O gés combustivel obtido em processos de pirolise é tipicamente composto por gases
ndo-condensaveis: monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,), metano (CHy),
hidrogénio (H), e de hidrocarbonetos de cadeia mais longa (CxHy). Pode ser utilizado no
proprio processo de pirdlise, como fonte adicional de calor, ou ainda pode ser utilizado em
sistemas de conversdo, em uma grande variedade de produtos a partir da Sintese Fischer-
Tropsch (HELSEN et al., 1998; BRIDGWATER, 2007; BECIDAN et al., 2007; WRIGHT et
al., 2010; BRIDGWATER, 2012).

3.4.4 Pirdlise de madeira tratada com CCA

A grande dificuldade da utilizacdo de pirolise para madeiras tratadas com CCA reside
na volatilizacdo dos metais. Originalmente, o arsénio esta presente na madeira tratada com
CCA na forma de arseniato de cromo (I11) (CrAsQ,) e o cobre, na forma de cromato de cobre
(I) (CuCrOy). Durante a pirolise, o CrAsO4 € decomposto a trioxido de cromo (Cr,03) e
pentoxido de arsénio (As;Os), enquanto o CuCrO,, € decomposto a Cr,O3 e Oxido de cobre
(CuO) de acordo com as EquacBes 1 e 2. A seguir, conforme Equacdo 3, 0 As,;Os € reduzido a
trioxido de arsénio (As;O3) que sublima ap6s dessorcdo (HELSEN & BULCK, 2005;
KAKITANI et al., 2009; CUYPERS & HELSEN, 2011). O As,Os remanescente reage com 0
oxido de cobre (CuO), como apresentado nas Equacbes 4 e 5, formando uma mistura de
arseniatos de cobre 2Cu0O-As,0s e Cuz(AsOy), (HELSEN & BULCK, 2005). Os referidos
autores também avaliaram as condic¢Bes de operacdo (tempo, vazdo e temperatura) de reatores
(leito fluidizado, leito fixo), a granulometria das particulas de madeira e a influéncia do
preservante CCA (concentracdo e tipo de sais) presente na madeira. Os autores utilizaram

apenas o préprio char produzido ao longo da pirélise para a retencdo dos compostos volateis.

2CrAsOy(s) + CuCrOss) 3 Cry0s(s) + Asy05s) 1)
2CuCrOs5) 2 Cry03(s) + 2Cu0s) + 3/, 054 2
A8205(S) ;)ASZO3(S) + 02(9) (3)

2Cu0 + As;055) [2Cu0 - As,05)] 4
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3Cu0 + As, 05y e Cu3(As0,), (5)

Helsen et al. (1999) realizaram um estudo sobre a pirdlise (em atmosfera inerte) a
baixas temperaturas com amostras de madeira ndo tratada do tipo Pinus sylvestris e tratadas
com CCA. Os ensaios foram conduzidos em balanga termogravimétrica com massa inicial de
amostra de aproximadamente 20 mg e vazdo de gas de arraste (N,) de 50 mL-min™. Os
autores concluiram que a emissdo de metais é fortemente dependente da temperatura final e
do tempo de isoterma durante o processo de pirolise. Um ponto critico (isoterma de 10 min e
temperatura de 400 °C) foi observado. Abaixo deste ponto, o lancamento de Cr e Cu €
negligenciével, e a emissdo de As é inferior a 10%. Acima deste ponto hd um aumento na
volatilizacdo dos metais.

Guo et al. (2002), investigaram as emissfes de compostos metalicos presentes em trés
tipos de carvao ao longo do processo termoquimico. Durante o processo foram avaliados os
efeitos da temperatura (500-1000 °C), da atmosfera (N, ou H,) e do tipo de metal (entre eles o
As e o Cr). Os experimentos foram conduzidos em um reator de leito fixo (quartzo), com taxa
de aguecimento de 20 °C-min™. Os autores concluiram que o Cr é um dos metais menos
volateis e que o0 aumento da temperatura favorece a volatilizacdo dos compostos metalicos. A
emissdo de 52% de As foi reportada durante pir6lise a 1000 °C.

Helsen (2009) prop6s o processo Chartherm (Figura 13) para o processamento de
madeira tratada com CCA. Este processo visa a recuperacdo maxima de energia a partir do
tratamento térmico da madeira tratada com CCA, gerando, como produto, um sélido (char) e
gases combustiveis e por meio do craqueamento repetido de compostos organicos, ha a
eliminacdo da formacdo da fase liquida, tipica em processos termoquimicos. Este processo €
basicamente composto por trés etapas. Inicialmente ocorre a moagem da madeira, seguida
pelo chartherisation (processo térmico) e por fim ocorre a separacdo (refinamento). O
processo opera de forma semi-continua, onde inicialmente a madeira € moida de forma
grosseira e introduzida pelo topo do reator, sendo aquecida enquanto se desloca para a parte
inferior do reator. O reator possui 10 m de altura, o que fornece a madeira um tempo de
residéncia minimo de 8 h. A temperatura € de 65 °C no topo do reator e de 370 °C na base. Os
gases gerados no processo sdo direcionados a um lavador de gases, e posteriormente
queimados fornecendo energia ao sistema. A producdo de char equivale a aproximadamente
33% da massa inicial de madeira tratada com CCA (29,2% de carvdo e 3,8% de metais e

minerais), 33% de gases e 33% de agua. Neste processo, a madeira € seca e termicamente
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decomposta, liberando vapores e produzindo carvao residual, que adsorve os metais contidos
na madeira tratada. O char é removido pela parte inferior do reator, sendo compactado e
centrifugado. Apds a centrifugacdo obtém-se os metais na forma de p6 e o carvéo livre de

metais.

1. Moagem

2. Reator

3. Separacdo dos . 52
metais \’%%#
e
[

3

Figura 13. Processo Chartherm (adaptado de Helsen, 2009).

Cuypers e Helsen (2011) avaliaram o efeito do tamanho da particula conforme
apresentado na Tabela 3. Os autores avaliaram a influéncia da taxa de aquecimento (5 a
20 °C-min™), da pressdo (0 e 5 bar), do tempo de isoterma (10-40 min) e da temperatura (330
a 430 °C) sobre a volatilizacdo do arsénio e cromo, presentes na madeira tratada com CCA. O
reator utilizado consiste de um tubo vertical de ago inoxidavel com 7 cm de didmetro e 30 cm
de altura. Uma tela serviu como suporte do leito fixo, sendo disposta a 15 cm de altura (a
partir da base do tubo do reator). O fluxo de N, foi de 1800 NL-h™, o que representou uma
velocidade do gés de 0,2-0,3 m-s™. Os referidos autores concluiram que as particulas maiores
promovem uma maior retencdo de arsénio e cromo durante a pirdlise, quando comparadas a
particulas menores, devido a maior resisténcia a transferéncia de massa. O tempo de isoterma

teve um efeito limitado sobre a retencdo de arsénio, ndo apresentando variagdo significativa.
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Os autores observaram que o aumento da taxa de aquecimento (de 5 para 20 °C-min™)
aumenta a retencdo de cromo. A pressao elevada (5 bar) resulta em um aumento (de 5%) na
retencdo de arsénio, devido a maior resisténcia & transferéncia de massa. A retencdo de
arsénio diminui com o aumento da temperatura (até 390 °C). Os autores concluiram que a
resisténcia a transferéncia de massa e a formacao de As;Og sd0 cruciais para o controle da
volatilizagdo do arsénio, enquanto a resisténcia a transferéncia de calor e o tempo de isoterma

sdo mais importantes para o controle da volatilizacdo do cromo.

Tabela 3. Tamanhos de particula utilizados na pir6lise de madeira tratada com CCA (CUYPERS &
HELSEN, 2011).

Tamanho Comprimento Largura Espessura
(cm) (cm) (cm)
Grande Max. 9,5 2,0 2,0
Min. 3,6 1,4 0,6
Média Max. 8,3 1,3 0,7
Min. 2,6 0,5 0,4
Pequena Max. 4,3 1,0 0,4
Min. 1,7 0,5 0,2

Kinata et al. (2012) comparou o efeito do preservante CCB (borato de cobre
cromatado) da madeira a partir de analise térmica (TGA) e da pirdlise em reator de leito fixo.
Seus experimentos foram conduzidos em um reator tubular com 9,5 cm de didmetro interno e
10 cm de altura. Os autores adicionaram cerca de 10 g de amostra em cada batelada, com taxa
de aquecimento de 10 °C-min™ até atingir a temperatura final de 320 e 360 °C. Ap6s atingir a
temperatura final do processo foi utilizada uma isoterma de 20 min. Os autores observaram
que, tanto nos experimentos de TGA, quanto nos experimentos de pir6lise em reator de leito
fixo, a presenca dos metais induz uma baixa producdo de éleo pirolitico e uma maior
producdo de char. Nos ensaios de pirdlise em reator de leito fixo, a producdo de char
aumentou de 31% em madeiras ndo-tratadas com CCB para 41% nas madeiras tratadas com
CCB. Os autores observaram uma retencdo media de 45% dos compostos metalicos, sendo
que a retencdo do Cu variou de 39-54% e a do Cr entre 45-60%.

Kinata et al. (2013) compararam os resultados da analise térmica (TGA, 50 °C-min™,
20 mL-min™ de N,, 56 mg de amostra, até 600 °C) com os resultados obtidos em um reator
tubular operando em batelada para cinco amostras de madeira de Pinus tratada com CCB. As
amostras permaneceram no reator por 70 min (tempo de residéncia). A taxa de aquecimento

variou de 10-15 °C-min™ até 300 °C e, entre 300-400 °C, a taxa de aquecimento foi de
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2 °C-min!, com isotermas entre 20-30 min. Os autores observaram que, para as analises
térmicas (TGA) de madeira tratada, houve uma maior producdo em massa de char e a
temperatura maxima de degradacéo foi proxima a 300 °C. As perdas de massa verificadas por
TGA foram similares as perdas quantificadas no reator de pirolise. Os principais gases
formados a partir da pir6lise foram CO, CO,, CH,4 e Hy, e apenas alguns tragos de C,H4, CoHs,
CsHs e vapor de agua foram detectados. Os autores concluiram que a presenca dos sais de
CCB inibiu a formacdo de CO e CO,, promovendo a formacdo de H,. Os autores também
observaram que a perda de massa em ambas as técnicas foi similar e que a pirolise conduzida
a 300 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C-min™, 30 min de isoterma e 60-70 minutos de
tempo de residéncia (total) promoveu a maior geracdo de char (45%) e retencdo dos metais
(cerca de 90%).

3.5 REATORES QUIMICOS

De maneira geral, os reatores podem ser classificados conforme seu sistema de
operacdo, como: reatores de sistema batelada e reatores de sistema continuo. No sistema
batelada, o reator é alimentado com uma determinada quantidade de reagentes. ApoOs
determinado periodo de tempo, os produtos gerados sdo removidos. No sistema continuo, 0s
reagentes sdo alimentados ininterruptamente, enquanto 0s produtos sdo removidos
continuamente do reator (LEVENSPIEL, 2011).

O reator € um dos principais elementos envolvidos no processo de pirdlise. Por isso,
ele deve ser corretamente dimensionado para atender as necessidades do processo. Em geral, a
pirdlise de biomassa pode ser realizada em diversos tipos de reatores, porém 0s mais usuais
sdo: os de leito fixo e os reatores de leito fluidizado (borbulhante ou circulante)
(BRIDGWATER, 2012).

3.5.1 Reator de leito fixo

Reatores de leito fixo, operando em modo batelada, sdo os mais antigos reatores
disponiveis no mercado. O calor para a decomposic¢do térmica da biomassa é fornecido a
partir de uma fonte externa, ou por meio de combustéo rica (BASU, 2006; ONAY, 2007). Os
reatores de leito fixo sdo comumente aplicados a industria quimica de base (na sintese de

amonia, &cido sulfurico e de metanol), na inddstria petroquimica (producdo de oOxido de
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etileno e anidrido maleico) e no refino do petréleo (em processos de isomerizacdo e

polimerizagéo). Segundo Basu (2006), os reatores de leito fixo sdo utilizados principalmente

em unidades de grande capacidade, sobretudo em reatores do tipo multitubular.

A utilizacdo de reatores de leito fixo para pirdlise de biomassa ou tratamento de
residuos solidos foi proposta na literatura (GUO et al., 2002; KINATA et al., 2012; KINATA
et al., 2013), inclusive para o tratamento da madeira tratada com CCA (HELSEN et al., 1999;

HELSEN, 2009; CUYPERS & HELSEN, 2011).

3.6 CALCARIO E CAL

3.6.1 Calcéario

Algumas propriedades e caracteristicas de compostos com CaCOj3 séo apresentados no

Quadro 6.

Tipo de mineral

Propriedades e caracteristicas

Componente mais comum nos calcarios e marmores, bem como de outras

CaC03.MgCO;

Calcita
(Cacoy) rochas sedimentares e metamdrficas. Ocorre no sistema cristalino e
aL03 . s
hexagonal com boa clivagem romboédrica. Comumente ocorre na cor
CaO 56% o ) o
branca ou sem cor (hialino) e colorida, quando contém impurezas.
Dolomita

Sua origem pode ter sido secundéria, por meio da substituicdo do célcio

pelo magnésio. Sistema cristalino hexagonal, comumente em cristais

Ca0 30,4% o )
romboédricos com faces curvadas. Ocorre nas cores branca e rosea.
MgO 21,95%
A ) Menos estavel que a calcita e muito menos comum. Forma-se a baixas
ragonita ) ) . . )
(Cacoy) temperaturas e ocorre em depositos proximos a superficie, especialmente
alU3 . . e . L
nos calcérios, em rochas sedimentares e metamorficas. Sistema cristalino
CaO 56% o o
ortorrdmbico. Comumente ocorre na forma hialina.
Siderita (FeCO3) Cristais romboédricos nas cores castanha ou preta.
Ankerita Ocorre no sistema hexagonal, comumente com cristais romboédricos.
(Ca,MgFe(CO3), Cores mais comuns: branca, résea ou cinza.
Sistema hexagonal. Usualmente ocorre na forma granular ou massa
Magnesita (MgCOs3 ) terrosa. As cores mais comuns variam desde o branco ao amarelo; podem

apresentar-se em outras cores quando ocorrem impurezas.

Quadro 6. Propriedades e caracteristicas de compostos com CaCO; (adaptado de Sampaio & Almeida, 2005).
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Os calcarios sdo rochas sedimentares compostas basicamente por calcita (CaCOs3),
enquanto os dolomitos s@o rochas sedimentares, compostas pelo mineral dolomita
(CaCO3-MgCO3). O calcéario encontrado extensivamente em todos 0s continentes é extraido
de pedreiras ou depositos que variam em idade, desde o Pré-Cambriano até o Holoceno. As
reservas de rochas carbonatadas sdo grandes e interminaveis, entrementes, a sua ocorréncia
com elevada pureza corresponde a menos que 10% das reservas de carbonatos lavradas em
todo mundo (SAMPAIO & ALMEIDA, 2005).

A calcita (CaCOg) € o principal constituinte mineraldgico dos calcarios e marmores. A
aragonita (CaCOgs) possui a mesma composi¢do quimica da calcita, entretanto difere na
estrutura cristalina. Seu aproveitamento econémico acontece apenas para os depdsitos de
conchas calcérias e oolitos. Trata-se de um mineral metaestavel, cuja alteracdo resulta na
calcita, a forma mais estavel. Outros minerais carbonatados, siderita (FeCO3), ankerita
(Ca;MgFe(CO3), e a magnesita (MgCOs), estdo comumente associados ao calcario e ao

dolomito, contudo, em menor quantidade.

3.6.2 Cal

A cal virgem é o produto que resulta da decomposicdo térmica do calcario
calcitico/dolomitico ou conchas calcarias (SOARES, 2007). A cal ou 6xido de célcio (CaO) é
um produto derivado da calcinacdo do calcario ou do dolomito. O principal produto da
calcinacdo das rochas carbonatadas célcicas e calcio-magnesianas é a cal virgem, também
denominada cal viva e cal ordinaria. O termo cal virgem, de acordo com as normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), designa o produto composto
predominantemente por 6xido de célcio ou por 6xido de calcio e 6xido de magnésio,
resultantes da calcinacdo, a temperatura de 900-1200 °C, de calcérios, calcarios magnesianos
e dolomitos (PEREIRA & FERREIRA, 2009). A gualidade comercial de uma cal depende das
propriedades quimicas do calcario e da qualidade da combustdo. E classificada, conforme o
oxido predominante, em: cal virgem calcica (com 6xido de calcio entre 100% e 90% do 6xido
total presente); cal virgem magnesiana (com teores intermediarios de 6xido de calcio, entre
90% e 65% do 6xido total presente); e cal virgem dolomitica (com 6xido de célcio entre 65%
e 58% do oOxido total presente) (PEREIRA & FERREIRA, 2009).

O calcario comercial geralmente consiste de 90% em massa de carbonato de calcio

(CaCO3), além de conter porosidade inicial na faixa de 3 a 35%. Essa porosidade esta, em
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grande parte, relacionada a presenca de macroporos, além de um percentual reduzido de
microporos, de modo que a &rea superficial especifica do calcario varia de 1 a 10 m*.g™
(SALVADOR, 2003).

O incremento na area superficial especifica da cal pode ser obtido a partir do processo
de calcinacdo do calcario sob condicGes controladas. De acordo com Jadhav & Fan (2001), os
principais fatores que influenciam a &rea superficial especifica durante a calcinacéo sdo a
temperatura e o tempo de residéncia da amostra. Temperaturas entre 700-800 °C com tempo
de residéncia de 10 min podem conferir & cal uma area superficial especifica de 45 m?.g™,
enquanto temperaturas de 1000-1100 °C com tempo de 30 min de calcinacdo produzem uma

cal com area superficial especifica em torno de 3 m?-g™.

3.6.3 Interacéo do 6xido de calcio (CaO) com metais volateis

O dxido de calcio pode reagir com os compostos volateis presentes na madeira tratada
com CCA, em especial o arsénio (HELSEN & BULCK, 2005). No processo de pirélise da
madeira tratada com CCA, ocorre a decomposi¢do do pentoxido de arsénio (As,Os) a trioxido
de arsénio (As,O3) segundo a Equacdo 6. Na sequéncia (Equacdo 7), o trioxido de arsénio
volatiliza na forma de hexadxido de tetra arsénio (As4Og). A interacdo da cal com o oxido de
arsénio em temperaturas inferiores a 500 °C promove a formagdo de uma espécie
termicamente estavel (Equacdo 8), o arseniato de célcio [Cas(AsO,),]. Uma vez formada esta
espécie, ela permanece estavel e ndo-volatil a temperaturas superiores a 1300 °C (WANG &
TOMITA, 2003).

As705(5) 3 A5203(5) + O2(g) ©)
As, 03 e 0,545406(g) g
3C€a0s) + 0,545406(g) + Oa(g) 7 Caz(AsO4)y ©

Jadhav & Fan (2001) estudaram o mecanismo de interacdo entre o triéxido de arsénio
(As;03) e o Oxido de célcio (CaO) em uma faixa de temperatura entre 300-1000 °C. Os
experimentos foram conduzidos na presenca de oxigénio, com o objetivo de simular um gas
exausto de um processo de combustdo. A concentragdo de As;Os variou entre 7 e 32 ppm no

gas exausto. A interacdo entre o As,O3; e 0 CaO é dependente da temperatura. Os autores
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observaram por meio de difracdo de raios-X que o arseniato de célcio [Caz(AsO4),] é 0
produto da reacdo abaixo de 600 °C. Ensaios foram conduzidos em uma faixa de temperatura
entre 300-900 °C, com uma concentracdo de As,O3 de 14 ppm. O tempo da reacdo foi de 10
minutos. A captura de As,O3; aumentou na faixa de temperatura entre 300-600 °C e diminuiu
acima de 600 °C. Os autores sugerem que a reducéo da captura do As,O3 acima de 600 °C esta
associada a formagdo do piroarseniato de célcio (CayAs,07), que possui estabilidade térmica
inferior ao arseniato de célcio. Particulas de CaO com areas superficiais variando entre 2,7 e
45 m?.g* foram utilizadas para avaliar o efeito da area superficial sobre a conversdo
apresentada na Equacdo 8. Os autores observaram que a conversdao aumentou linearmente
com a éarea superficial num intervalo entre 0 e 8 minutos a 500 °C e o aumento da area
superficial das particulas de CaO incrementa a conversdo da Equacéo 8.

Wang & Tomita (2003) investigaram o comportamento de volatilizacdo de diversos
metais (vanadio, berilio, niquel, zinco, arsénio e cromo) durante a combustao e a pirdlise de
quatro tipos de carvao betuminoso (granulometria de 0,15 mm) em um reator tubular
horizontal. A combustdo lenta foi conduzida com 1,5 g de carvdo, 1,5 L-min™ de ar aquecido
até 950 °C, a 10 °C-min™, com isoterma de 1 h, e a pirélise (com fluxo de N.) foi conduzida
sob as mesmas condicdes. Nos experimentos de combustdo rapida, o reator foi inicialmente
aquecido até 1150 °C e apenas ap0s atingir esta temperatura, as amostras foram rapidamente
alimentadas no reator. Nestes experimentos de combustdo rapida, a taxa de aquecimento foi
de 500 °C-min™. Os autores analisaram a interagdo entre o 6xido de arsénio e o 6xido de
calcio. Foi observado que o arsénio volatiliza rapidamente durante o aquecimento rapido na
combustdo. No entanto, grande parte do arsénio permanece no char ou nas cinzas formadas
nos processos de pirélise ou combustdo com aquecimento lento (10 °C-min™). Os autores
concluiram que as interagdes entre 0 arsénio e 0s compostos minerais presentes no char (entre
eles o calcio) contribuem para a minima volatilizacdo do arsénio, devido a formacdo de
espécies termicamente estaveis, como por exemplo, o arseniato de calcio [Caz(AsQ,),] em
temperaturas abaixo de 500 °C.

Sterling & Helble (2003) conduziram experimentos na presenca de compostos de
calcio (Ca0/2Ca0-Si0O,/Ca0-Si0,) e oOxidos de arsénio. Experimentos com vapores de
hexaoxido de tetrarsénio (As;Og) € Oxido de calcio em uma faixa de temperatura entre 600—
1000 °C indicaram que este solido foi capaz de reagir com os vapores de As;Og tanto em
atmosfera de ar quanto de nitrogénio (N2). N&o foram observadas diferengas expressivas na

quantidade de arsénio reagido em fungdo da atmosfera (ar ou Ny), indicando que o oxigénio
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necessario para a reacao (Equacdo 8) pode ser disponibilizado pelos proprios reagentes. O
arseniato de calcio foi o produto observado em todas as amostras analisadas e a maxima
captura de arsénio ocorreu a 1000 °C, sendo que o 6xido de calcio foi o sélido mais efetivo
para a captura do arsénio. Os autores sugerem que ndo ocorreu adsorcao fisica e que a
interacdo, entre 0 As;Og € 0S compostos de calcio, é de natureza quimica.

Wang et al. (2010) investigaram a pir6lise de espigas de milho moidas (200 mesh). Os
experimentos foram conduzidos na presenca de catalisadores como a zeélita (1005 m*g?) e o
CaO (10 m*g™?). A anélise de TGA foi conduzida a 90 °C-min™, até a temperatura de
1000 °C, sob 65 mL-min™ de Ny, e razdo massica de 1:1 entre amostra e catalisador. De
acordo com os autores, a utilizacdo de CaO produziu uma grande mudanga na distribuigcdo dos
produtos. Na presenga de CaO, a produgdo de CO foi inibida em temperaturas inferiores a
600 °C, enquanto houve um acréscimo da producédo de CH,, sendo que a sua taxa de reacao
méaxima ocorreu a 600 °C. Os autores concluiram que o CaO é extremamente efetivo na
melhora do poder calorifico do géas produzido na pirdlise e atua como agente redutor das
quantidades produzidas de CO e CO,. Para temperaturas inferiores a 600 °C, uma grande
quantidade de CO, e H,O produzidos ao longo da pirolise sdo removidos segundo as reacfes

contidas nas Equacfes 9-11.

CaOs) + €O,y = CaCos AHCq0 = —171,2 kI-mol™* ©)
CQO(S) + HZO(g) il CCL(OH)Z(S) (10)
Ca(OH)z () + C0;y) = CalOs gy + Hz0(g) (12)

Kuo et al. (2011) demonstraram que compostos a base de célcio atuam como
inibidores de aglomeragdo em reatores de leito fluidizado e ainda, como adsorventes de
vapores metalicos durante processos de incineracdo. Os autores incineraram um residuo
constituido por serragem de madeira (2,25 g), 1 mL de solucdo de nitratos (a base de sodio,
chumbo, cromo e cadmio) e sacolas plasticas de polietileno (0,5 g). Ar a temperatura
ambiente e a 70 L-min™ foi utilizado em um reator de leito fluidizado. A temperatura de
operacdo variou entre 700-900 °C. Alumina (Al,O3) ou Oxido de calcio (CaO), ambos com
tamanho de particula de 0,59-0,7 mm foram utilizados como leito suporte. Os autores
concluiram que, mediante a utilizacdo de nitrato de sodio (Na,NO3) como agente aglomerante
e aliado ao CaO, a retencéo de cromo foi de 60% a 800 °C e de 82% a 900 °C.
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Liu et al. (2014) observaram que, mediante a adicdo de CaO ou CaCOg3 ao residuo
testado (p6 de madeira serrada e polipropileno), as emissbes de metais pesados foram
reduzidas. Os autores utilizaram um incinerador de leito fluidizado e variaram as condigdes de
temperatura (700-900 °C), tamanho do leito (0,7-0,92 mm), velocidade do gas
(0,11-0,15 m-s) e os aditivos CaCO; e CaO. Uma solucdo de nitratos (2 base de sédio,
chumbo e céddmio) foi adicionada ao residuo (1 mL). Os autores observaram que a
volatilizacdo dos metais diminuia a medida que a temperatura era aumentada, enquanto que
diferentes velocidades do géas ndo afetaram expressivamente as emissoes. A medida que CaO
ou CaCOg3foram adicionados ao residuo, a emissdo de metais pesados foi inferior a observada
quando apenas nitratos de sédio foram adicionados ao residuo.

Zhao et al. (2014) estudaram a qualidade do gas combustivel produzido a partir de
pirélise de biomassa. P6 de madeira (0,21-0,33 mm) e CaO (35 m?-g™*) foram misturados em
diferentes razbes massicas de CaO/pé de madeira (0; 0,325; 0,65 e 1). A pirdlise foi
conduzida em reator parafuso (rosca), entre as temperaturas de 650-750 °C. Os autores
observaram que, com 0 aumento da razdo massica entre o p6 de madeira e o0 CaO (entre 0 a 1)
houve um incremento da concentracéo de H, e CH4 e uma reducéo da concentracdo de CO; e
CO no gas combustivel. O CaO atuou como inibidor da producdo de dleo pirolitico. Os
autores concluiram que uma razdo massica proxima a 0,65 foi a ideal para a obtencdo de gas
combustivel com poder calorifico de 16 MJ-Nm™. A presenca de CaO reduz as emissdes de
alcatréo (tar) segundo a reagao apresentada na Equacgéo 12.

alcatrao 2 H,+CO+CO,+CH,+C+ C,Hypyp + CyHyp + ChHyp o (12)
a

Apesar da intensa liberacdo de volateis e de melhorias necessarias ao controle dessas
emissoes, a utilizacdo da pirdlise para o tratamento de residuos de madeira contaminada com
CCA apresenta como vantagem a possibilidade de geracdo de energia e, ainda, a
eliminacdo/concentracdo de residuos, mediante a diminuicio da massa de residuo
contaminado (HELSEN et al., 1999; HELSEN & BULCK, 2005; HELSEN, 2009; CUYPERS
& HELSEN, 2011; KIM et al., 2012; KINATA et al., 2012; KINATA et al., 2013).
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3.7 DETERMINACAO DE PARAMETROS CINETICOS POR MEIO DE ANALISE
TERMICA

O conhecimento da cinética de degradacdo térmica pode ser uma ferramenta atil na
escolha do tipo de materiais naturais a serem utilizados em processos industriais (BIANCHI et
al., 2010). Os equipamentos de analise térmica podem ser usados para investigar a cinética de
fendmenos fisicos e quimicos de diversos tipos de materiais, incluindo polimeros naturais
como a madeira (FIORIO, 2011).

A madeira possui alta ignicdo, devido a presenca de componentes volateis (extrativos)
que, ao serem aquecidos, tornam-se instaveis termicamente (BIANCHI et al., 2010). A
complexidade térmica das reacdes de decomposicdo da madeira tem promovido uma extensa
pesquisa nesta area, pois a degradacdo térmica da madeira envolve ndo apenas o tipo de
ligacbes, como também processos de difusdo (D’ALMEIDA et al., 2008; SHEBANI et al.,
2009; POLETTO et al., 2011; POPESCU et al., 2011). Neste contexto, a investigacdo do
efeito de compostos metélicos na estabilidade térmica de espécies de madeira, pode ser
efetuada por intermédio de andlises termogravimétricas (TGA). O TGA pode fornecer dados
para quantificar a perda de massa ao longo de uma reacéo e comparar a degradacdo térmica da
madeira, em diferentes concentracdes de preservante (CCA).

Os parametros cinéticos podem ser determinados a partir de experimentos isotérmicos
ou ndo-isotérmicos (dindmicos). Em experimentos isotérmicos, a temperatura da amostra é
elevada até uma temperatura pré-determinada e sua perda de massa € avaliada por unidade de
tempo. No caso de experimentos ndo-isotérmicos, um gradiente constante de temperatura é
utilizado para analisar a perda de massa em funcdo da temperatura (BIANCHI et al., 2010).
Os métodos mais utilizados para a interpretacdo de resultados sdo o0 modelo de Avrami, que
estuda a cinética de cristalizacdo dos materiais, o0 método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO),
utilizado para determinar a energia de ativacao (E;) de reacbes quimicas e 0 método de Criado
(1989, 2003), que determina os mecanismos de reagcdes ocorridas no estado solido (FIORIO,
2011).

3.7.1 Consideracdes tedricas

Nos processos de degradacdo térmica assume-se que a taxa de conversdo €
proporcional a concentracdo de material reagido. Desta forma, a taxa de conversédo pode ser
expressa pela Equacéo 13 (TIPTIPAKORN et al., 2007; BIANCHI et al., 2011).
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da 13
— = k(Df(@) t3)

onde da/dt, expressa a taxa de conversdo em funcdo do tempo; k(T) € a constante da taxa em
funcdo da temperatura; e f(«), € a funcdo dependente do mecanismo de reacdo para 0 modelo
utilizado.

A partir do rearranjo da Equacdo 13, se obtém a funcdo de conversdo em sua forma
diferencial, conforme Equacdo 14 (BIANCHI et al., 2011).

1 da

f(a) = k(D) dt (14)

Na termogravimetria, as fracdes decompostas sdo denominadas conversao (a) e
descritas como a razéo entre a perda de massa em determinado tempo pela perda de massa
total até a temperatura de completa decomposicdo do material. Em um experimento nao-
isotérmico, a conversdo pode ser definida segunda a Equacdo 15 (WANG et al., 2004;
TIPTIPAKORN et al., 2007).

my —m;

a = m (15)

onde my é a massa inicial da amostra, m; € a massa em cada instante de tempo t a uma
temperatura T e ms € a massa final da amostra apds sua completa decomposicéo.

A constante da taxa de reacdo k(T) apresentada na Equacdo 13 pode ser obtida pela
equacéo de Arrhenius aplicando-se a Equacgédo 16 (WANG et al., 2004; TIPTIPAKORN et al.,
2007; BIANCHI et al., 2011).

(-#%)

k(T) = Aexp\ kT (16)
onde a E, é a energia de ativacio aparente (kJ-mol™), R é a constante universal dos gases
(8,314 J-mol™-K™), A é uma constante pré exponencial ou fator de frequéncia (min*) e T é a

temperatura absoluta (K).
Relacionando as Equagdes 13 e 16, pode ser obtida a Equagéo 17.
da Eq

E =A exp(_ﬁ)f(a) (17)
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Para experimentos ndo-isotérmicos, quando a degradacao térmica é mantida sob uma
taxa de agquecimento constante, observa-se uma dependéncia entre a temperatura e o tempo

com a taxa de aquecimento () no experimento, conforme Equacéo 18.

da da dT da

2 ar “ac - Par (18)

O modelo cinético pode ser obtido em sua forma diferencial, pela vinculacdo da
Equacéo 18 na Equacédo 17 e reescrevendo-a, assumindo-se entdo que a taxa de converséo de
um evento ndo isotérmico é descrita pela Equacdo 19, onde f é a taxa de aquecimento
(K-min™) (WANG et al., 2004; TIPTIPAKORN et al., 2007).

da - éexp(‘i—?) f(a) (19)
dr B

O modelo cinético pode ser obtido em sua forma integral (g(«)), conforme apresentado
na Equacdo 20, mediante a integracdo da Equacgdo 18 entre os limites & = 0 a a = a que
correspondem ao grau de conversdo, et =0at =t, como os limites de tempo necessarios para

que a conversdo aconteca (BIANCHI et al., 2011).

[ ey [(ae = ke
g(“)‘fo%‘ ().fo t = k(T).t (20)

A partir das substituicdes ja descritas nas Equacdes 16-18, a integracdo da Equacédo 19
a partir de uma temperatura inicial To até a temperatura de pico T, e com o grau de converséo
variando entre os limites o = 0 a a = o, obtém-se a Equacdo 21 (WANG et al., 2004;
BIANCHI et al., 2011).

fda _A (W
0 fl@ B To

Eq

g(a) = exzo( 7t). dr (21)

Se o valor da temperatura (To) é suficientemente baixo assume-se que a = 0, pois a
baixas temperaturas ndo existiria conversédo, podendo-se considerar que ndo exista reacao
entre 0 e Ty, resultando na Equacdo 22 (TIPTIPAKORN et al., 2007).

T Eq
g(a) = f exp(_ﬁ).dT (22)
0

= >
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A integracdo da Equacdo 22, representada na Equacdo 23, é denominada por integral

da temperatura ou integral de Arrhenius. Onde x = Eo/RT e n(x) ndo possui solucdo analitica, 0

que requer o uso de aproximagGes matematicas descritas na literatura (WANG et al., 2004;

TIPTIPAKORN et al., 2007; BIANCHI et al., 2011).
Ay o+ []

g(a) = —— .exp

SR (23)

Métodos isoconversionais permitem que processos de reacdo no estado solido possam
ser resolvidos pela avaliacdo da dependéncia entre E, com o ou T, enquanto que métodos
dindmicos, ndo necessitam de um conhecimento aprofundado sobre o modelo cinético ou
sobre a ordem de reacdo para quantificar os parametros de Arrhenius. Métodos
isoconversionais sdo baseados no principio de que a funcdo g(a) pode ser eliminada pela
comparagdo entre os resultados experimentais obtidos por meio de diferentes taxas de
aquecimento em determinado intervalo de temperatura (BIANCHI et al., 2011). N&o obstante,
a resolucdo da Equacdo 16 para calcular a E, é geralmente realizada por aproximacdes
diferenciais e integrais. Em experimentos com aguecimentos dinamicos, trés métodos de
calculo s&o muito conhecidos e usualmente utilizados: o método diferencial de Kissinger
(KISSINGER, 1956; 1957) e os métodos integrais de Flynn-Wall-Ozawa (FLYNN & WALL,
1966; OZAWA, 1965; 1966) e de Coats-Redfern. O método de Criado (CRIADO et al.,1989;
CRIADO, 2003) permite determinar o tipo de mecanismo de reacdo no estado solido (WANG
et al., 2004; TIPTIPAKORN et al., 2007).

3.7.2 Método de Kissinger

Kissinger desenvolveu um método diferencial para determinar a E; das reacfes no

estado solido, representado na Equacéo 24 (WANG et al., 2004).

Eq

ln( 2'8 ) =lIn ,2_R + In[n(1 = ape)™ 1 — (24)

Tmax a R Tmax

Os termos Tmax € amax representam a temperatura e a perda de massa no ponto de
inflexdo (da/dt maximo). Em um gréfico do In(ﬂ/szax) versus 1/Tmax @ partir da linearizagéo
dos pontos, a inclinagdo da reta fornece os valores referentes a E, (KISSINGER, 1956; 1957).
A vantagem da utilizagdo do método de Kissinger esta na facilidade de obtencdo dos valores



40

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

de E, sem o conhecimento do mecanismo de controle da reacdo (TIPTIPAKORN et al.,
2007).

3.7.3 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O método de integracdo proposto por FWO envolve uma aproximacdo da Equacdo 22,
0 que possibilita a variacdo de maneira isotérmica da taxa de aquecimento (5). O referido
método é isoconversional, sendo utilizado para estimar a energia de ativacdo a partir dos
dados da perda de massa (a diferentes taxas de aquecimento) em funcdo da temperatura, ou
entalpia de uma determinada reacdo quimica (FIORIO, 2011). Bianchi et al. (2011) citam em
seu trabalho que o método de FWO é baseado na aproximacdo de Doyle (1961) para reacGes
quimicas heterogéneas. Desta forma, pode-se obter a resolucdo matematica conforme a
Equacdo 25, onde g(«(T)) € uma relacdo em funcdo da conversdo (TIPTIPAKORN et al.,
2007).

AE, E,
log(B) = log (T) —log(gla(T)]) — 2,315 — 0’4567ﬁ (25)

No método de FWO assume-se que a taxa de reacdo, a uma determinada conversdo
(o), é fungao apenas da temperatura. Portanto, em diferentes taxas de aquecimento, a uma
conversdo constante (a(T)), uma relacdo linear é observada através da plotagem de um grafico
de log () versus 1/T, e a energia aparente de ativacdo (E;) é obtida a partir da inclinagcdo do
ajuste linear (OZAWA, 1965; 1966; FLYNN & WALL, 1966). Esta energia de ativacdo
calculada é chamada de energia de ativacdo aparente, por se tratar da soma das energias de
ativacdo de reacfes quimicas e processos fisicos que ocorrem durante a conversdo (ERCEG,
2005; POLETTO et al., 2010). A maior vantagem do método proposto por FWO € similar ao
método de Kissinger, onde os valores de E, sdo facilmente obtidos sem o conhecimento do
mecanismo de controle da reagéo (TIPTIPAKORN et al., 2007).

3.7.4 Método de Criado
A energia de ativacdo de uma reagdo no estado solido pode ser determinada por meio

de diferentes métodos de calculo, independentemente do mecanismo de reagdo (WANG et al.,

2004). Se o valor da E, € conhecido, os mecanismos de reacdo no estado sélido podem ser
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determinados pelo método de Criado (CRIADO et al.,1989; CRIADO, 2003), através da
funcéo Z(«) da Equacéo 26.

da
Z(a) = %n(x)T (26)
Na Equacdo 26, x = E4/RT e n(X) € uma aproximac&o integral que ndo pode ser obtida
analiticamente (WANG et al., 2004; TIPTIPAKORN et al., 2007). Paterson (1971) prop6s a
relagdo entre m(X) € Q(x) como mostra a Equacao 27.

w(x) = xe* Q(x) (27)

Neste trabalho, foi utilizada a quarta expresséo rotacional para Q(x) apresentada na
Equacéo 28, proposta por Senum & Yang (1977), a qual fornece erros menores do que 10°%

para x > 20 (PEREZ-MAQUEDA & CRIADO, 2000).

()_e‘x x3 + 18x2% 4+ 86x + 96
Q) ===\ 337 20%% + 120x% T 240% + 120

(28)

Pela combinacdo das Equacfes 13, 27 e 28 é possivel obter a Equacdo 29. A Equacao
29 assume que curvas-mestre tedricas podem ser geradas atraves da funcdo Z(a). Assim, é
possivel obter os gréaficos de Z(a) versus a, para os diferentes mecanismos de reacdo no

estado solido, conforme apresentado no Quadro 7.

Z(a) = f(a@).g(a) (29)

Mecanismo g(a) f(a)

A\ Nucleagio e crescimento (Eq. Avrami (1)) [-In(A—e )]% 20— a)—InA—a)}?

AS,NucIea(;éo e crescimento (Eq. Avrami (2)) [—In (]_ _ a)]}é 3(1— a)[— In (1 — a)]%

A Nucleagio e crescimento (Eq. Avrami (3)) [—In(1— a)]% 41— a)-In@-a)f*

R1, Reaio controlada na superficie (movimento em uma dimenséo) a 1

R2, Reagio controlada na superficie (contrago dimensional) L—Inl—« )% ] 20— )

R3, Reagéo controlada na superficie (movimento de volume) [1—In (1_ a)}é] 3(1 — 0()%

D1 pifuséio em uma dimenséio a? @/2)a™

D2 pifusao em duas dimensdes (Eq. Valensi) @-a)N@l—a)+a —[In@—a)*

D3 pifusio em trés dimensdes (Eq. Jander) ML—(1—a)5P @2h-a-a) | a-ay

D pifuséo em trés dimensaes (Eq. Ginstling Brounshtein) L—(2/3)a]-Q—a ) (3/2)[1— @- 0())/3 Tl

F1,Nucleagao aleatéria com um néicleo na particula individual —In(l— ) 1-«

F2,Nucleaso aleatéria com dois nticleos na particula individual /1) Q—a)

F3, Nucleagéo aleatéria com trés niicleos na particula individual YA-a) 1/2)a1-a)

Quadro 7. Expressdes algébricas de g(a) e f(a) para os mecanismos de reacdo no estado sélido (adaptado de
Tiptipakorn et al., 2007; Bianchi et al., 2011).
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Partindo da mesma correlacdo entre as Equacbes 13, 27 e 28, mas aplicando a
derivacdo, a Equacdo 30 é obtida, fornecendo uma resolugdo experimental & Equacdo 29
(TIPTIPAKORN et al., 2007; BIANCHI et al., 2011).

Z(a) = da Fq exp ) Q(x) (30)

A partir disto, uma comparacdo entre os resultados experimentais obtidos a partir da
Equacdo 30, com as curvas-mestre tedricas geradas pela Equacao 29, permite a identificacdo
do tipo de mecanismo controlador da reacdo de degradacdo (WANG et al., 2004;
TIPTIPAKORN et al., 2007; BIANCHI et al., 2011).



43

4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve todas as etapas que fizeram parte do desenvolvimento deste
trabalho. Inicialmente sdo descritos os métodos de amostragem e preparacdo da madeira
tratada com CCA, seguido pelas técnicas de caracterizacdo empregadas quanto a estrutura
quimica e composicdo. Descreve-se, também, a metodologia utilizada na producdo de CaO
calcinado. Finalmente, apresentam-se 0s procedimentos experimentais dos ensaios de pirdlise,

bem como os métodos analiticos empregados na caracterizagdo dos produtos.

4.1 AMOSTRAGEM DA MADEIRA

Um fluxograma com os procedimentos adotados para a obtencdo da amostra de
madeira tratada com CCA é apresentando na Figura 14. O poste de madeira selecionado
apresentava-se inteiro e com placa de identificacdo padrdo, que confirmava que o poste de
Eucalytus sp. recebeu tratamento com arseniato de cobre cromatado (CCA) em junho de
1991. Portanto, o poste foi removido da rede de distribuicdo de energia elétrica apés ficar

exposto a intempéries por aproximadamente 20 anos.

poste

(20 anos) 11 partes discos com espessura serra-fita

3 fragdes

Figura 14. Fluxograma de obtencéo, divisdo e separacdo das amostras de madeira do poste.

ApoOs a selecdo do poste de madeira, 0 mesmo foi dividido em 11 fragBes de
dimensGes semelhantes (aproximadamente 1 m), com o intuito de simplificar o transporte até
os laboratorios da universidade, conforme mostrado na Figura 15. Estas fragdes foram
identificadas em ordem alfabética, em que o pedago “A” representa a base e a letra “K” a
fragéo de topo do poste. Todavia, para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa foram
selecionadas 2 fragdes do poste, sendo uma referente a base (C) e, a outra, referente a0 meio
(G). As duas partes selecionadas foram cortadas em discos utilizando uma moto-serra. Optou-

se pela confeccdo de discos de madeira (em torno de 25 mm) com o intuito de facilitar a
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posterior separacdo das fracdes por meio do corte em serra-fita. Cada disco foi entdo
subdividido em trés partes sendo:
a) fracdo 1: alburno externo acinzentado, situado na extremidade do disco que dispde
da maior concentracdo de metais;
b) fracdo 2: alburno interno poroso, localizado no entremeio do disco;

c) fracdo 3: cerne rigido (medula) que apresenta tom roseo claro.

<<

Figura 15. Nomenclatura da divisdo do poste em 11 fragdes.

A partir da jungédo das letras “C” ou “G”, que representam partes do poste, com 0S
nameros de 1 a 3, definiu-se a nomenclatura utilizada para as espécies de madeira ao longo
deste projeto. Com o intuito de contribuir para o entendimento do leitor, estas abreviacdes

encontram-se dispostas no Quadro 8.

Sigla Nomenclatura

C1 parte de base do poste e fracdo externa

Cc2 parte de base do poste e fracdo do entremeio
C3 parte de base do poste e fracdo do cerne

Gl parte do meio do poste e fracdo externa

G2 parte do meio do poste e fracdo do entremeio
G3 parte do meio do poste e fracdo do cerne

Quadro 8. Siglas adotadas para abreviar a nomenclatura das amostras de madeira.
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Cabe ainda destacar que, a fragdo “G” do poste foi utilizada apenas para a comparagao
do teor de metais ao longo do poste. A fracdo “C” foi extensivamente caracterizada e utilizada

no decorrer dos ensaios de pirolise.
4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE MADEIRA

O fluxograma desse processo é apresentado na Figura 16. As fracfes do poste
passaram por processo inicial de secagem em estufa da marca Quimis, modelo B252, 1100 W,
a 105 °C durante 48 horas para a remog¢do de umidade. Em seguida, foram cominuidas em
moinho de facas da empresa Primotécnica, modelo P1001, com 4 Hp e 1000 rpm para que as
amostras adquirissem o tamanho de serragem. Na sequéncia, procedeu-se novamente a
moagem em moinho de facas disposto em bancada da marca Marconi Equipamentos para
Laboratdrios, modelo MA580, com 2 Hp e 1200 rpm. Esta reducdo do tamanho das particulas
possibilitou a separacdo granulométrica por meio de classificador vibratorio, da marca
Produtest, por 20 min cada batelada. Utilizaram-se peneiras de 35 (0,42 mm) e 65 (0,21 mm)
mesh, da marca Granutest e peneiras de 28 (0,595 mm) e 100 (0,149 mm) mesh, da Bertel

Industria MetalUrgica Ltda.

Moinho de facas

Estufa (105 °C — 48 h) /—\
e ——— - ——

Serragem

Cavacos de madeira

N

Classificador Moinho de bancada

P6 de madeira

Figura 16. Fluxograma do processo de preparacdo das amostras de madeira.
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As peneiras foram dispostas na ordem de 28, 35, 65, 100 mesh e fundo, para a
obtengdo de serragem com granulometria variando entre 0,21-0,42 mm, segundo
procedimento descrito pela Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI),
nas normas T 264 cm-97 (1997) e T 257 cm-12 (2012). De acordo com a norma TAPPI T 257
o tamanho ideal de particulas de madeira para a execucdo de analises quimicas sdo as
passantes na peneira de 40 mesh. A TAPPI T 264 sugere que para se evitar a obtencdo de
resultados incorretos, particulas finas devem ser removidas da amostra, enquanto a ASTM D
1107 indica que o tamanho ideal de particula deve estar compreendido entre 40-60 mesh. A

preparacdo das amostras foi executada no Laboratério de Polimeros (LPol) da UCS.

4.3 CARACTERIZACAO DA MADEIRA

De forma a tornar disponivel e executavel por outrem um procedimento experimental,
a caracterizacdo da madeira foi embasada, preferencialmente, em normas de reconhecimento

internacional.

4.3.1 Componentes da Madeira

A determinacdo dos componentes béasicos da madeira, tais como holocelulose,
extrativos, lignina e cinzas, foram realizados conforme procedimentos descritos nas normas
da TAPPI T 204 cm-97, TAPPI T 222 om-02 e TAPPI T 211 om-02, respectivamente, por
meio de métodos de separacdo quimica (TAPPI, 1997, 2002a, 2002b). Salienta-se que
procedimentos similares estdo disponiveis nas normas ASTM D 1102, 1106, 1107 e 1108
(2013). Os solventes utilizados no processo de extracdo foram &gua destilada, etanol 95%
P.A. da Neon Comercial Ltda. e benzeno P.A. 99,8% adquirido da Vetec Quimica Fina. Na
verificacdo do teor de lignina foi utilizado acido sulfdrico P.A. 98% da Vetec Quimica Fina.
Os ensaios foram executados em triplicata, para cada uma das fracdes de madeira com CCA
(C1, C2 e C3). A execucdo dos experimentos ocorreu no Laboratério de Energia e
Bioprocessos (LEBio) da UCS.

4.3.1.1 Extrativos

As amostras de madeira foram previamente secas em estufa a vacuo da marca Nive,

modelo EV 018, a 105 °C por no minimo 24 horas e posteriormente colocadas em dessecador
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para esfriar antes do procedimento de extracdo. O p6 de madeira utilizado, apos processos de
moagem e classificacdo, ficou com um tamanho de particula variando entre 0,21-0,5 mm.
Foram preparados pequenos pacotes de papel filtro, modelo qualitativo e gramatura 80, para
que as amostras pudessem ser adicionadas em seu interior, servindo assim, como porta
amostra. Estes pacotes foram secos em estufa da marca Quimis, modelo B252, 1100 W, a
70 °C durante 1 h e apds secagem foram colocados em dessecador. Fez-se uso de
aproximadamente 5 g + 0,1 g de amostra em cada processo de extragcdo. Pesaram-se as massas
do pacote de papel, da amostra de madeira e do conjunto formado por ambos em balanca
analitica de precisdo, marca Ohaus Analytical Standart, modelo AS200. Trés extratores
Soxhlet foram montados em série para que cada fracdo de madeira (C1, C2 e C3) fosse
preparada em triplicata (TAPPI, 1997; SILVERIO et al., 2006; ISHIDA et al., 2007;
SHEBANI et al., 2008 ASTM D 1106, 2013, ASTM D1108, 2013). O fluxograma desse

processo € apresentado na Figura 17.

Estufa a vacuo
(105°C -24h)

Balanga analitica
Dessecador

P6 de madeira

Extragao Soxhlet
Estufa a vacuo (210 ml — 4 h para
(105°C—-8h) cada solvente)

Pacotescom 5 g
de amostra

Dessecador

Figura 17. Fluxograma do processo de remogdo dos extrativos.

Neste procedimento experimental foram realizadas trés extragdes consecutivas. A
primeira com uma mistura de etanol/benzeno 1:2 (v/v); a segunda apenas com etanol; e a
terceira por meio de &gua destilada, com o intuito de eliminar tragos dos solventes anteriores
(PANDEY, 2005; SHEBANI et al., 2008; POLETTO et al., 2011). Aproximadamente

210 mL + 1,0 mL de cada solvente foram adicionados a trés baldes volumétricos
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individualmente. O tempo de extracdo para cada solvente foi de 4 h. Apds a remocao do
ultimo solvente, os trés porta-amostras foram secos em estufa a vacuo da marca Nuive, modelo
EV 018, durante 8 h a 105 °C, e resfriados em dessecador. Esse procedimento foi repetido até
obtencdo de massa constante (TAPPI, 1997; TELMO & LOUSADA, 2011).

De acordo com a norma TAPPI T 204 (1997), um minimo de dois experimentos deve
ser executado e a diferenca entre os teores reportados deve manter-se proxima a 0,1% em
massa seca. O teor de extrativos foi calculado de acordo com a Equagdo 31, onde m
representa a massa da amostra. Os ensaios foram executados em triplicata no Laboratério de
Energia e Bioprocessos (LEBio) da UCS, para cada uma das fracdes de madeira com CCA
(C1,C2eC3).

Mantes extragdo mapés extracao

Teor de extrativos (%) = 100 (31)

Mantes extracao

4.3.1.2 Lignina

O fluxograma desse processo € apresentado na Figura 18. O método para a
determinacédo da fracdo de lignina insoltivel em acido, baseado na norma TAPPI T 222 om-
02, consiste na despolimerizacdo dos polissacarideos de celulose e hemicelulose, a partir da
hidrolizacdo desses carboidratos, tornando-os monossacarideos, ou seja, compostos sollveis
no meio de extracdo (TAPPI, 2002a; ASTM D1106, 2013). Para tanto, foi pesado 1 g+ 0,1 g
de madeira livre de extrativos e previamente seca em estufa a vacuo da marca Niive, modelo
EV 018, a 105 °C por 4 h. A amostra foi colocada em um copo de Becker de 50 mL, sendo
este mantido em banho-maria com agua a 20 °C + 2 °C, durante o periodo de adi¢do do acido.
Foram lentamente adicionados, através de pipeta graduada, 11 mL £ 0,1 mL de &cido
sulfurico e a mistura foi homogeneizada com bastdo de vidro. Vedou-se o copo de Becker
com papel aluminio e todo o conjunto permaneceu sob placa de vibragdo, marca IKA Work
do Brasil Ltda., modelo RH-KT/C, mantendo assim, agitacdo e mistura constantes por meio
da adicdo de agitador magnético durante 2 h, com imersdo em banho-maria a 20 °C £ 2 °C. A
agitacdo permitiu o contato das particulas de madeira com o acido sulfarico. Na sequéncia, a
amostra dissolvida no interior do copo de Becker foi transferida para um baldo de fundo
redondo com capacidade de 1 litro, utilizando-se de 300 a 400 mL de agua destilada para a
lavagem de todo o sistema (TAPPI, 2002a; POLETTO et al., 2011).
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Estufa a vacuo
(105°C —4h)

Madeira sem
extrativos

Balanga analitica
Dessecador 5

Balao acoplado
Filtragdo a vacuo a condensador

Adigao de acido
em banho-maria

Fragao de lignina
insoluvel

//17‘,

N

N

900 mL I1mL-20°C—-2h
4 h em ebuli¢dao

900 mL a quente

Figura 18. Fluxograma do processo de determinag&o do teor de lignina insollvel em &cido sulfurico.

O volume do baldo de fundo redondo foi entdo completado, mediante a adicdo de
575 mL de &gua destilada. Ap6s a diluicdo, a concentracdo do acido sulfirico permaneceu em
torno de 3%. Um condensador de refluxo foi acoplado ao baldo de fundo redondo, e mantidos
em ebulicdo por 4 h. Transcorrido o referido periodo em que a solugdo foi mantida em
ebulicdo, o conteudo do baldo foi encaminhado para filtracdo a vacuo em funil de Blichner e
Kitassato. Os papéis de filtro utilizados na filtracdo a vacuo foram da marca Double Rings,
modelo Ashless 202, ash 0,01%, previamente secos em estufa a vacuo a 70 °C durante 1 h e
apos colocados em dessecador até a obtencdo de massa constante. As amostras e as vidrarias
envolvidas no processo foram lavadas com agua destilada a quente para favorecer o processo
de filtracdo, adicionando-se de 800 mL a 1 litro de agua. O material insolUvel retido no papel
filtro foi seco em estufa a vacuo a 60 °C e apds colocados em dessecador. Esse procedimento
foi repetido até a obtencdo de massa constante (TAPPI, 2002a; GANDINI, 2008; OLIVEIRA,
2009; TELMO & LOUSADA, 2011).

De acordo com a norma TAPPI T 222 (2002), um minimo de dois experimentos deve
ser executado e a diferenca entre os teores reportados deve manter-se proxima a 0,1% em
massa seca. O teor de lignina foi calculado a partir da diferenca entre as massas de acordo

com a Equacdo 32, onde m representa a massa da amostra e o resultado é expresso como 0
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teor de lignina insoltivel em &cido. Os ensaios foram executados em triplicata no LEBio/UCS,

para cada uma das fragdes de madeira (C1, C2, e C3) com CCA.

Mijyre de extrativos — Mapés adicio de 4cido

Teor de lignina (%) = X100 (32)

Myjyre de extrativos

4.3.1.3 Cinzas

O fluxograma desse processo é apresentado na Figura 19. O teor de cinzas é definido
pela norma TAPPI T 211 om-02 como o residuo restante apos a igni¢do da amostra (TAPPI,
2002b; ASTM D1102, 2013).

Estufa a vacuo
(105°C—-24h) Balanga analitica

P6 de madeira Dessecador

Cadinhos com 1 g de
amostra cada

Figura 19. Fluxograma da determinacéo do teor de cinzas em madeira.

Para sua determinacdo foram utilizados cadinhos limpos, sendo estes dispostos em
mufla da marca Fornitec Industria e Comércio Ltda., a 575 °C + 25 °C durante 1 h para
calcinacdo de possiveis residuos contaminantes. Transcorrido o tempo, os cadinhos foram
colocados em dessecador. Esse procedimento foi repetido até a obtencdo de massa constante.
Ao cadinho limpo, calcinado e resfriado foi adicionado 1 g £ 0,1 g de amostra de madeira
previamente seca em estufa a 105 °C por 24 h. Os cadinhos foram colocados no interior da
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mufla a 575 °C + 25 °C durante 3 h para que ocorresse a queima de todo o carbono e matéria
organica presente. Apos, os cadinhos foram dispostos em dessecador para esfriar (TAPPI,
2002b; ROWELL, 2005; POLETTO et al., 2011 ASTM D1102, 2013). Esse procedimento foi
repetido até a obtencdo de massa constante. O teor de cinzas foi calculado conforme a

Equacéo 33.

Mamostra apés a mufla

Teor de cinzas (%) = 100 — ( X 100) (33)

mamostra seca

De acordo com a norma TAPPI T 211 (TAPPI, 2002b) um minimo de dois
experimentos deve ser executado e a diferenca entre os teores reportados deve manter-se
proxima a 0,01% quando o teor de cinzas for inferior a 10% em massa seca de amostra
analisada. Os ensaios foram executados em triplicata no LEBio/UCS, para cada uma das
fracdes de madeira (C1, C2 e C3) com CCA.

4.3.1.4 Holocelulose

O teor de holocelulose nas amostras de madeira foi calculado por diferenca conforme
Equacdo 34, onde o somatdrio entre os teores de extrativos (Equacgdo 31), lignina (Equacéo
32) e cinzas (Equacdo 33) devem ser subtraidos da massa total, que corresponde a 100%
(ROWELL, 2005; BLEDZKI et al., 2010).

Teor de holocelulose (%) = 100 — (extrativos + lignina + cinzas) (34)
4.3.2 Analise Imediata

Para a realizacdo da andlise imediata, as amostras de madeira com CCA foram
submetidas aos procedimentos descritos na norma ASTM D1762. Salienta-se que
procedimentos similares s&o encontrados na coletdinea ASTM D3172-3175 e procedimento
por TGA na norma ASTM D7582. A norma ASTM E870 néo foi utilizada pelo alto consumo
de matéria prima, além de apresentar procedimentos de analise muito similares aos
encontrados na ASTM D1762.
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4.3.2.1 Teor de umidade

Para a determinacdo da umidade foram utilizados cadinhos de forma alta com tampa,
sendo estes dispostos em mufla da marca Fornitec Industria e Comércio Ltda., a 750 °C
+ 25 °C durante 10 min para calcinacdo de possiveis residuos contaminantes. Transcorrido o
tempo, os cadinhos foram colocados em dessecador por 1 h. Esse procedimento foi repetido
até que, mediante pesagem, se obtivesse massa constante. Ao cadinho limpo, calcinado e
resfriado foi adicionado 1 g + 0,1 g de amostra de madeira tratada com CCA. Os conjuntos
(cadinho, tampa e amostra) foram colocados em estufa da marca DelLeo a 105 °C + 2 °C
durante 2 h. Apds, os conjuntos foram resfriados em dessecador por 1 h e posteriormente
pesados em balanga analitica da marca Shimadzu, modelo Auy220. Este procedimento foi

repetido até a massa constante. O fluxograma desse processo é apresentado na Figura 20.

Cadinhos ou Mufla
capsulas (750 °C — 10 min) Dessecador  Balanga analitica

(1h) (1 g de amostra)

Balanca
analitica  D€55€¢ador  poifa (105 °C — 2 h)

(1) =

e 4

Figura 20. Fluxograma dos procedimentos para determinacdo do teor de umidade.

De acordo com a norma ASTM D1762 (2013), um minimo de dois experimentos deve
ser executado e a amostra € considerada seca quando a variacdo de massa for inferior a
0,0005 g ou menos. Os ensaios foram executados em triplicata no LEBio/UCS, para cada uma
das fracOes de madeira com CCA (C1, C2 e C3). O teor de umidade foi calculado a partir da

diferenca entre as massas de acordo com a Equagéo 35.
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Umidade (%) = l( l (35)

Onde:
A: massa inicial da amostra (g);

B: massa da amostra ap6s o aquecimento até 105 °C.
4.3.2.2 Teor de matéria volatil
Para a determinacdo da matéria volatil foram utilizados cadinhos de forma alta com

tampa provenientes do célculo do teor de umidade. O fluxograma desse processo é

apresentado na Figura 21.

: Mufla — porta Mufla — borda externa
(300 °C) — 2 min (500 °C) — 3 min

Balanga

o Dessecador Mufla (950 °C) — 6 min
analitica

Figura 21. Fluxograma dos procedimentos para determinacdo do teor de matéria volatil.

A mufla da marca Fornitec Industria e Comércio Ltda. foi ligada a 950 °C + 15 °C. Ao
atingir a temperatura de set point, a porta da mufla foi aberta e cada cadinho foi processado

individualmente conforme descrito a seguir.
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Com a porta da mufla aberta, o cadinho foi colocado na borda mais externa possivel da
propria tampa por 2 min, onde a temperatura deve estar em torno de 300 °C. Na sequéncia, 0
cadinho foi transferido para a borda externa do primeiro tijolo do forno da mufla, sendo ali
mantido por 3 min. Neste ponto, a temperatura deve ser de aproximadamente 500 °C. Por fim,
o cadinho é transferido para o interior do forno da mufla, permanecendo por mais 6 min com
a porta do forno fechada. Transcorrido este tempo de aquecimento, os conjuntos foram
resfriados em dessecador por 1 h e posteriormente pesados em balanca analitica da marca
Shimadzu, modelo Auy220. Este procedimento foi repetido até a obtencdo de massa
constante.

De acordo com a norma ASTM D1762 (2013), um minimo de dois experimentos deve
ser executado e a amostra deve ser descartada quando faiscas indicando igni¢do ocorrerem.
Os ensaios foram executados em triplicata no LEBio/UCS, para cada uma das fracGes de
madeira com CCA (C1, C2 e C3). O teor de matéria volatil foi calculado a partir da diferenca

entre as massas de acordo com a Equacao 36.

(B—-C)
B

Matéria volatil (%) = I

x 100 (36)

Onde:
B: massa da amostra apds o aguecimento até 105 °C;

C: massa da amostra ap0s o aquecimento breve até 950 °C.
4.3.2.3 Teor de cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas foram utilizadas céapsulas provenientes do
calculo do teor de umidade. A mufla da marca Fornitec Industria e Comeércio Ltda. foi ligada
a 750 °C £ 15 °C. Transcorrido este tempo de aquecimento, 0s conjuntos foram resfriados em
dessecador por 1 h e posteriormente pesados em balanga analitica da marca Shimadzu,
modelo Auy220. Este procedimento foi repetido até massa constante. O fluxograma desse

processo é apresentado na Figura 22.
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Mufla

(750 °C — 6 h) Balanga

Dessecador .
essecado analitica

Madeira :

Figura 22. Fluxograma dos procedimentos para determinagdo do teor de cinzas.

De acordo com a norma ASTM D1762 (2013), um minimo de dois experimentos deve
ser executado e a amostra é considerada seca quando a variacdo de massa for inferior a
0,0005 g ou menos, caso contrario, um novo periodo de queima, ndo inferior a 1 h deve ser
conduzido. Os ensaios foram executados em triplicata no LEBio/UCS, para cada uma das
fragdes de madeira com CCA (C1, C2 e C3). O teor de cinzas foi calculado a partir da

diferenca entre as massas de acordo com a Equacéo 37.
. o _ (P
Cinzas (%) = (E) %X 100 (37)

Onde:
B: massa da amostra ap6s o0 aquecimento até 105 °C;
D: massa de residuo ap6s o aquecimento longo até 950 °C.

4.3.2.4 Teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo nas amostras foi calculado conforme a Equacdo 38, onde o
somatorio entre os teores de umidade (Equacdo 35), matéria volatil (Equacdo 36) e teor de
cinzas (Equacdo 37) devem ser subtraidos da massa total, que corresponde a 100%. De acordo
com a norma ASTM D1762 (2013), todos os resultados devem ser apresentados até a primeira
casa decimal. Conforme a referida norma, a variacao entre duplicatas ndo deve ser superior a

0,1% em umidade, 0,5% em matéria volatil e 0,1% em cinzas.

Carbono fixo (%) = 100 — (umidade (%) + matéria volatil(%) + cinzas(%)) (38)
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4.3.3 Analise elementar

As fragBes massicas dos elementos carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e
oxigénio (O) foram obtidas por analise elementar. A fracdo méssica de oxigénio foi obtida por
diferenca. A andlise elementar foi realizada pelo Laboratorio Bioagri segundo a norma ASTM
D5373 (2014).

4.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de madeira seca (105 °C, 6 h) e na forma de p6 (45-65 mesh ou
0,21-0,35 mm) foram cominuidas com o auxilio de almofariz e pistilo até a obtencdo de
particulas entre 250-325 mesh (0,044-0,063mm). Na sequéncia, as amostras foram misturadas
com brometo de potassio (KBr), na proporcdo de 5 mg de amostra para 95 mg de KBr e
prensadas na forma de pastilhas. Estas pastilhas foram submetidas a analise de FTIR em
espectrofotdmetro Thermo Scientific, modelo Nicoleti S$10, na regifo de 4000 a 400 cm™
(LPol/UCS). Em todos os ensaios (amostras C1, C2 e C3), uma média de 32 varreduras foi

utilizada, com resolucdo de 4 cm™.

4.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA da madeira com CCA foram realizadas no LPol/UCS, em
equipamento Shimadzu, modelo TGA50, em atmosfera de N,, a uma vazao de 50 mL-min™.
Aproximadamente 10 mg de madeira com CCA (C1, C2 e C3) na forma de p6 (45-65 mesh)
foi utilizada em cada ensaio. As analises foram realizadas em quatro diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 25 e 50 °C-min™), com temperaturas variando entre 25 a 800 °C
(SHEBANI et al., 2008; POLETTO et al., 2012).

4.3.6 Poder Calorifico
Os ensaios para a determinacdo do poder calorifico das amostras de madeira foram

realizados pelo Laboratério Bioagri, por meio de bomba calorimétrica isoperibol, segundo
norma ASTM D5865 (2013).
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4.3.7 Concentracdo de metais

A determinagdo da concentracdo de metais (cobre/cromo) e metaloide (arsénio) foi
realizada tanto na madeira tratada com CCA (fracdo C1-3 e fracdo G1-3), quanto nos produtos
da pirdlise. Inicialmente uma digestdo das amostras foi efetuada segundo a norma da United
States Environmental Protection Agency (US-EPA) 3050B (1996). A concentragdo de metais
na solucdo digerida foi determinada pelo Laboratorio Bioagri por meio de Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (Optical Emission Spectroscopy with
Inducted Coupled Plasma — ICP-OES), segundo a norma US-EPA 6010C (1996).

4.4 SINTESE DE CaO

O CaCOg3 P.A. 99% foi adquirido da empresa Cinética Reagentes e Solucbes. O 6xido
de célcio experimental foi obtido a partir do tratamento térmico (calcina¢do) do carbonato de
calcio. Entretanto, também foram adquiridos dois tipos de CaO comerciais com o intuito de
comparar suas propriedades com o CaO produzido experimentalmente. O CaO P.A. 95% foi
adquirido da Neon Reagentes Analiticos e da empresa Cinética Reagentes e Solugdes. A
calcinacdo do carbonato de calcio foi conduzida no mesmo equipamento utilizado para os
ensaios de pirdlise.

Os ensaios foram conduzidos em um forno da marca Sanchis, com isolagdo térmica
em fibra ceramica para altas temperaturas, estrutura em acgo inoxidavel e controlador tipo PID
(Proporcional-Integral-Derivativo) com rampa de temperatura, precisdo de 0,5 °C e
temperatura maxima de operacdo de 1200 °C. O forno é aquecido por meio de resisténcia
elétrica (poténcia de 4,6 kW e tensdo de 220 V) posicionada na parte interna do forno, local
onde também esta localizado um termopar do tipo K. Uma visdo geral do forno é apresentada
na Figura 23a, enquanto que a vista superior do reator tubular € mostrada na Figura 23b.

O interior do forno contém o reator tubular ceramico, com didmetro interno de 0,023
m e altura de 0,69 m. No interior do tubo cerdmico € acoplado um tubo de quartzo com
didmetro interno de 0,015 m, altura 0,15 m e termopar do tipo T. O tubo de quartzo
proporciona uma zona de pré-aquecimento do gas. A alimentacdo manual é realizada pela
parte superior do sistema. A amostra é retida em uma tela de aco inox na parte superior do
tubo de quartzo. O reator opera por batelada. O sistema dispde de valvulas e rotametro para o

controle de fluxo. Uma visao geral dos componentes € apresentada na Figura 24.
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(a)
Figura 23. Forno para producéo de CaO e ensaios de pirdlise, onde, (a) vista frontal do forno e (b) detalhe

superior do reator tubular.

Alimentacdo ~—» Saida dos gases
Termopar L I
Tela C

Tubo de quartzo I Amostra

| Tela dd aco

—» Termopar tipo T

——= Tubo de quartzo

— “ Entrada de ar

(@)

(b)

Figura 24. Reator para producédo de CaO calcinado e pir6lise da madeira tratada com CCA. Onde: (a) vista

frontal dos componentes internos do reator; e (b) esquema simplificado com a identificacdo dos componentes.

O CaoO foi obtido por meio da calcinagdo de CaCO3 em quatro diferentes condigdes de

ensaio. A vazdo de ar (100 mL-min™), a taxa de aquecimento (20 °C-min™) e a massa inicial
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alimentada (10 g) foram mantidas constantes. As varidveis foram a temperatura final (750 e

850 °C) e o tempo de isoterma das amostras ap0s a temperatura final ser atingida (2 e 5 min).

4.4.1 Isoterma de adsorcéo pelo método de BET

A é&rea superficial especifica de um solido pode ser determinada pela adsorcéo e
dessor¢do em nitrogénio (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989), seguindo as hipoteses do
modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET), conforme Equacdo 39 (BRUNAUER et al.,
1938).

P__ 1 (-1 P
V(P,—P) _CV,, ' CV, P, (39)
Onde:

Po: pressao inicial do sistema relativa a temperatura;

P: pressdo medida no estado de equilibrio;

V: volume de gas adsorvido na presséo relativa P;

Vm: volume de gés adsorvido ao se constituir uma superficie coberta por uma monocamada;
C: constante que indica a interacao entre adsorvente e adsorbato.

O valor de C é caracteristico de cada solido para um determinado adsorbato, e
significa a energia necessaria na adsorcdo da primeira camada (RIGO, 1998). Ao longo do
processo de dessorcdo € possivel determinar o volume dos poros pelo modelo de Barret-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951; VUYYURU & STRASSER, 2012).

As amostras de CaO calcinado foram analisadas por adsorcdo em nitrogénio
(-196,15 °C) como apresentado na Figura 25 para a determinagdo da area superficial
especifica. As analises foram conduzidas no equipamento Quantachrome Instruments, modelo
1200e. Um processo de degaseificacdo (degas) foi realizado para a remocdo completa de
interferentes presentes na superficie da amostra. A degaseificacdo foi realizada a 350 °C com
tempo de 3 h (VUYYURU & STRASSER, 2012; HAN et al., 2013).
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Nova 1200e (analisador
de area superficial)

Oxido de célcio Degasagem
(Ca0)

Modelo de BET
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Figura 25. Fluxograma dos procedimentos para determinagdo da area superficial especifica.
4.5 ENSAIOS DE PIROLISE

Os ensaios de pirdlise da madeira tratada com CCA foram conduzidos em reator
tubular de leito fixo (o mesmo utilizado nos ensaios de calcinagdo) da marca Sanchis descrito
anteriormente no item 4.4 e ja apresentado nas Figuras 23 e 24.

4.5.1 Procedimento operacional de pirdlise

O procedimento adotado nos ensaios obedeceu a seguinte ordem:

a) alimentacdo do reator com a amostra (madeira tratada com CCA/CaO calcinado);

b) montagem do sistema de coleta do bio-0leo;

c) alimentagdo de nitrogénio (N2) a 100 mL-min™ por 20 min, a fim de garantir a
inertizacdo do reator;

d) acionamento do equipamento e ajuste dos controladores da temperatura final desejada
(set point) e da taxa de aquecimento;

e) ajuste da vazdo de N, para 20 mL-min™, que representa uma velocidade superficial de
0,2 cm-s™ (considerando uma temperatura de 500 °C), permanecendo abaixo da
velocidade minima de fluidizacdo. A referida vazdo foi modificada somente nos
ensaios onde o efeito da velocidade superficial estava em analise;

f) ao ser atingida a temperatura final, duas situagGes distintas foram conduzidas, ou se
iniciava o processo de resfriamento do reator, ou a reagcdo continuava segundo uma

isoterma de tempo conhecido;
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g) apods o resfriamento do reator (temperatura inferior a 100 °C) foram removidos o char
(presente no interior do reator) e a mistura de bio-6leo com &lcool isopropilico
presente nos borbulhadores.

4.5.2 Coleta de char
Ao término de cada batelada, o char foi coletado manualmente e pesado. O

rendimento da producdo de char nos ensaios de pir6lise foi calculado conforme apresentado

na Equacao 40.

Mer — mCaO) _ (mfc

Rchar (%) = ( m; — Meag mm) X 100 (40)

Onde:
Renar: rendimento de char (%);
m;: massa inicial total do processo de pirolise (9);
Mcao: Massa inicial de éxido de célico (g);
My massa inicial de madeira (g);
m¢r: massa final total do processo de pirolise (9);
ms.: massa final de char (g).
A concentracdo de metais no char foi determinada pelo Laborat6rio Bioagri por ICP-
OES, seguindo os mesmos parametros para a analise de madeira tratada com CCA (item
4.3.7).

4.5.3 Coleta de 6leo

A coleta do Oleo produzido nos ensaios de pir6lise foi conduzida segundo
procedimento indicado pelo Comité Européén de Normalisation (CEN) (2004) em sua norma
TC BT/TF 143 WI CSC 03002.4:2004 adaptada (CEN, 2004). Utilizou-se uma sequéncia de
2-4 borbulhadores (impingers) para a condensacgédo do bio-6leo volatilizado durante a pirdlise
do residuo de madeira tratada com CCA. Os borbulhadores foram dispostos em série em uma
caixa de acrilico onde foram submetidos a banho de alcool isopropilico, gelo e sal. Ao inicio
de cada experimento, foram adicionados 75 mL de alcool isopropilico em cada um dos

borbulhadores, com excecdo do primeiro, que foi mantido vazio. O objetivo do banho foi
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manter os borbulhadores em baixas temperaturas, de forma que ocorresse a condensacdo do
6leo de pirolise. O primeiro borbulhador foi confeccionado em aco inox 304 conforme Figura
26a. Os demais em vidro borossilicato, seguindo o desenho esquemaético da Figura 26b.

e —

Entrada do gas saida do gas

pE——
L

C

(@) (b)

Figura 26. Borbulhadores utilizados nos ensaios de pirélise, onde: (a) borbulhador confeccionado em ago

inox e (b) desenho esquematico de um borbulhador.

Cada borbulhador possui dimensdes de didametro igual a 3,7 cm, 35 cm de altura e
didametro do tubo interno de 0,8 cm. Os borbulhadores em vidro foram confeccionados pela
Oficina de Vidros da UCS e o borbulhador em aco inoxidavel foi confeccionado pela empresa
Personalmag. A conexdo entre o primeiro borbulhador e a saida dos gases foi feita através de
um tubo de aco inox 304 com didmetro de 1 cm. O primeiro borbulhador foi feito em aco
inoxidavel 304, para proporcionar uma melhor vedacéo e facilitar a sua conexao aos demais
borbulhadores de vidro borossilicato. As demais conexdes foram feitas a partir de mangueiras
de silicone. Os borbulhadores foram pesados antes e ao final de cada experimento.

O rendimento da producéo de 6leo para os ensaios de pirélise foi calculado conforme

apresentado na Equacdo 41.

Mm

Reteo (%) = (-2} x 100 (41)

oleo

Onde:

Rsieo: rendimento de dleo (%);
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Mp: massa inicial de madeira (g);

Mgieo: Massa final de 6leo (g).

4.5.4 Coleta de gés

As amostras do gas combustivel gerado ao longo do processo de pirdlise da madeira
tratada com CCA foram coletadas em um coletor (bag) posicionado apds o Gltimo impinger.
Os bags sdo fornecidos por SKC™ Incorporation, modelo FlexFoil®, valvula Gnica em
polipropileno. Em cada ensaio de pirdlise foram coletadas amostras de gas por 5 min, de
acordo com as temperaturas finais de reagéo contidas no planejamento experimental.

O rendimento da producdo de gas combustivel nos ensaios de pir6lise foi calculado

por diferenca, conforme apresentado na Equacéo 42.

Rgés (%) = 100 — (Rchar + Réleo) (42)

Onde:
Rgas: rendimento de gas (%);
Renar: rendimento de char (%);

Resieo: rendimento de 6leo (%).

A Figura 27 apresenta um fluxograma do aparato experimental utilizado nos ensaios

de pirolise da madeira tratada com CCA.
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Figura 27. Fluxograma do aparato experimental utilizado nos ensaios de pirélise da madeira tratada com
CCA.

4.5.5 Ensaios de pirdlise da madeira tratada com CCA

A primeira série de ensaios de pirdlise foi conduzida conforme os dados mostrados
Tabela 4, com granulometria fina entre 0,21-0,42 mm.

No segundo conjunto de experimentos, os ensaios de pirdlise foram conduzidos
conforme a Tabela 5, com granulometria grossa entre 3-8 mm. Em todos os ensaios foram
conduzidos experimentos com taxa de aquecimento de 25 °C-min™ até 100 °C. Uma isoterma
de 10 min foi utilizada na temperatura de 100 °C para a liberacdo de umidade.

Na Etapa 1 foi realizada a avaliacdo da influéncia entre a razdo madeira/CaO sobre a
qualidade do gas combustivel e a retencio dos metais. A taxa de aquecimento de 10 °C-min™
foi mantida até a temperatura final de 400 °C ser atingida. Apds, o reator foi resfriado com
taxa de 15 °C-min™. A vazdo de N, ao longo de toda a rampa de aquecimento foi de 20
mL-min™. A amostra de gas combustivel foi coletada quando se atingiu a temperatura final. O

CaO calcinado foi adicionado a madeira tratada com CCA nas seguintes razOes massicas: 5:1
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e 4:2. Um experimento sem a adicdo de CaO (branco) foi realizado, totalizando trés

experimentos nesta etapa.

Tabela 4. Primeira série de ensaios de pirélise de madeira tratada com CCA.

Razao

Ensaio mpn(g) mMcao (g) madeira/Ca0O (°C-tr:1(in‘1) T (°C) co(dTnjltt):(a_\tg)ao
(m/m)

P1 10 2 5:1 1 - 400-1-80
P2 8 4 4:2 3 - 400-3-80
P3 10 2 5:1 3 - 400-3-80
P4 8 4 4:2 1 - 400-1-80
P5 8 4 4:2 15 - 500-15-15
P6 8 4 4:2 15 - 500-15-15
P7 8 4 4:2 10 300, 400, 500 500-10-20
P8 8 4 4:2 10 300, 400 400-10-10
P9 8 4 4:2 10 300, 400 400-10-20
P10 8 4 4:2 30 - 600-30-30

mp,: massa inicial de madeira (g).

Mcao: Massa inicial de 6xido de célico (g).

m/m: massa de madeira/massa de CaO.

tx: taxa de aquecimento (°C-min’).

T,y temperatura de coleta de gases (°C) medida por termopar no leito do reator.

—: ndo se aplica coleta.

(T-tx-t): temperatura (°C), taxa de aquecimento (°C-min™), tempo de isoterma (min).

A segunda etapa (Etapa 2) avaliou a influéncia da velocidade superficial do gas inerte
(N2) sobre a qualidade do gas combustivel e da retencdo dos metais. A razdo massica
madeira/CaO foi igual a 4:2. A rampa de aquecimento foi a mesma utilizada na Etapa 1.

O experimento P14 foi conduzido na presenca de um cadinho no interior do reator.
Desta forma, ndo houve escoamento de gas inerte através do leito de s6lidos. O escoamento
de N, foi mantido somente para garantir a atmosfera inerte no reator. Neste experimento,
considerou-se nula a velocidade superficial no interior do reator. O objetivo deste
experimento foi simular as condi¢fes experimentais observadas em uma balanca
termogravimétrica, onde coloca-se a amostra em um cadinho, e 0 gas ndo escoa através do
leito de sdlidos. O experimento P15 foi conduzido a uma velocidade superficial de
aproximadamente 0,1 cm-s™ (400 °C), que representa uma vazdo de gas inerte (N,) de
10 mL-min™ (20 °C). O experimento P13 complementou esta etapa. No experimento P13, a

velocidade superficial de N, foi de aproximadamente 0,2 cm-s™ (400 °C).



66

4 MATERIAIS E METODOS

Tabela 5. Segundo conjunto de ensaios de pirdlise de madeira tratada com CCA.

x Velocidade Taxa de
Ensaio Rgzgo superficial  t, (Min) Temp;a ratura aquecimento*
massica (cm-s) (°C) (°C-min’")
P11 — 0,2 0 400 10
Etapa 1 P12 5:1 0,2 0 400 10
P13 4:2 0,2 0 400 10
P14 4:2 0 0 400 10
Etapa 2 P15 4:2 0,1 0 400 10
P13 4:2 0,2 0 400 10
P13 4:2 0,2 0 400 10
Etapa 3 P16 4:2 0,2 10 400 10
P17 4:2 0,2 20 400 10
P13 4:2 0,2 0 400 10
Etapa 4 P18 4:2 0,2 0 500 10
P19 4:2 0,2 0 600 10
P13 4:2 0,2 0 400 10
Etapa 5 P20 4:2 0,2 0 400 5
P21 4:2 0,2 0 400

tiso: tempo de isoterma, em que o reator permanece +10 °C na temperatura final.
*: taxa de aquecimento entre a temperatura de 100 °C e a temperatura final do experimento.

Na Etapa 3 foi avaliada a influéncia do tempo de residéncia sobre a qualidade do gas
combustivel e a retencdo dos metais. A razdo massica madeira/CaO foi de 4:2. A rampa de
aquecimento foi a mesma utilizada na Etapa 1. Apos atingir a temperatura final (400 °C),
foram utilizadas as isotermas de 10 e 20 min. Ao final das isotermas, coletou-se o gas
combustivel. O experimento P13 complementa esta etapa.

A Etapa 4 consiste da avaliacdo da influéncia da temperatura final do processo sobre a
qualidade do gas combustivel e a retencdo dos metais. A razdo massica madeira/CaO foi de
4:2. Foram conduzidos experimentos com taxa de aquecimento de 25 °C-min™ até 100 °C e
mantida uma isoterma de 10 min para a liberacdo de umidade, com vazdo de N, de
20 mL-min™’. Na sequéncia, uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™ foi mantida até serem
atingidas as temperaturas finais (400, 500 e 600 °C). Apds atingir a temperatura final
desejada, o reator foi resfriado com taxa de 15 °C-min™. Coletaram-se as amostras de gas
combustivel no momento em que as temperaturas finais foram atingidas.

A Etapa 5 consiste da avaliacdo da influéncia da taxa de aquecimento sobre a
qualidade do gas combustivel e a retencdo dos metais. A razdo méassica madeira/CaO foi de

4:2. Nesta etapa, a taxa de aquecimento, desde a temperatura de 100 °C até a temperatura final
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de 400 °C foi alterada. As seguintes taxas de aquecimento foram utilizadas: 1 e 5 °C-min™. O
experimento P13 complementa esta etapa.

O experimento P13 foi realizado 3 vezes ao longo da série de ensaios, podendo ser
utilizado para a verificacdo da reprodutibilidade dos experimentos. Este conjunto totalizou a

realizacdo de 13 experimentos.
4.5.6 Cromatografia Gasosa (CG)

A analise quantitativa dos gases provenientes da pirolise de madeira tratada com CCA
foi avaliada por cromatografia gasosa. Os compostos analisados foram mondxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO,), hidrogénio (H,), nitrogénio (N;) e metano (CH,). As
amostras de gas foram analisadas em um equipamento da marca Dani Instruments Spa.,
modelo Master GC gas chromatograph, provido de detector por condutividade térmica (TCD
— Thermal Conductivity Detector).

A coluna capilar utilizada foi da empresa Supelco® Analytical, modelo Carboxen™
1006, com comprimento de 30 m, 0,53 mm de didmetro interno e 30 um de espessura de
filme. A coluna é do tipo tubular aberta de camada porosa (PLOT — Porous Layer Open
Tubular), produzida em silica fundida e com fase estacionaria composta por peneira
molecular de carbono (CMS - Carbon Molecular Sieve). Os parametros de operacao

utilizados durante as analises cromatogréaficas sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros de operagdo para andlise dos gases de pirolise da madeira tratada com CCA.

CondicOes de Operagéo Método 1 Método 2
Gas de arraste He N,
Coluna cromatografica Supelco Supelco
Gases identificaveis CO, CO,, CH, H,
Vazio do gas de arraste (mL-min™) 3 3
Temperatura da coluna (°C) 35 35
Temperatura do injetor (°C) 100 100
Temperatura do detector (°C) 100 100
Tempo da corrida (min) 20 20
Volume injetado de amostra (mL) 0,5 0,5

Razdo de separacdo (Split) 1:20 1.5
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Para a injecao das amostras de gas foi utilizada uma micro seringa, marca Hamilton™,
modelo Gastight®, capacidade 1 mL e agulha removivel. Foram desenvolvidas curvas de
calibracdo para a determinacdo da concentragdo dos gases. Para a construcdo das curvas de
calibracdo, dois padrdes de concentracGes conhecidas foram utilizados ambos adquiridos da
Air Liquide Brasil Ltda., além do gas metano puro. A Tabela 7 apresenta as concentracdes

dos padrdes.

Tabela 7. Padrdes utilizados para o desenvolvimento de curvas de calibracdo na cromatografia gasosa.

Padréo 1 Padréo 2
Gases
Concentracéo (%, mol/mol) Concentragéo (%, mol/mol)

H. 39,99 _

Co 5,057 39,6

CH, - 30,9

CO, 54,95 9,95

N, - 20,25

4.5.7 Poder Calorifico Superior (PCS) do gas combustivel

O PCS do gas combustivel foi calculado a partir do somatério do produto da fracao
volumétrica de cada um de seus componentes pelo seu respectivo calor de combustdo de
acordo com a Equacdo 43. O procedimento de célculo foi executado em base livre de

nitrogénio. A Tabela 8 apresenta o calor de combustao dos gases em analise.

(43)

Onde:

pi: massa especifica do componente i (kg-m™);

xi: fracdo molar do componente i (%, mol/mol);
Cnz: concentragdo de nitrogénio (%, mol/mol);

Ci: calor de combust&o do componente i (kJ-mol™);

PCS: poder calorifico superior da mistura gasosa (kJ-kg™).
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Tabela 8. Valores de PCS para compostos presentes no gas proveniente da pir6lise de madeira (PERRY, 1997).

Gas Calor de combust&o (kJ-mol™)
H, 285,8
co 282,8

CH, 890,3
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados e a sua discussdo, iniciando pela
caracterizacdo das fracbes de madeira e a sintese e caracterizacdo do leito de CaO.
Posteriormente sdo apresentados os resultados dos experimentos de pirolise da madeira
tratada com CCA.

5.1 ENSAIOS RELACIONADOS A MADEIRA

Cabe destacar que, a fracao “G” do poste foi utilizada apenas para a comparagao do
teor de metais ao longo do poste. A fragao “C” foi extensivamente caracterizada e utilizada no

decorrer dos ensaios de pirdlise.

5.1.1 Componentes da madeira

A composicao quimica das trés diferentes fracdes de madeira tratada com CCA (Cl1,
C2 e C3) foi determinada com relacdo aos teores de extrativos, lignina, cinzas e holocelulose
(celulose+hemicelulose) em triplicata, para todas as amostras. Na Tabela 9 séo apresentadas
as fracbes de madeira estudadas e suas respectivas composicdes quimicas, além da

comparacdo com dados existentes na literatura.

Tabela 9. Constituintes da madeira disponiveis na literatura e fragdes de madeira tratada com CCA em estudo.

) Lignina Cinzas
) Extrativos Holocelulose
Autor Biomassa (9] (%, (9 (%, (9
(%, m/m) (%, m/m)
m/m) m/m)

Poletto et Eucalyptus

al. (2011)  grandis 41 B 321 B L1 a 62,7

Elyounssi et . .

al. (2012) Eucalipto 2,2 - 35,8 - ni - 62,0

Kooetal.  Tsuga sp. com . .

(2014) ACQ ni - 30,1 0,3 ni - 69,9

Kimetal. Madeiracom ;

(2012) CCA 1,4 00 284 0,1 ni - 73,3

Broetto Eucalipto com . .

(2013) CCA ni - 37,2 — ni — 53,2
CL —albumo — »5  go7 313 0,02 247 001 64,0
externo
C2 —albumo 5,7 01 261 0,01 230 001 W79
interno
C3 - cerne 4,1 0,07 29,1 0,01 2,15 0,01 64,6

%, m/m: porcentagem, massa/massa. —: ndo se aplica dado numérico.

o: desvio padrao. (1) Calculado por diferenca.

ni: parametro ndo informado pelo autor.
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A estabilidade térmica da madeira depende da concentracdo dos seus componentes.
Portanto, diferentes resultados na estabilidade térmica da madeira eram esperados para
fracOes distintas, sendo estas variagdes atribuidas a composicdo quimica das amostras
(SHEBANI et al., 2008). A madeira objeto deste estudo e a utilizada por Broetto (2013) foi
extraida do mesmo poste de distribuicdo da rede elétrica. Entretanto, as metodologias
utilizadas para a determinacdo dos componentes foram diferentes. Além disso, Broetto (2013)
considerou a madeira como um todo, sendo que neste estudo, as fragdes foram sempre
caracterizadas separadamente.

A composicdo e a quantidade de extrativos removidos dependem de diversos fatores,
tais como a espécie, a idade e a localizacdo original da amostra de madeira na arvore
(SHEBANI et al., 2009). Os extrativos removidos podem ser sollUveis em &gua ou em
solventes organicos. Os extrativos sollveis em agua podem ser sais ou minerais inorganicos,
acucares e polissacarideos, enquanto a classe dos &cidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia
longa e compostos fendlicos so solliveis em solventes organicos (SILVERIO et al., 2006). O
teor de extrativos, em geral, varia entre 2-5%, podendo exceder 15% em algumas espécies
(MESZAROS et al., 2007; GUO et al., 2010). Desta forma, os valores de extrativos obtidos
para diferentes fraches de madeira tratada com CCA estdo dentro do previsto na literatura.
Estes componentes possuem uma ampla influéncia na volatilidade das amostras, pois a
decomposicdo estrutural destas moléculas se inicia em baixas temperaturas. De acordo com
Rowell (2005), maiores quantidades de extrativos encontram-se na casca, certa porcentagem
atua como preservante natural no cerne (amostras C2 e C3) e quantidades inferiores sao
encontradas no alburno (amostra C1).

Elevados teores de lignina correspondem a maior concentracdo de estruturas fenélicas
de variadas massas molares, como por exemplo, o grupo guaiacil (OLIVEIRA, 2009). O teor
de lignina pode variar entre 25-35% e, devido a sua estrutura complexa, seus componentes
tendem a um lento processo de degradacdo, sendo mais resistentes a altas temperaturas do que
as hemiceluloses e a celulose (SHEBANI et al., 2008). Portanto, quanto maior a quantidade
de lignina presente em uma amostra, mais energia na forma de calor devera ser fornecida para
que suas ligagdes quimicas possam ser rompidas de forma a degradar o residuo.

A amostra C1 apresentou o maior teor de cinzas (2,47%), provavelmente associado a
maior quantidade de sais provenientes do tratamento com CCA, ou ainda, aos proprios sais
minerais presentes na madeira, constituidos principalmente por sulfatos, fosfatos e silicatos de

calcio. O teor de sais minerais presentes na madeira normalmente varia entre 0,2 e 0,8%,
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(IPT, 1988; ROWELL, 2005). No entanto, madeiras provenientes de arvores de espécies
tropicais podem apresentar um teor de cinzas superior a 4% (BIANCHI et al., 2010;
POLETTO et al., 2012). Madeiras tratadas com CCA podem apresentar um teor de cinzas
variavel, dependendo especialmente da porcentagem de CCA adicionado a madeira, com
variacdes entre 1-5% (HELSEN et al., 1998).

A holocelulose é definida como uma fracdo dos carboidratos da madeira insoltvel em
agua, sendo constituida pela mistura de celulose e hemicelulose (RODOLFO JUNIOR, 2005;
TELMO & LOUSADA, 2011). Teores de holocelulose entre 60 e 72% ja foram relatados para
diferentes espécies de madeira (SHEBANI et al., 2008; BIANCHI et al., 2010; POLETTO et
al., 2010). A degradagdo térmica da madeira é fortemente influenciada pelo teor de
holocelulose, pois a proporcédo entre seus constituintes é determinante nas suas caracteristicas
térmicas. A hemicelulose favorece a degradacdo térmica a baixas temperaturas, enquanto a
celulose aumenta a estabilidade térmica da madeira (D"ALMEIDA et al., 2008; RIEGEL et
al., 2008, SHEBANI et al., 2008).

De modo geral, os resultados obtidos para madeira tratada com CCA apresentaram-se
de acordo com os valores observados na literatura, para a madeira do tipo eucalipto
(BROETTO, 2013; ELYOUNSSI et al., 2012). As pequenas variacdes observadas podem ser
justificadas pela possivel diferenca de espécies de eucalipto, bem como pelo tempo de
crescimento da planta, do solo e da condicdo climética a qual a biomassa foi submetida antes
do corte e, principalmente, pelos 20 anos aos quais serviu como estrutura para rede de

distribuicdo de energia elétrica.

5.1.2 Analise imediata

Esta andlise consiste em isolar os componentes de um dado material com o intuito de
sua qualificacdo e/ou gquantificacdo (SKOOG et al., 2014). Na Tabela 10 sdo apresentadas as
fragbes de madeira estudadas e seus respectivos resultados, além da comparacdo com dados
existentes na literatura. As analises foram realizadas em triplicada.

Cabe outra vez ressalvar que, apesar da matéria prima similar utilizada por Broetto
(2013), os métodos de analise foram diferentes. Além disso, Broetto (2013) considerou a
madeira como um todo ndo ocorrendo a separacdo em fragdes, o que pode ter acarretado
maior interferéncia no calculo dos teores. Considera-se que, o atendimento as normas

internacionais utilizadas neste estudo forneceu resultados de elevada confiabilidade.
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Tabela 10. Analise imediata da madeira em comparacdo a dados extraidos da literatura.

_ . Matéria . Wcarbono
Autor  Biomassa Umidade - - volatil Cinzas fixo p
(%, m/m) o (%, m/m) o
(%, m/m) (%, m/m)
Guerrero Eucalyptus
et al. globulus 7,7 — 74,9 — 0,98 — 16,4 -
(2005)

Kumar et  Eucalyptus

al. (2010)  globulus 50 - 89,0 - 08 - 5.2 -

Elyounssi .

etal.  Eucalipto 9,4 - 80,8 - 0,57 - 18,6 =
(2012)

Kooetal. Tsuga sp. g, g, 86,4 01 040 0,02 6.8 0.4
(2014)  com ACQ ’ ! ! ! ’ ! ’ !
Broetto Eucalipto
(2013) com CCA 34 0,4 89,9 0,46 1,10 0,02 8,9 0,1

Cl-

alburno 10,0 0,2 83,1 0,3 0,82 0,03 16,1 04
externo

C2-

alburno 9,4 0,2 83,5 0,2 0,66 0,01 15,9 0,2
interno

C3 —cerne 10,4 0,3 83,5 0,2 0,64 0,01 15,9 0,2

%, m/m: porcentagem, massa/massa.

G desvio padréo.
ni: parametro nao informado pelo autor.

—: ndo se aplica dado numérico.
(1) Calculado por diferenca.

Os teores tipicos de umidade na madeira seca variam entre 13% e 18% em massa,
podendo atingir niveis inferiores. Variacbes no teor de umidade interferem diretamente em
uma série de propriedades da madeira como, por exemplo, na massa especifica e
carregamento estrutural, resisténcia mecanica e a durabilidade (RODOLFO JUNIOR, 2005).

O elevado valor obtido para matéria volatil é tipico de biomassas. Os resultados
obtidos para madeira tratada com CCA se assemelham aos valores observados na literatura
para madeira do tipo eucalipto (GUERRERO et al., 2005; KUMAR et al.,, 2010;
ELYOUNSSI et al., 2012).

A variagdo do teor de cinzas observada entre a analise dos componentes da madeira
(Tabela 9) e a analise imediata, pode estar associada a variacdo dos procedimentos das
normas. A norma TAPPI T 211 om-02, usada para a determinacdo da composi¢éo da madeira,
utiliza uma temperatura de 575 £ 25 °C durante 3 h para a determinagéo das cinzas, enquanto
na ASTM D 1762 para a andlise imediata, o teor de cinzas é determinado em ensaio
conduzido a 750 °C ao longo de 6 h. Novamente foi observado um teor maior de cinzas na
parte externa da madeira (C1). O elevado teor de matéria volatil e o baixo teor de cinzas

tornam a biomassa atrativa para o processo de pirélise.
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5.1.3 Analise elementar

Na Tabela 11 sdo apresentadas as fracOes de madeira estudadas e seus respectivos
resultados, além da comparacdo com dados existentes na literatura. Pode-se observar que a
madeira tratada com CCA ndo apresentou diferencas consideraveis em relacdo aos valores
apresentados na literatura, para madeira do tipo eucalipto (GUERRERO et al., 2005;
ELYOUNSSI et al., 2012; KIM et al., 2013). A pequena variagdo pode-se justificar pelas

possiveis diferencas entre as espécies de madeira de eucalipto.

Tabela 11. Analise elementar da madeira disponivel na literatura e fragdes de madeira tratada
com CCA em estudo.

Autor Biomassa  Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
(%, m/m) (%, m/m) (%, m/m) (%, m/m)
Guerrero et Eucalyptus
al. (2005)  globulus 48,6 6.2 0.3 44,9
Elyounssi et .
al. (2012) Eucalipto 51,2 59 0,3 41,7
Koo et al. Tsuga sp.
(2014) com ACQ 47,9 6,3 0,6 45,2
Kim et al. Madeira com
(2012) CCA 45,6 6,6 0,0 47,8
Broetto Eucalipto
(2013) com CCA 53.2 6.4 0.2 40.2
Cl-albuno 4, 4 6,4 02 50,6
externo
C2-albumo ;4 6,5 15 47,6
interno
C3 —cerne 43,9 6,5 2,2 47,4

%, m/m: porcentagem, massa/massa. (1) Calculado por diferenca.

5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros referentes as trés fragdes de madeiras estudadas sdo dispostos na Figura
28 com a indicacéo dos principais grupamentos funcionais detectados pela analise de FTIR.
Os trés espectros apresentam bandas com frequéncias vibracionais muito semelhantes. Devido
a complexidade da estrutura quimica da madeira, seus espectros sdo normalmente analisados
em duas regides distintas. A primeira regido, com os estiramentos dos grupos hidroxila (OH)

e das ligagdes carbono-hidrogénio (C—H) na frequéncia entre 3800-2700 cm™, pode ser
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observada na Figura 29(a). A segunda regido é apresentada na Figura 29(b), também

conhecida por fingerprint, onde s&o indicados os grupos na frequéncia entre 1900-800 cm™.

-OH  -CH,-CH, -C=0-C=C

-C-0

Transmitancia (u. a.)

|
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I
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Figura 28. Espectros FTIR das trés fragdes de madeira tratada com CCA.
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Figura 29. Espectros FTIR das trés fracdes de madeira tratada com CCA, (a) regido de 3800-2700 cm™ e (b)

regi&o de 2000-800 cm’™.

Na Figura 29(a) é possivel observar uma banda ampla e forte por volta de 3380 cm™,

atribuida a diferentes tipos de estiramentos O—H e outras duas bandas sobrepostas em torno de

2930 e 2888 cm™, relacionadas a estiramentos assimétricos e simétricos de ligagdes C—H
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(POPESCU et al., 2011). A madeira apresenta uma alta quantidade de grupos OH. Os grupos
OH podem estar associados, 0 que gera um aumento no nimero de ligagdes de hidrogénio
formadas (POLETTO et al., 2011). Estas ligagOes inter e intra-moleculares ocorrem nas
moléculas de celulose e de lignina e sdo consideradas a causa de ampliacdo da banda de OH
no espectro (POPESCU et al., 2012). Nos trabalhos de Popescu et al. (2009) e Adel et al.
(2010), os estiramentos C—H aparecem de forma mais expressiva no espectro de celulose.
Tratando-se da madeira, os estiramentos C—H estdo presentes nos espectros de todos 0s seus
componentes, tento em vista a estrutura molecular de seus constituintes. Dentre as amostras
testadas, o estiramento C—H também pode ser atribuido a quantidade de extrativos contidos na
madeira e aos componentes organicos que constituem estes extrativos, tais como ésteres de
acidos carboxilicos (&cidos graxos) e ésteres de acidos graxos com alcodis (ceras) (ISHIDA,
2007 et al.; MESZAROS et al., 2007).

Na Figura 29(b) as bandas em aproximadamente 1595, 1510 e 1270 cm™ sdo
atribuidas a C=C e C-O em vibracdes de estiramento ou deformacdo de diferentes grupos
presentes na lignina. As bandas a cerca de 1460, 1425, 1335, 1230 e 1110 cm™ séo
caracteristicas de C—H e C—-O nas vibragdes de estiramento ou deformacéo de diversos grupos
que constituem a lignina e os carboidratos (celulose e hemicelulose). As bandas proximas a
1735, 1375, 1160, 1060 e 1030 cm™ correspondem a C=0, C-H, C-O-C e C-O em
deformacdes ou estiramentos de diferentes carboidratos (POPESCU et al., 2009). Dentre as
trés amostras testadas, a posi¢cdo das bandas descritas apresentou uma baixa variagdo, como
visto na Figura 28, permanecendo préximas de uma mesma frequéncia de vibracdo. A
atribuicdo de cada frequéncia pode ser melhor compreendida a partir das atribuicdes
apresentadas no Quadro 9.

A banda préxima a 1735 cm™ é atribuida a estiramentos C=0O de grupos carboxilicos
entre outros presentes na hemicelulose (POPESCU et al., 2009). Quanto maior a intensidade
desta banda, maior sera o teor de holocelulose presente na madeira (PANDEY, 2005). A
amostra C2 apresenta a banda mais intensa nesta regido em relacdo a C1 e C3, apesar dos
teores de holocelulose das amostras de madeira serem bastante proximos. Isso pode ser um
indicativo de que a amostra de C2 possui maior quantidade de celulose em sua composi¢éo

estrutural.
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Frequéncia
Vibracional Atribuicéo Descricdo
(cm™)
multipla associacdo polimérica, ligacdo de hidrogénio intramolecular
3700-3000 v O-H . S .
em grupos fendlicos da lignina, intra e intermolecular na celulose
atomos de hidrogénio em CHj;, CH,, CH e COH, simétricos e
2999-2800 v C-H o
assimétricos
1765-1698 v C=0 acidos e ésteres em carboidratos
1695-1555 vC=CevC=0 compostos alifaticos e aromaticos presentes na lignina
1550-1485 vC=C vibracdes de nlcleo aromético presentes na lignina
1480-1445 vC-Oe o C-H  diferentes grupos presentes na lignina e carboidratos
CH, adjacente a carbonila de ésteres e acidos carboxilicos presentes
1440-1395 0 C-H, e 6 O-H o . 3 .
na lignina e hemicelulose, flexdo de OH no plano ligado a celulose
1395-1350 0 C-Hs grupos —O(C=0)-CHjs presentes na celulose e hemicelulose
1350-1300 vC-Oed O-H  A4cidos carboxilicos presentes na lignina e hemicelulose
1295-1240 0C=0edC-H ésteres insaturados e aromaticos presentes na lignina
1240-1200 v C-0O éteres aromaticos e vinilicos presentes na lignina e hemicelulose
vibracdo assimétrica do grupo C-O-C de ésteres insaturados e
1190-1140 vC-0 o )
aromaticos em carboidratos
vibracdo do grupo C-OH de alcodis presentes na lignina e
1135-1092 v C-O .
hemicelulose
1092-1045 v C-0O ligagdo principal entre C-O na celulose
1045-920 vC-Oe o O-H estiramento do anel de celulose e hemicelulose
ligagdo glucosidica entre as unidades de aglcares presentes na
915-860 6 O-H ]
celulose e hemicelulose

Quadro 9. Descricdo das bandas de absor¢do nos espectros de madeira tratada com CCA, onde v estiramentos
de maior energia e 6 deformagGes de menor intensidade.

A banda proxima a 1510 cm™ provem da vibrac&o de anéis de benzeno que constituem

a lignina (PANDEY, 2005). Todas as amostras testadas apresentaram espectros com bandas

de absorcéo nesta regido. Considerando-se o desvio padréo dos teores de lignina calculados na

Tabela 7, as amostras de madeira apresentam teores de lignina muito similares, em especial as

amostras C1 e C3. Uma provavel explicacéo para este fato, segundo Pandey (2005) e Yokoi et

al. (2003), é que, enguanto a amostra C1 dispde de lignina na constituicdo do alburno (parte

porosa e mole responsavel pelo transporte de substancias), por onde circulam seiva e agua, C3

contem diversos compostos extrativos que também sdo absorvidos nesta regido. Um exemplo
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destes extrativos sdo 0s acidos benzoicos presentes em taninos, ou seja, moléculas que contém
anéis aromaticos em sua estrutura que também apresentam bandas de absorcdo na regido de
1510 cm™ (PANDEY, 2005).

5.1.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

O estudo do perfil de degradacéo térmica da madeira é de grande importancia para
determinar a sua possivel aplicacdo em reaproveitamento energético. Cada um dos trés
componentes principais da madeira (celulose, lignina e hemiceluloses) possuem

caracteristicas distintas no que se refere as propriedades de degradacéo térmica.

5.1.5.1 Tamanho de particula

A norma TAPPI T 264 indica que particulas muito finas podem conter uma quantidade
desproporcional de constituintes da madeira, interferindo diretamente na analise de resultados.
Com o intuito de verificar a influéncia do tamanho da particula sobre a degradacédo térmica e
determinar sua possivel influéncia no decorrer dos ensaios de pir6lise, foram executados
ensaios de TGA em uma mesma amostra, com 5 granulometrias diferentes. A amostra
analisada foi a C1 (alburno externo) por se tratar da matéria prima dos ensaios pirolise.

Observando-se os resultados da Tabela 12 (coluna Tsy) foi possivel verificar que
guanto menor a particula, menor serd a temperatura inicial de degradacdo. A partir desta

temperatura, a volatilizacdo dos metais passa a ser relevante.

Tabela 12. Degradacédo térmica para cinco diferentes tamanhos de particula na taxa de
aquecimento de 5 °C-min.

Amostra (mesh)  Tsoe(C)  Tomoro®C) Tpieo®C)  E1dUO
T=800 °C ( /0)
C1-A (+10/-20) 240 281 348 11,6
C1-B (+20/-35) 226 277 349 10,3
C1-C (+35/-65) 222 277 351 11,6
C1-D (+65/-100) 212 279 350 8,5
C1-E (+100/-200) 221 280 348 11,3

Tsy: temperatura equivalente a 5% de perda de massa.
Tombro: temperatura de degradacgdo das hemiceluloses.
Thico: temperatura maxima de degradacéo da celulose.
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Desta forma, para reduzir os efeitos da volatilizacdo dos metais pelo aquecimento
gerado no processo de moagem e evitar custos excessivos e onerosos, as demais anélises do

projeto foram executadas com as particulas de tamanho A, B e C.
5.1.5.2 Degradacao térmica

Com o intuito de minimizar o efeito do teor de umidade discutido anteriormente, as
amostras foram secas a 105 °C por 8 h, pois a presenca de umidade pode induzir ao erro em
analises realizadas em funcdo da massa da amostra como é o caso do TGA (RODOLFO
JUNIOR, 2005). A temperatura de degradacio depende da estrutura polimérica existente na
composi¢do quimica da madeira. Esses componentes quimicos apresentam comportamentos
diferentes quando analisados isoladamente ou quando estdo intimamente combinados na
estrutura celular da madeira (POPESCU et al., 2011). Por ser a madeira um material de
estrutura quimica complexa, no decorrer do TGA, seus processos de decomposicdo se
sobrepGem. Usualmente, o estudo de ensaios de TGA é dividido em trés zonas principais,
onde cada intervalo pode ser associado a degradacdo dos trés componentes principais da
madeira (POPESCU et al., 2011).

A Figura 30 apresenta 0s termogramas obtidos para as trés amostras de madeira
testadas na taxa de aquecimento de 5 °C-min, fornecendo a curva de perda de massa em
funcdo da temperatura. A granulometria utilizada foi proxima a sugerida pela norma ASTM D
1107 (40-60 mesh). Todas as curvas apresentam valores de perda de massa em temperaturas
abaixo de 110 °C, onde acontece a perda de dgua acumulada no interior da madeira. Popescu
et al. (2011) determinaram valores de perda de umidade até 140 °C, onde todas as espécies de
madeira apresentaram diferentes percentuais de perda de massa por eliminacdo de agua.
Como pode ser observado na ampliacdo da Figura 30, a amostra C1 possui uma perda de
massa mais significativa em cerca de 150 °C. Esse comportamento pode ser associado tanto a
maior concentracdo de umidade na amostra (SHEBANI et al., 2009), ou ainda, & maior
concentracdo de metais catalisando as reacOes de degradacdo. Os dados gerados pela analise
de TGA estdo apresentados na Tabela 13 para a comparagdo entre 0s eventos térmicos da

madeira.
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Figura 30. Perda de massa para as trés fragdes de madeira tratada com CCA na taxa de

aquecimento de 5 °C-min™.

Durante o processo de decomposicdo térmica da madeira, moléculas de baixo peso
molecular sofrem cragueamento, liberando produtos ndo-combustiveis tais como dioxido de
carbono (CO,), tracos de compostos inorganicos e vapor de dgua a temperaturas entre 30 e
150 °C (SHEBANI et al., 2008; SHEBANI et al., 2009; BIANCHI et al., 2010; POPESCU et
al., 2011).

Tabela 13. Ensaios de TGA da madeira disponivel na literatura e fragdes de madeira tratada com CCA em

estudo. Taxa de aquecimento de 5 °C-min™.

Autor Biomassa T506(°C)  Tombro(®C)  Tpico(®C)  Residu0 t=goo oc (%0)
Poletto et al. (2012) Eucalyptus grandis 250 291 364 23,6
Kumar et al. (2010)  Eucalyptus globules 255 338 366 ni
Helsen et al. (1999)  ~US S’g"cezt“s com 475 265 325 ni
Kinata etal. (2013)  Tsuga sp. com CCB 220 ni 350 22
C1 —alburno externo 222 277 351 12,6
C2 — alburno interno 238 275 356 10,5
C3 —cerne 259 277 353 131
Tso: temperatura equivalente a 5% de perda de massa. Thico: temperatura maxima de degradagéo da
Tombro: temperatura de degradagdo das hemiceluloses. celulose.

ni: pardmetro ndo informado pelo autor.
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Compostos de arsénio promovem a degradacdo da madeira a baixas temperaturas
devido a sua alta volatilidade, acelerando o processo de degradacdo de outros componentes da
madeira. Portanto, o inicio da degradacdo de um componente pode acelerar a degradacao de
outros (POLETTO et al., 2012). Este comportamento pode ser percebido quando comparados
os resultados da Tabela 13 com os dados disponiveis na literatura. A amostra C1 (fracédo
externa do poste) apresenta temperaturas iniciais de degradacdo semelhantes as relatadas para
amostras com alta concentracdo de metais. Do mesmo modo, a amostra C3 (cerne) aproxima-
se de resultados de madeiras ndo tratadas.

Conforme a Tabela 13, as amostras de eucalipto (Eucalyptus grandis/Eucalyptus
globules) isentas de metais possuem temperaturas de referéncia (Tso, Tombro, Tpico) SUPEriores
as observadas para as amostras (C1/C2/C3) de madeira tratada com CCA. Este
comportamento confirma que a presenca dos metais intensificou o processo de degradacao
térmica da madeira. A Unica exce¢do € a temperatura equivalente a 5% de perda de massa
(Tse) para a fracdo C3 da madeira tratada com CCA, que possui valor superior ao obtido para
as amostras isentas de metais. A fracdo C3 possui baixa concentragdo de metais, 0 que
minimiza o efeito de intensificacdo da degradacdo térmica.

A espécie Pinus sylvestris € uma madeira “mole” (softwood) que possui degradacédo
térmica distinta das madeiras “duras” (hardwood) como o eucalipto. Embora a amostra de
Pinus esteja impregnada com CCA, apresentou as temperaturas de referéncia (Tso, Tombro,
Tpico) inferiores as observadas para as amostras (C1/C2/C3) de madeira tratada com CCA. O
referido comportamento pode estar associado ao tipo de madeira (softwood), ou ainda, a maior
concentracdo de metais presentes nas amostras utilizadas por Helsen et al. (1999) em sua
publicacdo (14200 mg/kg de Cr, 5930 mg/kg de Cu e 11500 mg/kg de As).

A Figura 31 exibe as curvas da derivada primeira (DTG) calculadas a partir dos
termogramas na taxa de aquecimento de 5 °C-min™ para todas as amostras. Em temperaturas
superiores a 110 °C inicia-se o processo de degradacdo térmica, que ocorre em dois estagios
distintos. Em cerca de 200 °C inicia-se 0 processo de degradacdo das hemiceluloses e da
lignina. Para todas as amostras estudadas foi possivel observar um pequeno ombro (Figura
31) préximo a 270 °C, que indica a reacdo de degradacdo das hemiceluloses. As
hemiceluloses degradam entre o intervalo de 200-350 °C junto com a parte amorfa da
celulose, e se apresentam mais como um pronunciado ombro do que como um pico bem
definido na DTG. Neste intervalo de temperatura ocorrem mdaltiplos estagios de

decomposicéo, tais como a competicdo entre a desidratacdo e a formagdo de componentes



82

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

volateis na celulose amorfa. Na degradacédo térmica das hemiceluloses, ha ainda a liberacdo de
uma grande quantidade de acido acético devido as reacdes de desacetilacdo (BIANCHI et al.,
2010). Processos similares de degradacdo térmica em dois estagios sdo discutidos na literatura
(KIM, 2006; SHEBANI et al., 2008; SHEBANI et al., 2009; POPESCU et al, 2011).

DTG (u. a.)

' 1 Y 1 ! I ! I
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 31. Derivada primeira para as trés fragdes de madeira.

No segundo estagio da DTG, a aproximadamente 340-360 °C ocorre 0 processo
principal de degradacdo da celulose, com o aparecimento de um pico mais pronunciado, que
corresponde a sua taxa maxima de degradacdo térmica. Todas as trés amostras apresentaram
perdas de massa de 75 a 80% até 400 °C.

A lignina inicia seu processo de decomposi¢do por volta de 200 °C, mas a perda de
massa referente a sua degradagdo acontece em um amplo intervalo. A lenta decomposi¢do da
lignina ultrapassa a temperatura maxima de degradacdo da madeira, podendo atingir uma
temperatura superior a 600 °C (KIM, 2006; SHEBANI et al., 2008; POPESCU et al., 2011).
A decomposicao da lignina se inicia geralmente em temperaturas inferiores a decomposi¢do
dos demais componentes. No entanto, ela continua ocorrendo em uma extensa faixa térmica,
entre 200 e 600 °C (RIEGEL et al., 2008). Como a lignina apresenta temperaturas de perda de
massa superiores a celulose, ela pode ser considerada mais estavel termicamente (BIANCHI

et al., 2010).
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A celulose se decompde entre 280 e 400 °C, porém este intervalo também sofre a
influéncia da fragmentac&o de ligagdes intermoleculares e a condensacdo de anéis aromaticos,
ambos presentes na lignina (KIM, 2006; SHEBANI et al., 2008; POPESCU et al., 2011). A
celulose € a principal responsavel pela producdo de componentes volateis inflamaveis, pois
sua degradacdo acontece seguindo as etapas de desidratacdo, hidrdlise, oxidacéo,
descarboxilizacdo e, por fim, transglicolizacdo. A degradacgdo térmica da celulose pode ser
acelerada na presenca de agua, &cidos e oxigénio, pois, com 0 aumento da temperatura,
surgem os radicais livres. Estes radicais ocasionam 0 aparecimento de grupos carbonila,
carboxila e hidroperoxido, sendo necessaria a utilizacdo de atmosfera inerte no forno para que
se evite uma degradacao acelerada (BIANCHI et al., 2010).

A alta porcentagem de residuos em temperaturas acima de 600 °C esta associada a
maior quantidade de compostos inorganicos nas amostras (POLETTO et al., 2012). As faixas
de degradacdo da madeira, de acordo com Kim (2006), ocorrem entre 180 e 350 °C com a
despolimerizagdo das hemiceluloses, a celulose varia de 275-350 °C, e a degradacdo da
lignina acontece de 250 a 500 °C.

A presenca do CCA na madeira altera o comportamento de degradagdo térmica,
especialmente para a fracdo C1, diferindo do observado para biomassas isentas de metais. A
partir destes resultados € possivel determinar a temperatura ideal para o processo de pir6lise

da madeira tratada com CCA (em torno de 400 °C), evitando assim, alto consumo energético.

5.1.6 Concentracdo de metais

A concentracdo de cobre, cromo e arsénio presentes nas diferentes fragcbes da madeira
tratada com CCA ¢ apresentada na Tabela 14. As amostras (C1) utilizadas nos ensaios de
pirélise foram analisadas em triplicata. As particulas com granulometria fina (0,21-0,42mm)
foram utilizadas na primeira série de experimentos, enquanto as particulas com granulometria
grossa (3-8 mm) foram usadas no segundo conjunto de ensaios.

Ao contrario do que seria o esperado, as amostras G (parte de topo do poste)
apresentaram teor de metais superior as amostras C, com exce¢do da fracdo 3 do cerne.
Esperava-se que o0 poste, exposto aos efeitos de intempéries e que a prdpria acao da gravidade,
favorecesse a lixiviacdo dos metais para a parte de base do poste (C), hipdtese que ndo fora
confirmada. Assim sendo, os metais ndo sdo liberados para 0 meio ambiente em quantidades

elevadas pela acdo do tempo.
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Tabela 14. Concentracdo de metais da madeira disponivel na literatura e fracfes de madeira tratada com

CCA em estudo.
Autor Biomassa Cobre Cromo Arsénio
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Helsen et al. (1999) Pinus sylvestris 5930 14200 11500
Helsen & Bulck (2000) Pinus sylvestris 7100 19100 16300
Broetto (2013) Eucalipto com CCA 1363 1064 1540
leil 1263+ 35 1900 + 7 1480 + 64
@c1 1310+ 176 1790 % 155 1407 + 148
Gl 1960 2440 2050
C2 39,3 314 44,6
G2 43,3 47,1 50,1
C3 12,0 12,7 14,4
G3 4,01 4,04 4,47

(1): média aritmética da triplicata para particulas de 0,21-0,42 mm.
(2): média aritmética da triplicata para particulas de 3-8 mm.

Os resultados indicam um elevado gradiente de concentragdo na dire¢do radial da
madeira tratada com CCA, ou seja, a concentracdo tende a zero na linha central do poste.
Portanto, € de grande importancia que a fracdo externa (C1) receba o tratamento e o descarte

adequado, por apresentar a maior concentracdo de metais.

5.1.7 Avaliacéo da cinética de degradacdo térmica da madeira tratada com CCA

Na termogravimetria ndo-isotérmica (dindmica) os dados de perda de massa Sao
funcdo da temperatura e do gradiente de aquecimento empregado no experimento (BIANCHI
et al., 2010; FIORIO, 2011). Em uma reagao no estado solido, o grau de conversao (o) em um
experimento dinamico é dado pela Equacdo 15 (secdo 3.7.1). Neste trabalho, o intervalo de
temperatura de 40 a 600 °C foi utilizado para determinar o grau de conversdo. Conforme a
avaliacdo da degradacdo térmica das diferentes fracbes da madeira (C1/C2/C3), neste
intervalo de temperatura ocorrem as principais reacfes. A Tabela 15 dispde os dados
referentes & massa das trés amostras, na taxa de aquecimento de 5 °C-min™*. A partir dos dados
contidos na Tabela 15 foi possivel a construcdo da Figura 32.

Todas as curvas apresentaram o formato de sigmoide, indicados pela rapida conversédo
em estagios iniciais e queda na velocidade de conversdo em estagios finais. Resultados

similares foram relatados por Mészaros et al. (2007), Shebani et al. (2008; 2009), Guo et al.
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(2010). Na sequéncia, trés diferentes modelos cinéticos foram utilizados para avaliar o efeito

de compostos metélicos na cinética de degradacdo das amostras de madeira.

Tabela 15. Dados termogravimétricos referentes a massa das amostras das trés fragdes de madeira

na taxa de aquecimento de 5 °C-min™.

Amostra MiT=40(MY) Mg r=600 (MQ)
C1 — alburno externo 10,1 1,7
C2 —alburno interno 10,9 1,6
C3 —cerne 11,9 1,9

m;: massa inicial determinada a 40 °C.
ms: massa final determinada a 600 °C.

Neste trabalho foi investigada a degradagdo térmica das trés fracdes de madeira (C1,
C2 e C3) em condi¢des ndo-isotérmicas. As energias de ativacdo foram determinadas pelo
método proposto por Kissinger, FWO e 0s mecanismos de reacdo no estado sélido, pelo
método proposto por Criado e colaboradores. Estes métodos tem sido amplamente aplicados

no estudo da cinética de degradacdo de biomassa (TIPTIPAKORN et al., 2007; POLETTO et
al., 2012).
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Figura 32. Conversdo das amostras de madeira na taxa de 5 °C-min™.
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5.1.7.1 Método de Kissinger

A partir das analises de TGA nas taxas de 5, 10, 25 e 50 °C-min™ e aplicando-se os

termos da Equacdo 24 (secédo 3.7.2) foi possivel determinar os valores referentes a E; pelo uso
do método proposto por Kissinger (1956; 1957). Por meio do grafico do In(8/Tmax) Versus
1/Tmax Na Figura 33 e realizando a linearizacdo dos pontos, a inclinagdo da reta forneceu os

valores referentes a E; de acordo com a Tabela 16.
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Figura 33. Linearizacdo do In(/;’/szax) versus 1/T . das amostras de madeira pelo método de Kissinger.

Tabela 16. Energias de ativacdo da madeira disponiveis na literatura e fragdes de madeira tratada com CCA

em estudo, calculadas pelo método de Kissinger.

Autor Biomassa E. (kJ-mol™?) R?
Poletto et al. (2010) Eucalyptus grandis 165,9 0,9980
Slopiecka et al. (2012) Populus sp. 153,9 0,9841
Yao et al. (2008) Maple 153,7 0,9905
Riegel et al. (2008) Acécia-negra 169,9 0,9770
C1 - alburno externo 159,4 0,9942
C2 —alburno interno 158,4 0,9942
C3 —cerne 153,1 0,9809

O coeficiente de correlagdo (R?) manteve-se proximo & unidade. Yao et al. (2008)

obtiveram coeficientes de correlacdo linear no intervalo de 0,96-0,99, o que, segundo o0s
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autores, matematicamente indicou uma maior consisténcia nos resultados calculados por esta
técnica. Wang et al. (2004) e Tiptipakorn et al. (2007) relatam que o método de Kissinger
pode fornecer valores para a E, altamente confidveis, com um erro inferior a 5% independente
do mecanismo de reacéo.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 16, a diferenca na E; mais
significativa foi entre as amostras C1 (fracdo externo do alburno) e C3 (cerne). Este resultado
relaciona-se aos teores de concentracdo de metais, em que a amostra C1 apresentou teor de
metais 100 vezes maior do que a amostra C3, sendo, novamente, um indicativo de que as
reacOes de degradacdo sao catalisadas na presenca de alta concentracdo de metais. Valores de
E. semelhantes foram relatados para outras espécies de materiais lignoceluldsicos nos
trabalhos de D" Almeida et al. (2008), Riegel et al. (2008), Yao et al. (2008). D" Almeida et al.
(2008) obtiveram valores inferiores de E, para diversas espécies de fibras naturais em que a
razdo entre hemicelulose e celulose € alta, sendo que o intervalo de decomposicdo da
hemicelulose ocorreu em temperaturas muito inferiores aos da celulose ou lignina.

De acordo com Yao et al. (2008), o método de Kissinger pode ndo demonstrar a
tendéncia geral da E, pois apenas os dados a partir de uma certa taxa de conversdo sé&o
utilizados no célculo. Portanto, a comparacdo entre os valores da E, obtidos pelo método de
Kissinger com outros métodos isoconversionais, como o FWO, é normalmente indicada para

a validacgéo dos resultados.

5.1.7.2 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

A utilizacdo de métodos isoconversionais como o FWO, na avaliacdo da cinética de
decomposicdo térmica de materiais poliméricos e compdésitos, como é o caso da madeira,
elucida com mais clareza as mudancas do meio reacional. Estas mudancas sdo causadas
principalmente por reacdes em pontos aleatdrios e por heterogeneidade da amostra (BIANCHI
et al., 2010).

A utilizacdo do método de FWO requer a realizacdo de experimentos em diferentes
taxas de aguecimento. A partir das analises de TGA nas taxas de 5, 10, 25 e 50 °C-min™, e
aplicando-se a Equacédo 25 (secao 3.7.3) foi possivel determinar os valores referentes a E; em
cada grau de conversdo (o)) especifico. Em cada grau de conversdo pode ocorrer a formacéo
de compostos com diferentes niveis de estabilidade e degradacdo térmica (BIANCHI et al.,
2010). A partir destes experimentos, a E, é representada por uma relagcdo linear do log S
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versus 1/T (FIORIO, 2011). Neste trabalho, 0 método de FWO foi utilizado em uma faixa de
temperatura de 250 a 450 °C, com conversoes de 0,1 a 0,8. A converséo a 0,9 ndo foi incluida,
pois o coeficiente de correlagdo (R?) ndo apresenta um comportamento linear (RIEGEL et al.,
2008; BIANCHI et al., 2010). Isto pode ser visualizado na Figura 32, onde a conversao de
0,9% encontra-se no plat6 final da sigmoide.

A Figura 34 apresenta os graficos referentes ao metodo de FWO para as amostras de
madeira tratada com CCA. Através do ajuste linear dos pontos, a inclinagdo da reta forneceu

os valores da E, nas diferentes conversoes listadas na Tabela 17.
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Figura 34. Graficos do log £ versus 1/T de acordo com o método de Flynn-Wall-Ozawa.

Com excecdo da conversdo de 0,1, o coeficiente de correlacdo (R?) manteve-se
proximo a unidade. Este fato pode estar relacionado a um comportamento cinético diferente

para a conversdo 0,1. Riegel et al. (2008) descreveram que este comportamento distinto no
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referido grau de conversao, se deve principalmente pela etapa de perda de agua gque ocorre a
baixas temperaturas. Como observado na Figura 34, as linhas formadas pelo ajuste linear dos
pontos apresentaram-se paralelas e proximas. Essa aproximacao entre as linhas pode ser um
indicativo de que a E, obtida em diferentes conversdes possui valores proximos, como
apresentado na Tabela 17. O paralelismo entre as linhas pode estar associado a um Unico tipo
de mecanismo de reacdo dominante no processo de degradacdo, ou ainda, a unificagcdo de um
mecanismo composto por multiplos estagios (YAO et al., 2008; POLETTO et al., 2010).

Tabela 17. Energias de ativagdo calculadas pelo método de FWO das amostras de madeira tratada com CCA.

C1 - alburno externo C2 —alburno interno C3-cerne
a E. (kJ.mol™) R? E. (kJ.mol™) R’ E. (kJ.mol™) R?
0,1 137,9 0,9522 1777 0,9947 161,6 0,9552
0,2 149,0 0,9587 180,5 0,9943 167,4 0,9620
0,3 159,4 0,9621 189,5 0,9838 175,9 0,9781
0,4 160,9 0,9723 183,3 0,9777 173,2 0,9797
0,5 157,4 0,9753 185,4 0,9763 174,4 0,9876
0,6 156,8 0,9757 182,6 0,9775 172,1 0,9884
0,7 153,3 0,9739 177,1 0,9773 166,7 0,9865
0,8 154,4 0,9766 176,4 0,9787 167,3 0,9911

As madeiras apresentam, em sua composic¢do, 0leos, ceras e materiais volateis. Apos a
combustdo destes compostos provavelmente ocorre a formacdo de uma camada de residuo
pés-queima. Essa camada de residuo, ao se depositar sobre a superficie da amostra, oferece
resisténcia a transferéncia de calor (BIANCHI et al., 2010). Dessa forma, pode ocorrer um
aumento na E, devido a dificuldade imposta aos processos de transferéncia de calor.
Normalmente, a cinética de degradacdo de fibras naturais ndo varia, ou apresenta pequena
variacdo na E, apds os estagios iniciais de perda de massa, permanecendo praticamente
constante em conversdes maiores do que 0,6. Quando componentes volateis estiverem
presentes na amostra, diferencas na E, podem ser observadas em conversdes inferiores a 0,2
(POLETTO et al., 2010). Portanto, a E, na conversao de 0,1 pode estar associada a liberacéo
de umidade. Na conversdo de 0,2, a E, provavelmente esta relacionada a dificuldade imposta
a transferéncia de calor. A partir da conversdo de 0,3, a E, apresenta valores superiores nas
amostras com baixa concentracdo de metais, pois a auséncia destes componentes volateis

diminui a degradacdo precoce dos componentes principais da madeira (SHEBANI et al.,
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2008; 2009). A dependéncia entre a energia de ativacdo e 0 grau de conversdo das amostras

pode ser visualizada na Figura 35.
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Figura 35. Dependéncia entre a energia de ativacdo e o grau de conversdo das amostras.

De acordo com Yao et al. (2008), o mecanismo de decomposi¢do da amostra pode
mudar quando o for maior do que 0,7, o que implica em mecanismos de multiplos estagios
ocorrendo até a conversdo final. Na Figura 35 foi possivel observar um comportamento
similar ao encontrado na literatura. Ainda de acordo com o autor, maior énfase deve ser
fornecida ao intervalo de conversdo entre 0,1-0,6 ao invés de todo o processo, pois este
intervalo pode oferecer maior simplificacdo e um caminho mais significativo para a
modelagem cinética da decomposicdo térmica de fibras naturais.

Valores de E, semelhantes foram relatados para outras espécies de materiais
lignocelulosicos nos trabalhos de Riegel et al. (2008), Yao et al. (2008), Bianchi et al. (2010),
Poletto et al. (2010). A E; média calculada no método de FWO foi de aproximadamente
153 kJ-mol™ para C1, 182 kJ-mol™ para C2 e 170 kJ-mol™ para C3. Na comparacdo da E,
entre 0os métodos de Kissinger e FWO, os valores obtidos no primeiro método sao inferiores
aos resultados calculados no segundo. Como discutido anteriormente, o método de Kissinger
pode ndo demonstrar a tendéncia geral da E,, pois apenas os dados a partir da temperatura de
pico da DTG sao utilizados no célculo (YAO et al., 2008). Portanto, a validacdo da

dependéncia entre E, ¢ a é mais realistica quando comparada por mais de um valor
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proveniente de diferentes métodos. Além disso, o0 uso de métodos isoconversionais pode ser
determinista, fornecendo valores mais confidveis para a dependéncia entre E, ¢ a (BIANCHI
et al., 2011; TIPTIPAKORN et al., 2007). Os autores Yao et al. (2008) e Poletto et al. (2010)
sugerem que o0s métodos cinéticos sdo complementares e ndo competitivos, apesar dos

resultados apresentarem variagoes.

5.1.7.3 Método de Criado

Utilizando o método de Criado et al. (2003), as curvas-mestre tedricas foram
construidas de acordo com a Equacéo 29, relacionando as func¢des contidas no Quadro 7 para
conversdes de 0,1 a 0,9. No calculo das curvas experimentais, fez-se uso da E, na taxa de
aquecimento de 5 °C-min™ obtida pelo método de FWO. Estas curvas experimentais foram
geradas a partir da Equacdo 30 (secdo 3.7.4). Os gréaficos apresentados pelo método de Criado
et al. (2003), correlacionam o0s possiveis mecanismos tedricos de degradacdo com o
mecanismo experimental de cada amostra (TIPTIPAKORN et al., 2007; BIANCHI et al.,
2010). Tomando como exemplo um resultado experimental hipotético, que se aproxime do
mecanismo A, (Quadro 7, secdo 3.7.4) o processo de degradacdo aconteceria por meio de
nucleacdo e crescimento descritos pela equacao de Avrami (BIANCHI et al., 2010).

Na Figura 36 sdo observados os mecanismos simulados das curvas-mestre tedricas e a
curva experimental de cada amostra. Nas amostras C2 e C3, o controle do processo de
degradacdo térmica ocorre, basicamente, por difusdo (Dy), até valores proximos a conversao
de 0,3. Apds essa conversao, nas referidas amostras, o controle da reacdo foi ajustado pelos
mecanismos D, e D3 (Quadro 7, secdo 3.7.4), que estdo associados a difusdo em duas e trés
dimensbes. Como apresentado no método de FWO, ocorrem variacdes no mecanismo de
controle das amostras quando a conversdo é maior do que 0,3. Comportamento semelhante foi
relatado para outras espécies de materiais lignocelulésicos (BIANCHI et al., 2010; POLETTO
etal., 2011; 2012).
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Figura 36. Curvas-mestre tedricas e curva experimental, obtidas pela aplicacdo do método de Criado et al.

(2003) para as fracdes de madeira em estudo.

Devido a maior variacdo apresentada pela amostra C1, a Figura 37 (aproximacdo da
Figura 36a) foi elaborada para a discussdo dos mecanismos de controle durante a degradacéo
térmica da fracdo C1. Conforme se observa na referida figura, 0 comportamento inicial de
degradacdo pode ser associado aos mecanismos F; (nucleacdo aleatéria com um nucleo na
particula) ou R, (reacdo quimica na superficie). Este resultado corrobora a temperatura inicial
de degradagéo (Tse) discutida nos ensaios de TGA. Quando a = 0,1 o mecanismo de reagéo
pode ser influenciado pela volatilizacdo do As,O3. De acordo com Helsen & Bulck (2005), o
As,03 volatiliza em temperaturas proximas a 200 °C, promovendo o inicio da degradacdo dos
principais componentes da madeira. Entre as conversdes 0,2-0,5, os mecanismos de difusdo
apresentam melhor ajuste aos dados experimentais. Nesta regido pode ocorrer uma aceleragédo
da degradacéo da celulose por difusdo, ndo apenas pela difusdo do calor a partir da fonte de

aquecimento, mas também por difusdo dos gases quentes formados em toda a amostra a
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temperaturas relativamente baixas. O mesmo mecanismo de aceleracdo foi observado por
Wang et al. (2004). Na conversdao de 0,6 uma terceira mudanca de mecanismo pode ser
observada. A nucleagédo (F;) pode ter sido promovida pela volatilizacdo do As,Os, ou ainda,
pela reducdo de compostos de cobre. A liberacdo destes compostos € citada por Helsen &
Bulck (2000, 2005). Os referidos autores sugerem que 0s metais podem ter um efeito
catalitico na degradagdo térmica da madeira, resultando em uma energia de ativagdo inferior e
a maior liberagdo de compostos volateis. Este efeito foi observado nas amostras C1, tanto no

calculo da Ea pelo método de Kissinger, quanto nos valores obtidos por FWO.
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Figura 37. Curvas-mestre tedricas e curva experimental, obtidas pela aplicacdo do método de Criado para a
amostra C1.

A madeira € composta por diferentes quantidades de seus componentes principais
(hemicelulose, lignina e celulose), além de extrativos e materiais inorganicos. Os teores destes
componentes podem variar de acordo com fatores geograficos, climaticos ou de crescimento.
Estes fatores afetam diretamente os processos de degradacdo e a E, de uma amostra
(POLETTO et al., 2010). Apesar da variacdo promovida pelos fatores citados, as amostras de
madeira tratada com CCA apresentaram um mecanismo de degradacdo similar, comandado

em sua maioria por processos de difuséo.
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5.1.8 Poder Calorifico (PC)

Na Tabela 18 sdo apresentados os valores para o poder calorifico (PC) da madeira
tratada com CCA e uma comparacdo com dados existentes na literatura. De acordo com
Telmo & Lousada (2011), a quantidade de lignina presente em uma amostra possui uma
relacdo secundéria com o valor de PC. Os autores concluiram que, teores de lignina elevados
proporcionam aumento no poder calorifico, mas o teor de extrativos fornece um acréscimo
superior. Ainda segundo os autores, foi verificado que, quanto maior a quantidade de
extrativos em uma amostra, superior foi o valor identificado de PC. Dessa forma, os valores
de PC em base seca (b.s.) estariam coerentes com a Tabela 9 (constituintes da madeira),
apesar do teor de lignina similar, C3 apresenta duas vezes mais extrativos do que C1.

Tabela 18. Poder calorifico da madeira disponivel na literatura e fragGes de madeira tratada com
CCA em estudo.

Autor Biomassa Poder Calorifico Poder Calorifico
Superior (kJ/kg, b.u.) Superior (kJ/kg, b.s.)
Kumar et al. (2010) Eucalyptus globulus ni 14588
Telmo & Lousada :
(2011) Eucalyptus globulus ni 17630
Kimetal. (2013) Eucalipto ni 16500
Koo et al. (2014)  Tsuga sp. com ACQ ni 19900
Broetto (2013) Eucalipto com CCA ni 19008
C1 - alburno externo 21771 23907
C2 — alburno interno 21939 24074
C3 —cerne 21981 24618
b.u.: base imida. ni: pardmetro ndo informado pelo autor.

b.s.: base seca.

O poder calorifico para madeira tratada com CCA foi superior ao apresentado pela
literatura em amostras de madeira de eucalipto. Esta diferenca pode ser atribuida a possiveis
variagoes no percentual de umidade (KIM et al., 2013). Relacionando o PCS das amostras em
base Umida (b.u.) com os valores apresentados em base seca, a porcentagem de umidade é

similar ao calculado na anélise imediata (Tabela 10).
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5.2 BALANCO DE MASSA

O balanco de massa do processo de pirdlise da madeira tratada com CCA foi
inicialmente calculado com base nas consideracdes feitas na Tabela 19. As areas da secéo
transversal foram calculadas de acordo com os raios identificados na Figura 38. A partir das
porcentagens de madeira calculadas na Tabela 19 e com base nos resultados da concentragéo
de metais nas diferentes fracGes estudadas, a aplicacdo do tratamento termoquimico por meio
de pirdlise com dxido de célcio € imprescindivel a fracdo C1. Devido a baixa concentracao de
metais nas fracbes C2 e C3, as referidas fracbes podem ser destinadas a processos

convencionais de reaproveitamento de biomassa.

Tabela 19. Consideraces realizadas no calculo do balango de massa.

Amostra WArea da segézo @Massa médig da secéo ®Massa m~édia de Massa de
transversal (m°)  transversal (kg/m linear de poste) cada fracdo (kg)  madeira (%)
C1 0,018 10 108 47
C2 0,017 10 105 45
C3 0,003 2 17 7
Total 0,038 21 230 100

(1) Considerando didmetro médio de 0,22 m (CPFL, 2009).
(2) Considerando densidade de 550 kg-m™ (Abruzzi, 2012; Lob&o, 2004).
(3) Considerando altura média do poste igual a 11 m (CPFL, 2009).

Assumindo como base de calculo a massa referente a 1 kg de poste da rede de
distribuicdo de energia elétrica e que o rendimento de 6leo pode ser desconsiderado devido a
adicdo de CaO, a Figura 38 identifica as correntes presentes no balanco de massa. Estas
correntes sdo especificadas na Tabela 20, que apresenta as correntes calculadas e os

rendimentos de cada componente.
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Considerando 1 kg de poste
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Figura 38. llustracdo das correntes de entrada e saida no processo de pirdlise da fracdo C1.

Considerando-se que as correntes de entrada do processo ilustrado na Figura 38
possuem 471 g de madeira na corrente A e 235 g de CaO na corrente B e esperando-se

alcancar um rendimento de char de 30%, a corrente de saida C pode ser estimada (Tabela 20).

Tabela 20. Correntes calculadas para o balango de massa do processo de pirdlise da fragéo C1.

Corrente Tipo massa (g)
madeira C1 471
Reagentes .
madeira C2+C3 529
Catalisador W Ca0 235
@c char + CaO + metais 377
Produtos D Oleo 0
E gas 329

(1) Considerando a razdo massica de 4:2.
(2) Considerando um rendimento médio de char igual a 30%.

Cabe destacar que, 52% da madeira disponivel no poste, conforme somatério das
fracbes C2 e C3 na Tabela 19 podem ser destinados e/ou encaminhados a outras formas
convencionados de tratamento, disposi¢do ou aterro. Além disso, estima-se que a corrente E

(gas) seja capaz de suprir 0 consumo energético exigido no processo de pirolise.



97

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3 SINTESE DE CaO E ISOTERMAS DE ADSORCAO

De forma a verificar as melhores condicGes de calcinacdo, quatro testes (L1, L2, L3 e
L4) foram executados em duas diferentes temperaturas e dois diferentes tempos de isoterma
(Tabela 21). O carbonato de célcio utilizado possuia granulometria entre 50-150 um. As
amostras produzidas foram comparadas por meio da analise de sua area superficial especifica

seguindo as hipdteses do modelo de BET.

Tabela 21. Anélise de éarea superficial especifica por adsor¢do em N,. Comparacdo com a literatura e

resultados preliminares dos processos de calcinagéo (L).

Temperatura tempo  Sger ) roos(B)  Vp s (cm*g™)
Autor Amostra C) (min)  (m?g?) R BJH BIH
Avilaetal.  dolomita
(2010) calcinada 850 o 29,2 o 65 0,146
Witoon CaO
(2011) calcinado 900 S 13,45 o o o
Mortari et CaO
al. (2010)  calcinado B B 13,28 B 535 0,032
CaO coml — — 9,7 0,9997 31,05 0,03
CaO com?2 — — 7.4 0,9998 23,63 0,02
branco
(CaCOy) — — 8,0 0,9998 17,77 0,03
L1 750 2 23,8  0,9998 19,18 0,05
L2 750 5 19,9  0,9998 19,02 0,05
L3 850 2 19,8  0,9999 18,04 0,04
L4 850 5 36,8  0,9997 19,07 0,08
Sget: area superficial especifica. V. ps: volume médio de poro na etapa
R?: coeficiente de correlagio linear para o modelo de BET. de dessorcdo.
I'h. ps: raio médio de poro na etapa de dessorcéo. —: ndo se aplica dado numérico.

Para fins de comparacdo, foram utilizados dois 6xidos de calcio comerciais (coml e
com2), ambos apresentando areas superficiais inferiores aos produzidos experimentalmente.
O Oxido de célcio calcinado apresentou estrutura mais porosa em relagdo aos Oxidos
comerciais, 0 que significa maior ativacdo da superficie, 0 que proporcionou os melhores
resultados de area superficial especifica. Esta ativacdo superficial pode favorecer o processo
de interagcdo com os compostos metalicos ao longo da pirdlise de madeira tratada com CCA.
A melhor condicdo de producdo obtida foi L4 (Tabela 21) e, portanto, esta condi¢do foi
adotada para os futuros processos de calcinacdo. Na sequéncia, quatorze ensaios para a
obtencdo de CaO calcinado (a 850 °C e 5 min) foram conduzidos e seus resultados sédo

apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22. Resultados obtidos na repeticdo do processo de calcinacdo a 850 °C e 5 min.

Repeticdo  m;(g) mf(g) metedrica(g) Rep (%)  Sger(MPg?)  R*  Vr(em’g?)

T1 19,9 13,5 11,1 68 34,38 0,9998 0,0705
T2 10,1 9,2 57 91 11,63 0,9998 -
T3 15,0 8,7 8,4 58 61,11 1,0000 0,1258
T4 15,3 12,3 8,6 80 23,68 0,9997 0,0526
T5 20,4 18,1 11,4 89 11,22 0,9993 0,0193
T6 10,1 7,5 5,6 75 40,94 0,9999 0,0806
T7 15,0 13,6 8,4 91 13,41 0,9999 0,0338
T8 16,1 14,7 9,0 92 5,25 0,9999 0,0176
T9 10,0 7,3 5,6 73 39,49 0,9998 0,0769
T10 10,6 9,7 59 91 5,01 0,9996 0,0119
T11 15,0 8,9 8,4 59 47,11 0,9999 0,1129
T12 15,0 12,9 8,4 86 20,33 0,9998 0,0442
T13 15,0 11,7 8,4 78 9,56 0,9997 0,0217
T14 15,0 12,0 8,4 80 7,65 0,9994 0,0144

m;: massa inicial do ensaio de calcinacdo. Rexp: rendimento experimental da reagéo de

my: massa final do ensaio de calcinag&o. calcinacdo.

m; tedrica: massa final tedrica com conversdo R?: coeficiente de correlaco linear para o modelo de

total de reagentes em produtos. BET.

—: ndo se aplica dado numérico.

Foi possivel observar uma variacdo significativa na area superficial especifica das
amostras de cal calcinado. O rendimento (estequiométrico) de 56% da reacdo de calcinagédo
(CaCO3; —» CaO + CO,) nado foi alcancado, indicando que ndo houve a decomposicéo
completa do carbonato de calcio conforme apresentado na Tabela 22 (coluna Rep). Dessa
forma, as amostras produzidas foram divididas em dois grandes grupos: as com area
especifica superior a 30 m®g™* (Grupo 1) e as amostras com valores inferiores a 30 m?.g*
(Grupo 2). O Grupo 1 foi utilizado nos ensaios de madeira tratada com CCA. De acordo com
0 estudo de Jadhav & Fan (2001), o aumento da area superficial das particulas de CaO
incrementa a conversdo do hexadxido de tetra arsénio (As;Og) para a formacdo de uma

espécie termicamente estavel, o arseniato de célcio [Caz(AsOa),].

5.4 ENSAIOS DE PIROLISE
5.4.1 Primeira série de experimentos

Os ensaios iniciais de pirolise foram executados sob diferentes condi¢des de operacéo,

conforme apresentado na Tabela 23, com granulometria de madeira entre 0,21-0,42 mm. Os
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ensaios iniciais tiveram o propésito de aprimorar condi¢des de operacdo do reator de leito
fixo, tais como principios bésicos de operacdo, estanqueidade, controle da rampa de
aquecimento e queda de pressdo do gas inerte. A partir destes ensaios, verificou-se que a
vazéo escolhida (20 mL-min™) ndo dispunha de pressdo suficiente para permear os 75 mL de
alcool isopropilico adicionados a cada um dos quatro borbulhadores de vidro. O numero de
borbulhadores foi reduzido pela metade, permanecendo em operagdo um borbulhador de ago

inox e dois de vidro.

Tabela 23. Ensaios preliminares de pir6lise de madeira tratada com CCA com adic¢do de CaO calcinado.

) codificacio Razéo . . . ]
Ensaio madeira/Ca0 ta(min)  ti, (min) ta+ tiso trest (MiN)  tr (mMin)
(T-tx-t)
(m/m)
P1 400-1-80 5:1 379 80 459 600 1059
P2 400-3-80 4:2 135 80 215 540 755
P3 400-3-80 51 128 80 208 510 718
P4 400-1-80 4:2 360 80 440 575 1015
P5 500-15-15 4:2 35 14 49 130 179
P6 500-15-15 4:2 40 15 55 140 195
P7 500-10-20 4:2 63 18 81 95 176
P8 400-10-10 4:2 58 10 68 77 145
P9 400-10-20 4:2 57 20 77 90 167
P10 600-30-30 4:2 47 30 77 77 154
m/m: massa de madeira/massa de CaO. tiso: tempo de isoterma, em que o reator
tresr: tempo de resfriamento, até atingir 70 °C. permanece +10 °C na temperatura final.

t,: tempo de aquecimento, em que o reator atinge a  ty: tempo total de operagéo.
temperatura final.

Ao longo dos quatro primeiros ensaios contidos na Tabela 23 foi verificado que a
quantidade de 6leo acumulada nos borbulhadores de vidro tendia a zero. Mesmo quando 0s
ensaios seguintes foram conduzidos a taxas de aquecimento e/ou temperaturas mais elevadas,
a referida tendéncia permaneceu constante. Ou seja, a presenca do CaO reduziu as emissdes
de 6leo e alcatrdo (tar), conforme previsto na Equagdo 12 (item 3.6.3).

Os experimentos da Tabela 23, em sua maioria, foram conduzidos com altos tempos
de residéncia das amostras no interior do reator. Isto pode ter ocasionado o baixo rendimento
de char (média de 25%), conforme apresentado na Tabela 24. O rendimento de char (Rchar)
foi calculado conforme Equagdo 40 (item 4.5.2). Uma segunda possibilidade seria a

granulometria fina das particulas de madeira, que favorecem a transferéncia de calor,
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consumindo maior quantidade de biomassa ao longo do tempo e, portanto, reduzindo o
rendimento de char. Kinata et al. (2013) indicaram que o rendimento de char diminui a

medida que h& o incremento da temperatura ou do tempo de residéncia.

Tabela 24. Rendimentos obtidos nos ensaios iniciais de pirdlise.

. codificacdo Rgzéo Rchar

Ensaio (T-tx-t) madeira/CaO  m¢r (9) Mz (9) (%, m/m)
(m/m)

P1 400-1-80 5:1 3,40 1,40 14,0

P2 400-3-80 4:2 5,63 1,63 20,4

P3 400-3-80 5:1 4,06 2,06 20,6

P4 400-1-80 4:2 5,75 1,75 219

P5 500-15-15 4:2 6,62 2,62 32,8

P6 500-15-15 4:2 6,64 2,64 33,0

P7 500-10-20 4:2 6,04 2,04 25,5

P8 400-10-10 4:2 6,47 2,47 30,9

P9 400-10-20 4:2 6,34 2,34 29,3

P10 600-30-30 4:2 5,96 1,96 24,5
m/m: massa de madeira/massa de CaO. m¢r: massa final total do processo de

Rehar: rendimento de char (%). pirdlise (g).

M. massa final de char (g).

A retencdo dos metais nos ensaios iniciais de pirélise é apresentada na Tabela 25.

Tabela 25. Retencéo de metais no char com adigéo de CaO.

WRetencao (%, m/m)

Ensaio Cogllfltfﬁf)ao Arsénio Cobre Cromo
P1 400-1-80 89 93 62
P2 400-3-80 74 80 60
P3 400-3-80 45 69 22
P4 400-1-80 58 74 38
P5 500-15-15 39 50 28
P6 500-15-15 43 56 37
P7 500-10-20 43 47 42
P8 400-10-10 43 53 36
P9 400-10-20 38 37 32

P10 600-30-30 72 76 67

(1) Madeira com granulometria fina (0,21-0,42 mm).
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De modo geral, os ensaios confirmam a eficacia do uso do CaO na retencdo dos metais
no char, ou seja, a medida que CaO foi adicionado ao sistema, a emissdo de metais foi
inferior. Este comportamento foi similar ao relatado na literatura (WANG & TOMITA, 2003;
STERLING & HELBLE, 2003; LIU et al., 2014). Os experimentos P5 e P6 confirmam uma
relativa reprodutibilidade dos ensaios de pirdlise. Os ensaios P7 e P9 apontam uma tendéncia
no aumento da retencdo dos metais com o aumento da temperatura. O estudo de Kuo et al.
(2011) verificaram uma tendéncia semelhante, em que, apesar das elevadas temperaturas de
processo, a retencdo dos metais ndo foi prejudicada devido a adicdo de CaO. Helsen et al.
(1999) destacaram que a emissdo de metais é fortemente dependente da temperatura final e do
tempo de isoterma durante o processo de pir6lise. A correlacdo entre o tempo de isoterma e a
retencdo dos metais esta presente nos ensaios P8 e P9. Com o incremento no tempo de
isoterma de 10 para 20 min, a retencdo dos metais diminuiu, em média, 8%. Isto pode estar
relacionado ao consumo de char no interior do reator (coluna Rchar, Tabela 24) propiciado
pela degradacédo na temperatura final do processo, 0 que ocasionou menor retengdo de metais
(Tabela 25).

Com o intuito de minimizar este efeito negativo do tempo de residéncia sobre o
rendimento de char e a retencdo dos metais, 0s proximos ensaios de pirdlise foram
conduzidos com tempos de isoterma e de residéncia inferiores e particulas de maior
granulometria. O uso de particulas com maior granulometria esta associado ao observado na
literatura (HELSEN, 2009; CUYPERS & HELSEN, 2011). Os autores observaram que a
retencdo do metais no char aumenta com o incremento da granulometria das particulas. Desta
forma, buscou-se produzir uma completa comparacdo entre os reagentes adicionados e as
condicBes testadas, para que os proximos ensaios de pirdlise possam elucidar a melhor
condicéo de retencdo dos metais presentes na madeira tratada com CCA em comparagdo com
dados da literatura (HELSEN et al., 1999; GUO, 2002; HELSEN, 2009; CUYPERS &
HELSEN, 2011). A definicdo do novo planejamento experimental foi realizada a partir da

determinacéo da influéncia do tamanho das particulas sobre a reten¢do de metais no char.
5.4.2 Segunda série de experimentos
O segundo lote de experimentos de pirdlise foi executado sob diferentes condicdes de

operacdo, para particulas com granulometria grossa, ou seja, entre 3-8 mm. Os resultados s&o

apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. Condic6es dos ensaios de pirolise e resultados obtidos.

Rsol Rchar Réleo o)
. t Gttt  Tres DxXrest tr Mgt My Mgieo Ryss
Ensaio ] ) ] . ) (%, (%, (%,
(min)  (min)  (min) (°C:min~) (min)  (9) (9) ) (%)
m/m) m/m) m/m)
P11 62 62 27 18 89 3,41 28 341 284 118 98 61,8
P12 57 57 20 19 77 4,26 35 2,26 22,6 120 120 654
P13 60 60 25 14 85 6,54 54 254 31,8 0,30 38 64,5
P14 64 64 25 13 89 3,42 57 142 355 010 25 62,0
P15 58 58 24 21 82 6,64 55 264 330 061 76 59,4
P16 58 68 21 15 89 6,77 56 2,77 346 081 10,1 553
P17 80 100 27 16 127 6,61 55 261 326 0,72 90 58,4
P18 65 65 55 11 120 6,15 51 2,15 269 082 103 629
P19 76 76 113 6 189 5,91 49 191 239 09 120 64,1
P20 82 82 25 13 107 6,77 56 2,77 346 022 28 62,6
P21 245 245 25 10 270 6,62 55 262 328 0,17 21 65,1
t.: tempo de aquecimento, em que o reator atinge a Rsoi: rendimento total de sélidos (%).
temperatura final. my.: massa final de char (g).
tiso: tempo de isoterma, em que o reator permanece £10 °C na R, rendimento de char (%).
temperatura final. Meieo: Massa final de 6leo (g).
trest: tempo de resfriamento, até atingir 70 °C. Rgieo: rendimento de 6leo (%).
tXes: taxa de resfriamento (°C-min™). Rgss: rendimento de gas (%).
ty: tempo total de operagéo. (1) Calculado por diferenca.

m¢r: massa final total do processo de pirolise (g).

O rendimento de char foi em média 6% superior aos ensaios iniciais, possivelmente
devido a maior granulometria das particulas de madeira tratada com CCA. O rendimento
médio de char foi de 31%, proximo aos 33% relatados por Helsen (2009) na pirdlise de
madeira tratada com CCA. A Figura 39 apresenta a distribuicdo dos produtos de pir6lise em
cada uma das cinco etapas testadas.

Na Etapa 1 foi verificado que, com o aumento da razdo massica entre a madeira
tratada com CCA e o CaO, ocorreu uma reducdo na producdo de 6leo e/ou alcatrdo (tar),
conforme sugerido no estudo de Zhao et al. (2014). Na Etapa 2, o incremento da velocidade
de escoamento de N, favoreceu o arraste dos vapores gerados ao longo do processo de
pirolise. No ensaio P14 a producdo de 6leo e/ou alcatrdo foi muito reduzida, possivelmente
devido a auséncia de escoamento (velocidade) do gas de arraste (N;) entre as particulas de
madeira. Ao longo da Etapa 3, o rendimento de char manteve-se relativamente constante,
mesmo com o0 aumento do tempo de isoterma. Kakitani et al. (2004) relataram
comportamento similar, onde o rendimento de char ndo foi afetado pelo tempo de isoterma.
Helsen & Bulck (2000) reportaram que o rendimento de char foi influenciado pelo tempo de

isoterma, apenas quando o0 mesmo foi aumentado de 20 para 60 min.
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Figura 39. Distribuicdo dos produtos de pirélise em cada uma das cinco etapas de experimentos. A abscissa

identifica 0 nimero do ensaio e entre parénteses a variavel testada.
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O efeito da temperatura sobre a distribuicdo dos produtos de pirolise foi estudado na
Etapa 4. A medida em que a temperatura final foi aumentada, a producdo de char decresceu.
Isto pode ocorrer tanto pela decomposicdo priméaria da madeira, quanto pela decomposi¢édo
secundaria do préprio char. Como identificado na analise de TGA, a degradacdo completa da
madeira é atingida em temperaturas proximas a 600 °C, o que reduz o teor de solidos
formados devido a liberacdo de matéria volatil. A decomposicdo secundaria do char em
temperaturas elevadas pode aumentar a geragdo de vapores ndo condensaveis (ONAY, 2007).
Com base nestas duas alternativas (decomposicdo primaria ou secundaria) e admitindo que a
corrente de gas (vapores nao condensaveis) manteve-se constante (Figura 39 — Etapa 4), a
reducdo no teor de char e o aumento na geracdo de Oleo se devem aos mecanismos de
decomposicdo primaria da madeira. Resultados similares foram encontrados na literatura
(KAKITANI et al., 2004; HELSEN & BULCK, 2005; ONAY, 2007; CUYPERS &
HELSEN, 2011).

Na ultima etapa (Figura 39 — Etapa 5), foram avaliados os efeitos da taxa de
aguecimento. O menor rendimento de char foi verificado na taxa de 10 °C-min™. A formacéo
de char é um processo relativamente lento, que tem inicio a baixas temperaturas (310 °C)
quando comparado a formacdo de alcatrdo e ga&s combustivel, favorecidos em altas
temperaturas (CUYPERS & HELSEN, 2011). Williams et al. (1996) compararam o efeito da
taxa de aquecimento na pirélise de madeira ndo tratada. Segundo o autor, o teor de char
sofreu um decréscimo de 29,7% a 420 °C na taxa de 5 °C-min™, para 27,2% a 420 °C e
20 °C-min’™’. Fu et al. (2008) obtiveram teor de char igual a 30,2% para madeira tratada com
CCA na taxa de 3 °C-min™ na temperatura de 350 °C.

A Figura 40 apresenta os resultados da retencdo dos metais nas cinco etapas do
segundo conjunto de experimentos. Na abscissa sdo identificados 0s ensaios e entre parénteses
a variavel testada.

Na Etapa 1 da Figura 40, foi possivel observar que a medida que CaO foi adicionado
ao residuo, ocorreu um aumento na retencdo dos metais. Resultados semelhantes a essa
interacdo sdo relatos na literatura (STERLING & HELBLE, 2003; WANG et al., 2010; KUO
etal., 2011; LIU et al., 2014). Este resultado confirma a eficacia da interacéo entre o 6xido de
calcio e os metais presentes na madeira tratada com CCA. O ensaio P11 apresenta retencédo
inferior a 40% para todos os metais. Contudo, em ensaios similares conduzidos por Helsen et
al. (1999), a retencdo dos metais € proxima a 90%. Esta variagdo pode estar relacionada a

concentracdo inicial de metais presente na madeira. Os referidos autores utilizaram
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concentracdes de 14200 mg/kg de Cr, 5930 mg/kg de Cu e 11500 g/kg de As, em torno de 10
vezes maior do que as concentragGes disponiveis neste estudo. As concentracGes relatadas por
Kim et al. (2012) sdo 2 a 3 vezes maiores do que as testadas neste trabalho. Helsen et al.
(1999) observaram que 0 aumento da concentracdo de metais na madeira reduz a volatilizacao
dos metais. Desta forma, o resultado obtido no experimento P11, reflete esta tendéncia, ou
seja, devido a menor concentracdo de metais nas amostras avaliadas neste trabalho, ha uma
menor retencdo de metais no char. Isto pode ser um indicativo de que a concentracdo de

metais disponivel na madeira é diretamente proporcional a retencdo destes metais no char.
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Figura 40. Retenc¢des dos metais As/Cu/Cr no char (P11) e no char com CaO (demais ensaios), quando
utilizada madeira com granulometria grossa (3-8 mm). A abscissa identifica o nimero do ensaio e entre

parénteses a variavel testada.

Ao longo da Etapa 2 é possivel identificar que o aumento da velocidade superficial
nédo teve influencia significativa sobre a retencdo dos metais, sendo mais pronunciada uma

reducéo da retencdo dos metais quando a velocidade superficial foi de 0,2 cm-s™. O aumento
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da velocidade superficial pode ter diminuido a resisténcia a transferéncia de massa no filme
gasoso estagnado em torno das particulas.

Na Etapa 3 da Figura 40, a retencdo dos metais foi superior na isoterma de 10 min a
400 °C. Helsen et al. (1999) evidenciaram um comportamento semelhante e sugeriram que
acima de um determinado ponto critico (isoterma de 10 min e temperatura de 400 °C) ha um
aumento na volatilizacdo dos metais. Cuypers & Helsen (2011) obtiveram uma retencdo de
88% de As a 370 °C e isoterma de 10 min e 83% de As a 370 °C e isoterma de 20 min. Os
referidos autores concluiram que o tempo de isoterma ndo alterou significativamente a
retencdo dos metais no char.

No decorrer da Etapa 4 foi avaliado o efeito da temperatura final de pirdlise na
retencdo dos metais no char. A analise desta etapa foi prejudicada, pois 0 ensaio P18 a 500 °C
apresentou resultados ndo conclusivos. A partir do resultado obtido é possivel observar que a
retencdo dos metais ndo variou significativamente quando a temperatura final foi aumentada
para 600°C. Este resultado confirma a eficacia do uso do CaO para a retencdo dos metais.
Helsen et al. (2003), Kakitani et al. (2004) e Cuypers & Helsen (2011) afirmaram que
temperaturas de operacdo superiores a 400 °C para pirélise de madeira com CCA (sem a
adicdo de nenhum catalisador) promovem a intensa volatilizagéo do arsénio e a diminuigéo da
retencdo de Cu e Cr. De modo contréario, Wang et al. (2010) afirmou gque a taxa maxima de
reacao na pirolise com a utilizacdo de CaO foi de 600 °C. Neste estudo, o resultado obtido a
600 °C confirmou que a presenca do CaO mantém a retencdo dos metais proxima a observada
a 400 °C.

Na Etapa 5 da Figura 40, as retencGes dos metais ndo apresentaram diferencas
significativas ao longo da variacdo da taxa de agquecimento, com exce¢do do ensaio P21.
Como as retencdes dos metais sdo fracamente influenciadas pelo tempo de isoterma (como
discutido na Etapa 3), é possivel assumir que o aumento da taxa de aquecimento influencia o
tempo necessario para que se atinja a temperatura final do processo. Nos ensaios desta etapa,
0 aumento da taxa de aquecimento de 1 para 10 °C-min™ reduziu o tempo de aquecimento de
245 para 64 min. O aumento da taxa de aquecimento propiciou, em média, uma retencdo 33%
maior de metais. Comportamento semelhante foi relatado no estudo de Cuypers e Helsen
(2011).

A Figura 41 apresenta os resultados da retencdo dos metais em funcdo da
granulometria das particulas. Na abscissa sdo identificados 0s ensaios e entre parénteses a

temperatura, a taxa de aguecimento e o tempo de isoterma.
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Figura 41. Comparativo da retencdo dos metais nos diferentes tamanho de particula.

Os ensaios P8 e P9 fazem parte dos ensaios iniciais de pirdlise e foram conduzidos
com granulometria entre 0,21-0,42 mm, enquanto os ensaios P16 e P17 foram executados
com particulas de 3-8 mm. A retencdo média dos metais foi 32% superior nos ensaios
conduzidos com a maior granulometria. Assim, € possivel identificar que o tamanho de
particula possui grande influéncia na retengdo dos metais. Isto estd provavelmente relacionado
a resisténcia imposta a transferéncia de massa devido as dimensdes das particulas. De acordo
com Cuypers & Helsen (2011), particulas maiores apresentaram maior resisténcia a
transferéncia de massa e, portanto, ofereceram maior resisténcia a volatilizacdo dos metais. Os
referidos autores obtiveram retengdes proximas a 100% com particulas entre 3-9 cm.

De modo geral, os efeitos preponderantes na retencdo dos metais no char foram a

granulometria elevada das particulas, a adicdo de CaO e a taxa de aquecimento.
5.4.3 Cromatografia gasosa e poder calorifico superior do gas combustivel
As Figuras 42 e 43 apresentam os cromatogramas obtidos nos ensaios P11, P12 e P13.

Nas imagens foi inserida informacdo sobre os picos, indicando a qual g&s o mesmo esta

relacionado.
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Figura 42. Cromatograma dos experimentos P11, P12, e P13 utilizando a configuragdo do método 1
(coluna: Supelco, detector: TCD, split: 1:20).
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Figura 43. Cromatograma dos experimentos P11, P12, e P13 utilizando a configuragdo do método 2

(coluna: Supelco, detector: TCD, split: 1:5).

As areas sob a curva dos picos foi utilizada para quantificacdo dos gases. O valor da
concentracdo dos gases foi fornecido pelo equipamento, ap6s a comparagdo da corrida
cromatografica com uma das curvas de calibracdo previamente desenvolvidas (Método 1 ou
Método 2 — Tabelas 6 e 7, secdo 4.5.6). As concentracOes dos gases sdo apresentadas nas
Tabelas 27 e 28.
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Tabela 27. Andlises cromatogréaficas para o primeiro lote de experimentos de pirélise.

_ H, co CH, co, DN,
Ensaio T (°C) Total
(%, mol/mol) (%, mol/mol) (%, mol/mol) (%, mol/mol) (%)
300 0,83 1,95 0,58 3,00 6,36 93,64
P7 400 6,05 13,71 3,53 2,50 25,79 74,21
500 6,67 8,55 8,46 1,97 25,66 74,34
o8 300 1,28 2,55 0,54 0,42 480 95,20
400 6,86 14,11 1,59 5,59 28,16 71,84
- 300 0,20 0,72 1,26 0,50 269 97,31
400 0,02 2,83 1,42 2,62 6,89 93,11
T,y temperatura de coleta dos gases (°C). (1) Calculado por diferenca.
Tabela 28. Analises cromatograficas para o segundo lote de experimentos de pir6lise.
_ H, co CH, co, ON,
Ensaio T (°C) Total
(%, mol/mol) (%, mol/mol) (%, mol/mol) (%, mol/mol) (%)
P11 400 0,46 12,13 1,66 18,38 32,64 67,40
P12 400 2,79 16,00 2,65 19,00 40,45 59,50
P13 400 10,15 15,02 2,15 8,05 35,37 64,60
P14 400 0,00 0,00 0,12 0,30 0,43 99,60
P15 400 3,67 18,00 0,82 9,18 31,66 68,30
P16 400 5,45 17,97 5,06 11,75 40,24 59,80
P17 400 4,29 8,23 4,27 5,88 22,66 77,30
P18 500 3,43 0,85 0,83 0,30 5,42 94,58
P19 600 1,36 1,31 3,11 0,30 6,09 93,91
P20 400 1,33 9,88 2,65 8,03 21,89 78,10
P21 400 0,67 0,48 0,86 0,00 2,01 97,99

T temperatura de coleta dos gases (°C).

(1) Calculado por diferenca.

A partir das concentracdes quantificadas na anélise de CG (Tabelas 27 e 28), o poder

calorifico foi calculado com base nos calores de combustdo apresentados na Tabela 8 e

mediante a aplicacdo da Equacdo 43 (se¢do 4.5.7). Na Figura 44 sdo apresentados os valores

em base livre de N, para o poder calorifico do gas combustivel gerado a partir da pirolise de

madeira tratada com CCA no ensaio P7.
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Figura 44. PCS do gas combustivel gerado no ensaio P7.

Na presenca de CaO, a produgdo de CO foi inibida em temperaturas inferiores a
600 °C, enquanto houve um acréscimo da producdo de CHy, sendo que a sua taxa de producao
méaxima ocorreu a 600 °C. Foi possivel verificar que o CaO é extremamente efetivo na
melhora do poder calorifico do gas produzido na pirdlise e atua como agente redutor das
quantidades produzidas de CO e CO,. Wang et al. (2010) verificaram um comportamento
semelhante para temperaturas inferiores a 600 °C, uma grande quantidade de CO, e H,0O
produzidos ao longo da pirélise foram removidos.

O poder calorifico em base livre de N, é apresentado na Figura 45, para o segundo
conjunto de experimentos (Tabela 27). A abscissa identifica 0 nUmero do ensaio e entre
parénteses a variavel testada.
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Figura 45. PCS do gas combustivel gerado no segundo conjunto de experimentos de pirélise. A abscissa

identifica 0 nimero do ensaio e entre parénteses a variavel testada.
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De acordo com as cinco etapas apresentadas na Figura 45, os efeitos mais
significativos no aumento do PCS foram a adi¢do de CaO e a elevagédo da temperatura. Zhao
et al. (2014) verificaram que com o0 aumento da razdo massica entre o p6 de madeira e o CaO
(entre 0 a 1) ocorre um incremento da concentracdo de H, e CH4; e uma reducdo da

concentracdo de CO, e CO no gas combustivel.
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Neste item sdo apresentadas as conclusfes obtidas a partir deste trabalho com base nos
objetivos especificos propostos no capitulo 2.

“a) quantificar os componentes da madeira (holocelulose, lignina e extrativos)

presentes em diferentes fracfes do poste de madeira tratada com CCA.”

Os resultados indicaram diferencas na composicdo quimica das fracbes testadas
(alburno externo-C1, alburno interno-C2 e cerne-C3), especialmente nos teores de extrativos e
holocelulose, o que pode ter causado maior variagcdo em suas caracteristicas de degradagéo.

Na analise imediata foi observado um teor mais elevado de cinzas na parte externa da
madeira (C1). O elevado teor de matéria volatil e o baixo teor de cinzas tornam a madeira
tratada com CCA atrativa para o processo de pirolise.

Nos espectros de FTIR foram detectadas todas as bandas de absorcdo caracteristicas de
fibras de madeira, de forma que a madeira tratada com CCA possui propriedades similares a
de uma biomassa convencional.

No TGA executado para diferentes tamanhos de particula foi possivel concluir que
quanto menor a particula, menor sera a temperatura inicial de degradacdo. Na analise de DTG
foi possivel observar um ombro proximo a 276 °C (despolimerizacdo das hemiceluloses) e um

pico acentuado a 354 °C referente a degradacdo da celulose.

“b) determinar a concentracdo dos metais Cu/Cr/As presentes em diferentes fracoes

do poste de madeira tratada com CCA.”

Nas andlises do teor de metais por ICP foi possivel comprovar que a concentracdo de
metais tende a zero na linha central do poste. Portanto é de grande importancia que a fracdo
externa (C1) receba o tratamento e o descarte adequado, por apresentar a maior concentragdo
de metais. Além disto, a baixa concentracdo de metais nas fracbes C2 e C3 permite que as

mesmas sejam utilizadas em processos convencionais.

“c) realizar o estudo cinético da reacao de pirdlise nas diferentes fragdes do poste de

madeira, verificando o impacto da presenca de metais sobre os pardmetros cinéticos

(energia de ativagdo/mecanismo controlador da reagdo).”

A energia de ativacdo das amostras foi calculada segundo os métodos de Kissinger e
Flynn-Wall-Ozawa. A energia de ativacdo determinada pelo método de Kissinger foi proxima
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a 156 kJ-mol*. A E, média calculada no método de FWO foi de aproximadamente
153 kJ-mol™ para C1, 182 kJ-mol™ para C2 e 170 kJ-mol™ para C3. Os mecanismos de reagio
no estado sélido verificados no método de Criado foram comandados em sua maioria por

processos de difusao.

“d) desenvolver o processo de producdo de 6xido de célcio (CaO) calcinado, com
propriedades adequadas para a fixacdo dos metais (Cu/Cr/As) no char produzido no
processo de pirélise de madeira tratada com CCA em um reator de leito fixo.”

Sob condi¢bes controladas de operacdo (temperatura, tempo de residéncia e vazdo de
ar) o carbonato de célcio (CaCOs3) foi calcinado visando a obtencdo de éxido de célcio (CaO)
com area superficial apreciavel. Os ensaios preliminares de calcinagdo indicaram que o CaO
com maior area superficial foi obtido a 850 °C com um tempo de residéncia de 5 min. Nos
novos experimentos executados foi possivel observar uma variacdo significativa na area
superficial especifica das amostras de cal calcinado. Entretanto, o valor médio da &rea obtida

nos experimentos € no minimo 25% superior aos produtos comerciais testados.

“e) avaliar o efeito de diferentes parametros de operacdo (temperatura, tempo de
residéncia, taxa de aquecimento, razdo madeira/CaO e velocidade supeficial) sobre a
retencdo dos metais no char produzido durante o processo de pir6lise da madeira
tratada com CCA em um reator de leito fixo.”

Na primeira série de ensaios de pirélise verificou-se que a medida que CaO foi
adicionado ao sistema, a emissdo de metais e a producdo de Oleo foram inferiores. No
segundo lote dos ensaios de pirélise, os efeitos preponderantes para a retencdo dos metais no
char foram a granulometria elevada das particulas, a adi¢cdo de CaO e a taxa de aquecimento.

“f) avaliar a influéncia da presenca dos compostos de calcio (CaO) sobre o poder

calorifico do gas combustivel produzido durante o processo de pirolise da madeira

tratada com CCA em um reator de leito fixo.”

Devido a adicdo de CaO foi produzido gas combustivel com baixa concentracdo de
CO, e com poder calorifico proximo a 25 MJ-Nm™. A grande vantagem na utilizacdo do CaO
na pirélise de madeira com CCA ¢ a possivel operacdo a altas temperaturas, sem a emissao

excessiva de metais.



115

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

b)

Com base nesta dissertacédo, os seguintes pontos poderiam ser mais aprofundados:
testar parametros diferenciados (temperatura, taxa de aquecimento e vazdo de ar) nos
processos de calcinagdo do carbonato de célcio de forma a verificar a sua influéncia
sobre a quantidade de 6xido de célcio formado (taxa de conversdo) e a area superficial
especifica obtida;

verificar os efeitos da variacdo de parametros de processo na calcinagédo sobre a
morfologia do 6xido de célcio formado, por meio de microscopia e difracdo de raios-
X;

aplicar diferentes métodos de célculo na cinética de degradacdo para a melhor
comparacédo entre a Ea das amostras nas trés fracdes de madeira tratada com CCA,;
utilizar particulas com granulometrias superiores as testadas (maior do que 3-8 mm)
no decorrer da pirolise;

avaliar de forma mais ampla o efeito da temperatura final de pirdlise sobre a
retencdo/emissdo dos metais presentes na madeira tratada com CCA, especialmente

em temperaturas inferiores a 400 °C.
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