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RESUMO

O arseniato de cobre cromatado (CCA) € um dos preservantes mais utilizados em postes
de madeira de redes de distribuicdo de energia elétrica, devido a sua elevada eficiéncia na
preservacdo da madeira. Os postes de madeira tratada com CCA devem ter uma destinacéo final
adequada, para evitar impactos ao meio ambiente, devido a presenca dos metais. A conversao
termoquimica (pir6lise) pode ser uma alternativa para a destinacéo final desse residuo. Neste
trabalho, postes de madeira utilizados por 20 anos na rede de distribuicéo de energia elétrica do
Estado do Rio Grande do Sul, fornecidos pela Companhia Paulista de Forca e Luz (CPFL),
foram seccionados e medida sua concentracdo de metais. As 2 fragdes mais internas do poste
(a0 longo do seu raio) apresentaram menores concentragdes de metal (4,00 mg.kg™* de cobre,
4,19 mg.kg! de cromo e 4,72 mg.kg? de arsénio) e foram utilizadas para os ensaios de
conversdo termoquimica (pirdlise). As fracdes solida, liquida e gasosa foram quantificadas e
caracterizadas. O elevado teor de matéria volatil (83,53%, m.m™ para A23 e 83,23%, m.m*
para A3) e baixo teor de cinzas (0,62%, m.m™ para A23 e 0,61 %, m.m™* para A3) tornam as
amostras de madeira tratada com CCA, uma matéria-prima atrativa para 0 processo
termoquimico. O processo de pirdlise foi conduzido na auséncia de oxigénio a temperatura de
700 °C, minimizando a liberagcdo de metais e apresentando os seguintes rendimentos: char
(25,3*1106, m.m™); 6leo pirolitico (44,2t9%%, m.m™); gas combustivel (30,6*1:7%, m.m?). A
concentracdo maxima de gases ndo condensaveis (77% vol) provenientes da pirélise de madeira
tratada com CCA, bem como o maximo valor de poder calorifico superior do gas combustivel
(15,32 MJ.Nm?), foram observados na temperatura de 500 °C. Com o incremento de
temperatura (700 °C) houve uma reducdo da producéo de gases ndo condensaveis (14% vol),
bem como do poder calorifico superior do gas combustivel (14,16 MJ.Nm). Entretanto, com
0 aumento da temperatura foi observado um aumento da concentragdo de H> nos gases nédo
condensaveis. Foi observado que mais de 68% (em massa) dos metais ficam retidos no char, os
quais permanecem estaveis a lixiviacdo, permitindo a utilizacdo segura do char para a obtencéo
de carvdo ativado. O gas gerado apresentou razdo molar H2/CO de 6 a 8, favoravel a reducéo
de oOxidos de ferro em processos de reducdo da industria siderdrgica. O char produzido no
processo de pirdlise foi impregnado com HzPOs e ativado fisicamente na presenca de CO2, a
temperaturas de 800 e 900 °C, para a producdo de carvéo ativado. A temperatura de 900 °C,
isoterma de 240 min e raz&o de impregnacéo de HsPO4 de 1:1 foram responsaveis pela formagéo
de um carvéo ativado com elevada area superficial (1324 m?.gt). Com o aumento do tempo de
isoterma de 60 a 240 min (900 °C / Impregnacdo H3PO4 Razdo 2:1) verificou-se o incremento
do volume de microporos de didmetro de 0,3 a 1 nm (0,159 a 0,209 cm3.g%). O carvéo ativado
produzido foi avaliado quanto a capacidade de adsor¢do de CO a pressdo atmosférica e
temperatura de 25 °C. Os resultados indicaram que as amostras de carvao ativado obtidos da
madeira tratada com CCA apresentaram elevada capacidade de adsor¢cdo de CO; variando entre
69 a 83 mg.g*. A presenca de metais (Cr/Cu) no carvio ativado pode ter contribuido para o
aumento da adsorcdo de COo.

Palavras-chave: madeira tratada com CCA, pirdlise, carvéo ativado, adsorcéo de CO..



ABSTRACT

Chromated copper arsenate (CCA) is the most used preservative in wooden poles of
electricity distribution network, due to its high efficiency in the wood preservation. The CCA-
treated wooden poles may be properly disposed to avoid damage to the environment due to the
metals. The thermochemical process (pyrolysis) can be an alternative to the disposal of this
waste. In this work, CCA-treated wooden poles, in service for 20 years in the electricity
distribution network in Rio Grande do Sul, provided by Companhia Paulista de Forga e Luz
(CPFL), were fractionated and the metal concentration was measured. The samples of the
internal sapwood and heartwood presented low metal concentrations (4.00 mg.kg™ of copper,
4.19 mg.kg™* of chromium and 4.72 mg.kg™ of arsenic) and were subject to the pyrolysis. The
solid, liquid and gaseous fractions were measured and characterized. The high content of
volatile matter (83.53 wt.% to A23 and 83.23 wt.% to A3) and low ash content (0.62 wt.% to
A23 and 0.61 wt.% to A3) make the samples of CCA- treated wood an attractive raw material
for thermochemical process. The pyrolysis process was conducted in the absence of oxygen at
700 °C to minimize the metal release and presenting mass fractions with the following yields:
char (25.3t11 wt.%), pyrolytic oil (44,2:%® wt.%) and gas fuel (30.6*" wt.%). The maximum
concentration of non-condensable gas (77 vol%) from the pyrolysis of CCA-treated wood and
the maximum high heating value of the fuel gas (15.32 MJ.Nm) were observed in
temperature of 500 °C. With temperature increasing (700 °C) the generation of non-condensable
gases (14 vol%) and the high heating value of the fuel gas (14.16 MJ.N"*m) were reduced.
However, with temperature increasing the concentration H; increased. Most than 68 wt.% of
metals are retained in the char. It is possible to use of the activated carbon from char due
resistance to leaching. The gas generated presented a molar ratio H/CO of 6 to 8 is favorable
to the iron oxide reduction in reduction process in steel industry. The char produced from the
pyrolysis process was impregnated with HsPO4 and physically activated in the presence of CO>
at temperatures of 800 to 900 °C for activated carbon production. The temperature of 900 °C,
isotherm of 240 min and 1:1 impregnation H3PO4 were responsible to formation of an activated
carbon with a high surface area (1324 m2.g™). With the increased of time isotherm of 60 to 240
min (900 °C / 2:1 impregnation H3PO4) there was obtained increased microporous volume with
0.3 a 1 nm diameter (0.159 to 0.209 cm®.g%). The activated carbon produced was evaluated in
CO. adsorption assays at atmospheric pressure and 25 °C. The results indicated that the
activated carbons obtained from the CCA-treated wood showed high CO> adsorption capacity
ranging 69-83 mg.gl. The presence of metals (Cr/Cu) can be contributed to the high CO:
adsorption.

Keywords: CCA-treated wood, pyrolysis, activated carbon, CO adsorption.



1 INTRODUCAO

O dioxido de carbono (CO>) € o principal gas promotor do efeito estufa produzido por
meio de atividades humanas (geracéo de eletricidade/transporte/industria), e 0 aumento da sua
concentracdo na atmosfera contribui diretamente para o aquecimento global (RASHIDI;
YUSUP, 2016).

Para a reducdo da emissdo de gases de efeito estufa, vém sendo desenvolvidas
tecnologias de adsorgdo de CO». O carvao ativado & um material carbonoso que pode ser
produzido a partir da conversdo termoquimica de fontes renovaveis (biomassa) e apresenta
grande potencial de captura do CO, (CREAMER et al., 2016).

O carvéo ativado pode ser utilizado para a adsorcdo de CO. de gases exaustos de
processos de combustdo, devido sua estabilidade a longo prazo e capacidade de regeneracédo
(RASHIDI; YUSUP, 2016).

A madeira utilizada em postes de distribuicdo de energia elétrica emprega preservantes,
em especial o arseniato de cobre cromatado (CCA), devido a sua elevada eficiéncia de
manutencdo das propriedades da madeira (SONG et al., 2006; KO et al., 2010; GRIECO;
BALDI, 2011). O arsénio (As) e o cobre (Cu) atuam como biocidas, enquanto o cromo (Cr)
atua como agente de fixacao para ligar o metal a madeira (TOWNSEND et al., 2004).

A média anual de geracdo de residuos provenientes da rede de distribuicdo de energia
elétrica Rio Grandense é de 372 toneladas (CPFL, 2014). A disposicao final de residuos de
madeira tratada com CCA (postes) apresenta-se como um desafio, devido a lixiviagdo dos
metais. No Brasil ndo ha legislacdo regulando a correta destinacdo da madeira tratada com
CCA. A combustdo da madeira tratada com CCA pode causar a volatilizagdo dos metais
presentes na madeira, ndo sendo um processo recomendado para a destinagdo final deste tipo
de residuo (KAKITANI et al., 2004; SONG et al., 2006).

O tratamento térmico da madeira tratada com CCA em atmosfera ndo oxidante (pirélise)
apresenta-se como excelente alternativa para a destinagéo final dos residuos de madeira tratada
com CCA, tendo em vista a geracao de produtos de apreciavel valor energético (MARTINS et
al., 2007). Os produtos gerados (solido carbonoso, 6leo pirolitico e gas combustivel) no
processo de pirdlise sdo de grande interesse energético. O sélido carbonoso (char) possui ampla
aplicabilidade industrial e valor energético apreciavel. Pode ser utilizado como substrato para
a producéo de carvao ativado, ou ainda como precursor para a producédo de peneiras moleculares
de carbono (HELSEN et al., 1999; JIANZHONG et al., 2014). O 6leo pirolitico gerado no

processo de pirdlise pode ser empregado como alternativa de fontes ndo-renovaveis para a



1 INTRODUCAO

producdo de combustiveis (ZHONG et al., 2010). O gas combustivel gerado no processo de
pirdlise é composto basicamente de hidrogénio (H2), diéxido de carbono (COz), metano (CHa)
e mondxido de carbono (CO). Os referidos gases podem apresentar propriedades adequadas
para sua utilizacdo em sintese quimica (Fisher-Tropsch), ou ainda como fonte de calor em
sistemas de combustdo (PERES et al., 2013).

H& muitos estudos reportados na literatura que avaliam a conversdo termoquimica de
madeira tratada com CCA (HELSEN et al., 1999; HELSEN et al., 2003; KAKITANI et al.,
2004; CUYPERS; HELSEN, 2011; KIM et al., 2012).

Em geral, os estudos disponiveis na literatura usam madeira tipo Pinus, e as amostras
sdo impregnadas com o0s metais em laboratério. Os experimentos de conversdo termoquimica
foram conduzidos a baixas temperaturas (<500 °C), com o objetivo de evitar a volatilizacao dos
metais (HELSEN et al., 1998; KINATA et al., 2012; KOO et al., 2014; GRESS et al., 2015;
KARTAL et al., 2015). A presenca de hidroxidos metalicos (AlCls/FeCls/MgClz) no char
obtido da pirélise de biomassa auxilia na captura de CO, (CREAMER et al., 2016).

No presente trabalho foram utilizadas amostras de um poste de madeira do tipo
Eucalipto da rede de distribuicdo de energia elétrica, em servico ha aproximadamente 20 anos.
A madeira havia sido tratada com CCA antes da colocagéo do poste na rede. As 2 fracGes mais
internas do poste (ao longo do seu raio) apresentaram menores concentracdes de metal
(Cr/Cu/As), e foram utilizadas para os ensaios de conversdo termoquimica (pirélise). O sélido
carbonoso (char) obtido no processo de pir6lise da madeira tratada com CCA foi utilizado para
a obtencdo de um carvéo ativado com propriedades adequadas (&rea superficial/distribuicao
tamanho de poros) para a adsor¢do de CO, bem como o gas combustivel (H2/CO/CH4/COy)

produzido durante a pirdlise foi caracterizado e quantificado.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir carvdo ativado a partir do char obtido no processo de pirdlise da madeira
tratada com CCA proveniente de postes de distribuicdo de energia elétrica para a adsorcao de
CO..

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O presente trabalho possui 0s seguintes objetivos especificos:
a) caracterizar as amostras (fragdes internas do poste) de madeira tratada com CCA,;
b) caracterizar as diferentes correntes (char/gas combustivel) do processo de pirélise da
madeira tratada com CCA em reator de leito fixo;
c) determinar a distribuicdo dos metais nas diferentes correntes (char/6leo pirolitico/gas
combustivel) do processo de pirélise da madeira tratada com CCA em reator de leito fixo;
d) determinar a distribuicdo dos metais nas fases particulada e vapor provenientes do
processo de pirdlise da madeira tratada com CCA em reator de leito fixo;
e) avaliar o efeito dos parametros (temperatura/tempo de residéncia/razdo de impregnacao
do reagente quimico) do processo de ativacdo do char sobre as propriedades (&rea
superficial/distribui¢do e tamanho de poros) do carvéo ativado;

f) avaliar a capacidade de adsorcéo de CO; do carvao ativado.
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Neste capitulo sdo apresentados tdpicos tedricos fundamentais, bem como trabalhos
publicados pertinentes ao estudo presente. Sdo apresentados inicialmente conceitos
relacionados a madeira e a sua preservacao. Processos termoquimicos utilizados no tratamento
de residuos, tais como a pirdélise e ativa¢bes quimicas e fisicas sdo abordados para evidenciar o
desenvolvimento do carvao ativado estudado. Por fim, sdo evidenciados os processos de

adsorcao.

3.1 MADEIRA

A madeira é formada por células alongadas, com configuracdo de fuso e dispostas de
forma paralela (BASU, 2010). A Figura 1 apresenta a sec¢do transversal de um tronco de arvore,

com sua estrutura global.

- Raios da madeira

Cerne

Casca intema

Figura 1. Sec¢do transversal do tronco de uma arvore e sua estrutura global (Basu, 2010)

H& duas classes principais para a distincdo botanica das arvores, sendo o grupo
Angiospermae, representante das espécies folhosas, como o género Eucalyptus (hardwood),
pertencente a familia Myrtaceae e o grupo Gymnospermae (softwood), representante das
espécies coniferas, tais como o género Pinus pertencente a familia Pinaceae (BIERMANN,
1996).

A madeira é considerada uma das fontes renovaveis de energia de maior importancia,
além, de ser amplamente utilizada em diversos produtos (GRIECO; BALDI, 2011). A madeira

é um polimero natural, constituido basicamente de fibras de celulose incorporadas em uma
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matriz de lignina. Os principais componentes da madeira sdo a celulose (a-celulose), a
hemicelulose e a lignina (JOHN; THOMAS, 2008).

3.1.1 Composic¢ao da madeira

Todas as espécies de madeira possuem como componentes principais a celulose, a
hemicelulose e a lignina, bem como por extrativos e sais minerais. A celulose € um componente
presente em todas as madeiras, independentemente de sua espécie. As espécies folhosas
(hardwood) apresentam maior quantidade de celulose, hemicelulose e extrativos que as espécies
coniferas (softwood), enquanto as espécies coniferas apresentam maior quantidade de lignina
em sua estrutura (DEMIRBAS, 2001).

A celulose é um polimero natural formado por unidades repetitivas de D-anidroglicose
(CsH1105) e considerado como elemento estrutural central da madeira, correspondendo a 40-
45% da massa seca em espécies coniferas e correspondendo a 38-49% em espécies folhosas
(TELMO; LOUSADA, 2011; ROWELL, 2005). Os trés grupos hidroxila presentes em cada
unidade repetitiva e sua capacidade de formar pontes de hidrogénio desempenham um papel
importante no direcionamento da estrutura cristalina e nas propriedades fisicas da celulose,
desenvolvendo elevada capacidade hidrofilica. Sua estrutura microcristalina apresenta regiées
cristalinas de elevada ordenacdo molecular e regides amorfas de baixa ordenacdo molecular
(JOHN; THOMAS, 2008). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica da celulose.

Figura 2. Estrutura quimica da celulose (Mohan et al., 2006)

Hemiceluloses sdo polissacarideos derivados de diferentes cadeias de agucares, atuando
como uma matriz de sustentacdo para a microestrutura da celulose. Apresentam estrutura
amorfa, desempenhando suscetibilidade as reagdes quimicas, hidrofilia e degradacgéo térmica
(JOHN; THOMAS, 2008; TELMO; LOUSADA, 2011). A hemicelulose apresenta sua
degradacdo térmica na faixa de temperatura de 225 a 325 °C, enquanto que a celulose degrada
termicamente a temperaturas entre 325 e 375 °C (WONGSIRIAMNUAY; TIPPAYAWONG,
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2010). O teor de hemicelulose presente na massa seca da madeira corresponde a 20-30%
(TELMO; LOUSADA, 2011). A Figura 3 apresenta alguns dos compostos (agucares) presentes
na hemicelulose.

OH
CH,0H 0 { CHOH CH,OH o
U A
OH OH OH
HO HO— o HO
Glucose Galactose Manose
0 HO
HO 5 COOH 0
OH = ol MO
H
CH,OH = OH
Xilose Arabinose Glucuronic acid

Figura 3. Principais componentes da hemicelulose (Mohan et al., 2006)

A lignina € um polimero amorfo com constituintes alifaticos e arométicos, que contribui
como principal aglutinante das fibras celuldsicas e no aumento da resisténcia mecanica da
madeira (MOHAN et al., 2006). E o terceiro polimero natural mais abundante na natureza, apos
a celulose e hemicelulose. A lignina apresenta caracteristicas hidrofébicas e possui elevada
massa molar, e desempenha importante papel como matéria-prima na producéo de bioprodutos
e biocombustiveis. O teor de lignina presente na massa seca da madeira pode variar de 20-40%
(JOHN; THOMAS, 2008; TELMO; LOUSADA, 2011). A degradacdo térmica da lignina
ocorre a temperaturas entre 250 e 500 °C, apresentando maior resisténcia térmica em relacéo a
hemicelulose (180-350 °C) e a celulose (275-350 °C) (MOHAN et al., 2006; SHEBANI et al.,
2008).

As diferentes espécies de madeira (folhosas e coniferas) ndo possuem a mesma estrutura
de lignina (MOHAN et al., 2006). Na Figura 4 é possivel observar a estrutura quimica tipica da

lignina presente em uma espécie folhosa.
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Figura 4. Estrutura quimica da lignina presente em uma espécie folhosa (hardwood) (Mohan et al., 2006)

A madeira é composta ainda por extrativos organicos, que atuam como intermediario
no metabolismo da planta, e ainda como reserva energética da planta. Os extrativos incluem
ceras, gorduras, resinas, amido e pigmentos (GUO et al., 2010). Os extrativos organicos
influenciam diretamente nas propriedades da madeira (SHESHMANI, 2013).

Os extrativos podem ser extraidos da madeira por meio de solventes polares (agua,
cloreto de metileno ou alcool) ou por solventes ndo polares (tolueno ou hexano) (MOHAN et
al., 2006). O teor de extrativos presente na massa seca da madeira pode variar de 1-10% e
atender até 20% em massa Umida, dependendo da espécie da madeira (MESZAROS et al.,
2007; SHEBANI et al., 2008; GUO et al., 2010; SHESHMANI, 2013).

Segundo Rowell (2005), o maior teor de extrativos presentes na madeira encontra-se na
casca, podendo chegar a 27,5% dependendo da espécie de madeira e do método de extracdo. A
regido interna da madeira (cerne) contém maior teor de extrativos que o alburno.

Minerais inorganicos sdo encontrados em pequenas quantidades na madeira (0,015 a
0,2% de massa em base seca) (MOHAN et al., 2006). Porém, é possivel verificar a presenca de
até 4,8% de cinzas na madeira de eucalipto (HEIDARI et al., 2014a). Os principais elementos
presentes nos minerais inorganicos sao calcio (Ca), magnésio (Mg) e potassio (K), sendo que
0S mesmos estdo presentes na madeira na forma de carbonatos e sulfatos, essenciais para o seu
crescimento (ROWELL, 2005).
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O teor de umidade presente na madeira verde é dado pela soma do teor de umidade nos
vazios celulares (agua livre) e o teor de umidade na parede celular (agua ligada) (ROWELL,
2005).

A madeira do género Eucalyptus (natural da Australia) representa 8% das florestas
plantadas do mundo, incluindo mais de 600 espécies (HILLIG et al., 2006). No Brasil,
predominam as espécies Eucalyptus grandis, Eucalyptus saligna e Eucalyptus citriodora, do
género hardwood, devido ao seu rapido crescimento, adaptacdo as diversas condicdes
climaticas e tipos de solo, facilidade de propagacdo, bem como a utilizacdo para diferentes
finalidades (BROETTO, 2013).

3.1.2 Residuos de madeira tratada com CCA

Preservantes, tais como o arseniato de cobre cromatado (CCA), sdo agregados a
madeira, com a finalidade de contribuir com a sua integridade estrutural contra insetos, fungos
e umidade (SONG et al., 2006; HELSEN, 2009). O CCA é responsavel por manter inalteradas
caracteristicas como condutividade elétrica e combustibilidade, além de evitar a presenca de
residuos sobre a superficie da madeira, bem como a liberacdo de vapores e odores (KARTAL
etal., 2007; KO et al., 2010; JANIN et al., 2011).

O CCA ¢é composto por 6xido de cobre (CuO), trioxido de cromo (CrOz) e pentéxido de
arsénio (Asz0s). A quantidade dos metais adicionados na madeira pode variar de 4 a 40 kg/m®
(SONG, et al., 2006). Conforme o Padrdo Técnico n® 1513 (2009), seguido pela Companhia
Paulista de Forca e Luz (CPFL), a penetracdo do preservante deve atender até a regido
correspondente ao alburno da madeira, ao longo do poste. A retencdo do preservante, ndo pode
ser inferior a 9,6 kg.m para cada poste (CPFL, 2013).

A fixacdo do CCA ocorre pela reducdo do cromo hexavalente (Cr®*) para o cromo
trivalente (Cr"), seguindo pela precipitacdo/adsorcdo do arsénio (As®) e do cobre (Cu?"),
formando complexos quimicos com a estrutura de madeira (KARTAL, 2003; SONG et al.,
2006, RADIVOJEVIC; COOPER, 2009).

Os processos sob pressdo sdo muito eficientes para o tratamento preservativo,
permitindo o controle da retencdo e penetracdo do preservante a madeira, e podem ser
classificados em célula cheia (Bethell) e célula vazia (Rueping e Lowry). No processo em célula
cheia, a madeira é submetida a um vacuo de 560 a 630 mmHg em autoclave durante 1 hora.

Apo6s, a madeira € totalmente coberta pelo preservante, seguida pela pressurizagdo
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(aproximadamente 14 bar) por um periodo médio de 2 a 4 horas. Por fim, o excesso de
preservante é removido sob vacuo. J& o processo em célula vazia (Rueping) incide na aplicacéo
da pressdo inicial de aproximadamente 4 bar na autoclave e na alimentacao posterior da solugéo
preservante a pressdo atmosférica. A pressdo interna da autoclave é incrementada a
aproximadamente 14 bar e finalizando pela remocéo do excesso de preservante sob vacuo. O
processo em célula vazia (Lowry) se difere ao processo Rueping, apenas na forma de aplicacéo
do preservante, sendo o mesmo alimentado diretamente na autoclave, evitando a etapa onde a
madeira é submetida a pressdo (HELSEN et al., 2003; KAKITANI et al., 2009; KINATA et
al., 2012).

A eficiéncia de um tratamento preservativo é determinada pela capacidade de
penetracdo e pela distribuicdo e quantidade de preservante retido pela madeira, sendo que a
capacidade de penetracdo e a taxa de retencdo do preservante na madeira dependem da
temperatura, umidade relativa e espécie da madeira e o tipo de preservante. A penetracdo do
preservante deve ser superior a 10 mm de profundidade ao longo da madeira e a sua retencéo
n&o deve ser inferior a 6,5 kg de produto por m® de madeira, para garantir o fornecimento ideal
de protecdo a madeira (SANDRI et al., 2012).

Os residuos de madeira tratada com CCA (residuo perigoso) necessitam de atencao
guanto sua destinacdo final, porém, normalmente sdo carbonizados ou dispostos em aterros
(CUYPERS et al., 2009; JANIN et al., 2011).

Segundo CPFL (2014), no ano de 2014 foram removidas da rede de distribuicdo de
energia elétrica 64.825 cruzetas, enquanto que 55.036 postes (concreto e madeira) também
foram removidos da rede. No estado do Rio Grande do Sul, aproximadamente 950 postes de
eucalipto e 20 postes de madeira de aroeira foram removidos das redes de distribuicéo até junho
de 2012.

A gestdo de residuos de madeira tratada com CCA pode ocorrer por meio de diversos
processos tecnoldgicos: extracGes quimica e bioldgica, eletrolise e processos termoquimicos
(pirolise e gaseificagdo) (KAKITANI et al., 2004; HELSEN, 2009; KO et al., 2010; JANIN et
al., 2011).

3.2 PIROLISE

Pirolise € uma decomposicdo térmica irreversivel dos componentes organicos da

biomassa, induzida em um ambiente ausente de oxigénio. As reacOes primarias (baixas
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temperaturas) de decomposicdo da biomassa geram gases condensaveis e um sélido carbonoso
(char), enquanto as reacfes secundarias (altas temperaturas) sdo responsaveis pelo
craqueamento do alcatrdo (tar), formando gases ndo condensaveis (CO, CO», H. e CHa), éleo
de pirolise e char secundario (DEMIRBAS, 2001; BASU, 2010).

Considerando os parametros de operacdo (tempo de residéncia, taxa de aquecimento e
temperatura), o processo de pirdlise se classifica em diferentes tipos (lenta, intermediaria e
rapida), proporcionando diferentes rendimentos dos principais produtos (s6lido carbonoso, 6leo
pirolitico e gas combustivel) (MOHAN et al.,, 2006; BASU, 2010). Na Tabela 1 sao

apresentadas as principais caracteristicas dos diferentes tipos de pirdlise.

Tabela 1. Caracteristicas dos principais tipos de pirélise (adaptado de BASU, 2010)

o Tempo de Taxa de Temperatura
Processo de pirolise residéncia  aquecimento final (°C)
Carbonizag&o (slow pyrolysis) Dias Muito baixa 400
Convencional 5-30 min Baixa 600
Répida (fast pyrolysis) <2s Muito alta 500
Flash pryrolysis <ls Alta <650
Véacuo 2-30s Média 400

Tendo em vista o0 tipo de contato entre o gas de arraste e o sdlido, bem como o
rendimento dos produtos esperados, diferentes tipos de reator sdo desenvolvidos. De forma
geral, os seguintes reatores sdo utilizados em processos de pirélise: leito fixo, leito fluidizado
borbulhante ou circulante, ultra-rapido, ablativo, cone rotativo e a vacuo. Os reatores de leito
fluidizado borbulhante sdo utilizados para obtencédo de elevados rendimentos de éleo, podendo
atingir 75% (em massa). Os reatores de leito fluidizado circulante envolvem o arraste dos
solidos, e 0 seu consequente abate em um ciclone. Taxas de aquecimento elevadas (1000 a
10000 °C.s™) e reduzidos tempos de residéncia (70 a 200 ms) sdo pardmetros essenciais para a
obtencdo de elevados rendimentos de produto liquido (6leo) em um processo de pirdlise
(BASU, 2010).

O reator de leito fixo & muito utilizado para a obtencdo de um elevado rendimento de
solido carbonoso (char) em processos de pirélise, devido a possibilidade de operagéo a baixas
taxas de aquecimento e elevados tempos de residéncia (BASU, 2010). A representacdo
esquematica da estrutura quimica do char (Figura 5) apresenta agrupamentos aromaticos de

7-8 anéis finalizados por grupos carbonila e hidroxila (DU et al., 2014).
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Figura 5. Representacao esquematica da estrutura quimica do char proveniente da pirolise (Du et al., 2014)

Estudos vém sendo conduzidos para a pirélise de madeira tratada com CCA. Helsen et
al. (1999) desenvolveram a pirdlise de amostras de madeira de Pinus sylvestris com e sem
preservante (CCA). Os ensaios foram conduzidos em balanga termogravimétrica com massa
inicial de amostra de aproximadamente 20 mg e vazdo de gés de arraste (N2) de 50 mL-min™,
Os autores concluiram que a liberagcdo de metais depende diretamente da temperatura final e do
tempo de isoterma durante o processo de pirolise. Para temperaturas abaixo de 400 °C e tempos
de reacdo (isoterma) inferiores a 10 minutos, o lancamento de Cr e Cu € negligenciavel, e o
langamento de As é inferior a 10%. Porém, acima de 400 °C, hd um aumento na volatilizagdo
dos metais.

Cuypers; Helsen (2011) avaliaram o efeito do tamanho da particula, a influéncia da taxa
de aquecimento (5 a 20 °C-min), da presséo (0 e 5 bar), do tempo de isoterma (10-40 min) e
da temperatura (330 a 430 °C) sobre a volatilizacdo do arsénio e do cromo presentes na madeira
tratada com CCA em um processo de pirdlise. Os autores concluiram que as particulas maiores
promovem uma maior retencdo de arsénio e do cromo durante a pirdlise, devido a maior
resisténcia a transferéncia de massa. O aumento da taxa de aquecimento (de 5 para
20 °C-mint) aumenta a retencéo de cromo. O aumento da pressdo (5 bar) de operac&o resulta
em um incremento (de 5%) na retencdo de arsénio, em funcdo da maior resisténcia a
transferéncia de massa. O aumento da temperatura (até 390 °C) provoca uma diminui¢do da
retencdo de arsénio. De forma geral, 0s autores verificaram que a resisténcia a transferéncia de
massa e a formacéo de As4Os S&0 cruciais para o controle da volatilizagdo do arsénio, enquanto
que a resisténcia a transferéncia de calor e o tempo de isoterma mostram-se importantes para o

controle da volatilizagcdo do cromo.
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3.3 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado possui ampla aplicabilidade industrial e valor apreciavel, sendo muito
utilizado em processos de catélise e separacdo, devido a sua elevada capacidade de adsorcéao
(JIANZHONG et al., 2014). Propriedades como area superficial, volume e tamanho de poro
estdo diretamente associadas a capacidade de adsorcao do carvéo ativado (YORGUN; YILDIZ,
2015).

Os poros podem ser classificados como abertos ou fechados. O poro aberto apresenta
uma comunicacdo com a superficie externa. Quando o poro aberto possibilita o fluxo de um
fluido, o poro é classificado como poro de transporte, ou 0 mesmo pode apresentar bracos, néo
contribuindo para o transporte, e sendo classificado como poro tipo gaiola. O poro fechado néo

apresenta comunicacado a superficie externa, conforme é apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Diferentes tipos de poros: (T) poro de transporte; (A) poro aberto; (F) poro fechado; (G) poro tipo
gaiola (Gregg; Sing, 1982)

s\\

Materiais adsorventes sdo classificados conforme seu tamanho de poro, sendo que os
microporosos (diametro de poro < 20 A) sdo utilizados para a adsorcdo de gases e vapores.
Materiais mesoporosos (20 A < didmetro de poro < 500 A) tem vantagens na adsorgdo de
moléculas maiores (corantes), enquanto que os materiais macroporosos (didmetro médio
> 500 A) normalmente séo utilizados para o transporte de moléculas (WU et al., 2005).

O carvao ativado pode ser obtido através dos processos de ativacdo quimica ou fisica.
No processo de ativacdo fisica, o char obtido em um processo de pirélise (carbonizacgdo) e
submetido a um processo de gaseificacdo controlada a elevadas temperaturas (800 a 900 °C) na
presenca de vapor d’agua, dioxido de carbono (CO2) ou ar (RODRIGUEZ-REINOSO et al.,
1995; LUA et al., 2004).
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Durante o processo de ativacdo fisica ocorre a reacdo carbono-COg, sendo que o CO>
reage com o carbono fixo (C) presente no char, formando monéxido de carbono (CO),
conforme a Reacdo 1. Esta reacdo é responsavel pela formacdo de novos poros na estrutura do
char, promovendo o aumento da sua area superficial, bem como a sua capacidade de adsor¢édo
(LUA et al., 2004).

C +CO, - 2C0 (1)

Processos de ativacdo fisica na presenca de vapor d’agua ocorrem segundo a Reacao 2
(DEGROOT; RICHARDS, 1989). A reacdo carbono-H.O promove o desenvolvimento de
Mesoporos e macroporos na estrutura do char, enquanto que na ativagdo com CO2 ha a
formagc&o de uma estrutura predominantemente microporosa (RODRIGUEZ-REINOSO et al.,
1995).

C + H,0 - CO + H, )

Em geral, a ativacdo quimica compreende um processo em uma Unica etapa, onde ocorre
a impregnacdo de agentes quimicos (&cido fosférico (HsPOa), hidréxido de potassio (KOH),
cloreto de zinco (ZnCly), &cido sulfarico (H2SO4), &cido cloridrico (HCI), &cido nitrico (HNO3))
ao substrato (biomassa) (NAMASIVAYAM; KADIRVELU, 1997; JIANZHONG et al., 2014;
YORGUN; YILDIZ, 2015). Os agentes quimicos auxiliam na formacdo da porosidade da
estrutura do char, por meio de desidratacdo e degradacdo (YORGUN; YILDIZ, 2015). Porém,
sdo reportados estudos onde a ativagao quimica € conduzida em duas etapas, ou seja, hd uma
etapa inicial de producdo do char (pirdlise/carbonizacdo), com subsequente impregnacdo do
char com o agente quimico (NaOH). Tendo em vista que o char possui uma estrutura porosa
mais desenvolvida que o substrato (biomassa), ha um aumento da difusdo do agente quimico
no interior do sélido, e consequentemente a producdo de um carvéo ativado com propriedades
(&rea superficial) mais adequadas para a adsorcao (VARGAS et al., 2011).

Depois da impregnacgéo do agente quimico de ativacao, o char é submetido ao processo
térmico (pirdlise ou ativacéo fisica). Por fim, 0 agente quimico € removido por meio de lavagem
com acido/base ou agua deionizada (YORGUN; YILDIZ, 2015).
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Diversos trabalhos séo reportados na literatura utilizando o acido fosférico como agente
de ativacdo (TANCREDI et al., 1996b; PATNUKAO; PAVASANT, 2008; KONGSUWAN et
al., 2009; HEIDARI et al., 2014b). Segundo Liu et al. (2012), durante o processo térmico
(pirdlise ou ativacéo fisica), em temperaturas acima de 213 °C o acido fosférico desidrata e
forma o acido pirofosférico. Com o aumento da temperatura (acima de 300 °C), o &cido

pirofosforico se decompde em acido metafosforico, conforme observa-se nas Reagdes 3 e 4.

>213°C

H3POy —— H4P;07 > Hyy 2P 03444 3)
>300 °C
H,P,0, —— HPO; = (HPO3), 4)

O é&cido metafosforico ocupa o volume livre do material, sendo extraido por meio de
lavagem com agua deionizada.

Estudos vém sendo conduzidos para a producdo de carvdo ativado a partir de madeira
tipo Eucalipto. Patnukao; Pavasant (2008) obtiveram um carvéo ativado a partir de casca de
eucalipto. Inicialmente, o agente quimico de ativacéo (HsPO.) foi impregnado a amostra a uma
razdo 1:1 (massa amostra/massa agente quimico). A solucédo foi agitada manualmente durante
3 minutos a temperatura ambiente. A amostra devidamente impregnada com o acido, foi
submetida a carbonizagdo em forno elétrico a diferentes temperaturas (350, 400, 450, 500, 550,
e 600 °C) por 1 hora. Os autores observaram que o carvao ativado obtido a partir de temperaturas
mais elevadas (> 500 °C) apresenta qualidade inferior, bem como o colapso dos microporos. O
efeito da razdo de impregnacao (1:0,3, 1:0,5, 1:0,8, 1:1, 1:2 e 1:3) também foi investigado. O
produto (carvdo ativado) obtido das ativacBes quimica/fisica foi lavado com agua destilada
quente até atingir o pH 6-7 (neutro). A secagem ocorreu a temperatura de 105 °C por 4 horas.

Os autores concluiram que a maior a area superficial (1239 m?.g™) foi atingida para a
ativagcdo do eucalipto com uma razdo de impregnacdo 1:1. Desta forma, sugeriram que a
ativacdo a partir da casca de eucalipto ndo seja realizada com uma razéo de impregnacéo inferior
a 1:1. Quanto a distribuicdo de tamanho de poro, verificaram que a fracdo de microporos €
reduzida com o aumento do teor de &cido durante o processo de ativacao.

Kongsuwan et al. (2009) analisaram o potencial do carvéo ativado produzido a partir de
residuos de casca de eucalipto impregnado com HsPOs, para a sorc¢éo de ions de cobre (Cu(ll))

e chumbo (Pb(I1)). Uma razdo de impregnacado de 1:1 (massa amostra/massa acido) foi utilizada
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nos experimentos. A mistura foi carbonizada em forno tipo mufla a 500 °C por 1 hora. A
lavagem do carvéo ativado ocorreu por meio de agua destilada quente até o pH da solucéo pds
lavagem se tornar neutro (pH 6-7). A secagem do carvao ativado ocorreu em estufa a 105 °C
por 4 horas. O carvao ativado desenvolvido apresentou area superficial estimada pelo método
de Brunauer, Emmet e Teller (BET) de 1239,38 m?.g* e volume especifico de poro de
1,572 cm®.g.

Tancredi et al. (1996a) conduziram experimentos iniciais de pir6lise de serragem de
madeira de eucalipto, a temperaturas distintas (400, 600 e 800 °C), a fluxo constante de N2 (100
mL.minY), taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e tempo de residéncia de 2 horas. O char obtido
da pir6lise a 800 °C apresentou melhor desenvolvimento de microporosidade e foi ativado
fisicamente, variando a atmosfera (CO2, vapor d’agua e uma mistura de agentes de ativacdo
C02-0;). O fluxo de CO, e CO,-0O; foi mantido em 200 mL.min™, enquanto que o fluxo de
vapor d’agua foi de 0,144 mL.min™. O carvdo ativado obtido a partir da ativagdo com CO-
apresentou area superficial (BET) de 1190 m2.g™%, rendimento de 47% e volume total de poros
de 0,52 cm3.gL. J4 o carvéo ativado obtido a partir da ativacio com CO-O, apresentou area
superficial (BET) de 1440 m2.g%, rendimento de 61%, volume total de poros de 0,48 cm3.g* e
5,2 % em volume de O2. O carvdo ativado obtido a partir da ativagdo com vapor d’agua
apresentou area superficial (BET) de 1190 m?.g™%, rendimento de 56% e volume total de poros
de 0,39 cmi.gt.

Os resultados de Tancredi et al. (1996a) indicam que a presenca de Oz (3,4 € 5,2% em
volume) na ativacdo, aumenta a meso e macroporosidade do carvao ativado em relacdo a
ativagdo com CO2 somente. Da mesma forma, a ativagao a base de vapor d’agua contribui para
o0 alargamento dos microporos e o desenvolvimento de meso e macroporos se comparada a
estrutura do carvéo ativado obtido a partir da ativagdo com CO». Desta forma, segundo Tancredi
et al. (1996a), a madeira de eucalipto se apresenta como excelente matéria-prima na formacéo
de carvéo ativado para adsorcdo em fase liquida, devido sua compatibilidade de area superficial
ao carvéo ativado comercial.

Silva et al. (2014) compararam dois tipos de carvéo ativado (comercial e a partir de
eucalipto) como suportes do catalisador (Pt e PtSn) para a reacdo de eletro-oxidagao do etanol.
Obtiveram um carvdo ativado a partir da ativacdo fisica da madeira de eucalipto, na presenca
de CO2 e temperatura de 800 °C por 2 horas. Os autores destacaram 0 resultado de area
superficial BET do carvdo ativado a partir de eucalipto (787 m2.g?), evidenciando um

desempenho superior, quando comparado ao carvo ativado comercial (216 e 230 m?.g™).
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Tancredi et al. (1996b) avaliaram diferentes temperaturas (400, 600 e 800 °C) de pir6lise
de serragem de eucalipto, submetida ao fluxo constante de N2 e tempo de residéncia de 2 horas.
O processo de ativagéo fisica (gaseificagdo) ocorreu em atmosfera de CO2 (60 mL.min™t). Os
autores concluiram que quanto maior a perda de massa durante o processo de ativacdo, maior o
valor de area superficial, destacando o carvao ativado obtido da pirolise de 600 °C
(1250 m2.g1).

Estudos de producéo de carvao ativado a partir de madeira tipo Eucalipto para a captura
de CO, também tém sido reportados na literatura. Residuos de eucalipto obtidos a partir do
processo de usinagem da madeira foram utilizados para a producdo de carvdo ativado
(HEIDARI et al., 2014a). Foram avaliadas diferentes razbes HsPOas:Eucalipto (1,5, 2 e
2,5 9.9Y). Apos a impregnacdo pelo acido fosforico, a amostra foi carbonizada a temperatura
de 450 °C, taxa de aquecimento de 4 °C.min%, tempo de residéncia de 1 hora e fluxo constante
de N2. Com o intuito de remover impurezas, o char foi submetido & solugdo de HCI e agua
destilada a 60 °C por 2 horas. A lavagem ocorreu com agua destilada quente e fria até a solugéo
pos lavagem atender pH de 6-7. A segunda etapa do estudo envolve a mistura do char obtido
da carbonizagdo com outro agente de ativacio (KOH) por 1 hora e razdo KOH:C de 3,5 g.g%.
O produto resultante desta nova ativacdo quimica foi pirolisado a 900 °C, taxa de aquecimento
de 5°C.min"! e isoterma de 1 hora. O procedimento de lavagem foi 0 mesmo mencionado acima.

Os autores também desenvolveram um carvdo ativado utilizando cloreto de zinco
(ZnCl2) como agente quimico de ativacdo. A razdo de impregnacdo de ZnCl, por massa de
eucalipto foi de 0,75, 1,5 e 2,5 g.g™*. A solucéo permaneceu a 85 °C por 7 horas. A ativacao foi
conduzida a 500 °C, taxa de aquecimento de 15 °C.min"! e isoterma de 2 horas. A lavagem do
char resultante ocorreu da mesma forma conduzida no processo de ativacdo com H3zPOa.

Os autores concluiram que o melhor resultado de area superficial BET (2595 m2.g?) e
maior volume de microporos (1,236 cm®.g™%) foi da amostra impregnada com KOH (relac&o de
impregnacdo 3:5), ap6s ativagdo quimica com HsPOs (razdo de impregnacéo 2 g.g*), sendo

ideal para adsorcdo de CO> (4,1 mmolCO..g?).

3.4 ADSORCAO DE CO; POR CARVAO ATIVADO

Adsorcao é um processo fisico-quimico de transferéncia de espécies (adsorbato) de uma
fase fluida (liquida ou gasosa) para a superficie de uma fase solida (adsorvente). A partir das

forcas envolvidas na interacdo entre o adsorbato e o adsorvente, o processo de adsor¢do pode
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ser classificado como fisico ou quimico. Na adsorcéo fisica, as forcas atuantes sdo as forcas de
Van der Walls, ndo alterando as propriedades do adsorbato e do adsorvente. Ja a adsorgédo
quimica envolve interagcdes quimicas fracas, sendo responsavel pela formacdo de uma Unica
camada sobre a superficie sélida (YANG, 2003).

A partir das isotermas de adsorcao pode-se determinar a area superficial, o volume dos
poros e distribuicdo de poros do material adsorvente, bem como o tipo de interagdo entre
adsorvato e adsorvente. A isoterma de Langmuir e de Brunauer, Emmett e Teller (BET),
representada pela Reacgédo 5, € comumente utilizada no estudo da adsorcéo de gases em sélidos
porosos (ROCHA, 2006).

4 _ c »
Gm (1-2).[1+c-D.L] P (5)

onde, gs é a quantidade de gés adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mol-kg™), qm €
a quantidade de gas adsorvido por unidade de massa do adsorvente quando a monocamada esta
completa (mol-kg?), Po é a presséo inicial do sistema relativa a temperatura (Pa), P é a presséo
medida no estado de equilibrio (Pa) e C é a constante que indica a interacdo entre adsorvente e
adsorbato.

As isotermas de adsorgéo séo classificadas conforme Figura 7.

Quantidade adsorvida

] / ;
Pressio relativa (P/P,)

’

\Y; - v o4

Quantidade adsorvida

J ]
0 1.0 0 1.0
Pressao relativa (P/P,)

Figura 7. Principais isotermas de adsorcéo (Rocha, 2006)
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O tipo | (isoterma de Langmuir) caracteriza materiais adsorventes com poros de
didmetros extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm), correspondendo a formacdo da
monocamada completa. A formagdo de multicamadas é representa pela isoterma do tipo II. A
isoterma tipo 111 representa uma adsorcao inicial lenta, enquanto que as isotermas do tipo 1V e
V representam o fendmeno da condensacgdo capilar, caracteristico de materiais mesoporosos
(diametro de 2 nm a 50 nm), onde a dessor¢do ndo coincide com a adsorcdo (histerese).
(ROCHA, 2006).

A adsorcao apresenta-se como uma técnica econémica e promissora para a captura de
CO», devido a baixa energia requerida e ampla faixa de temperatura e pressdo. Zedlitas,
nanotubos de carbono, carvdes ativados, silicas e Oxidos metélicos sdo constantemente
utilizados em pesquisas para a adsor¢do do CO». O carvao ativado destaca-se pela sua estrutura
microporosa, elevada area superficial, baixo custo e facil regeneracdo com baixa necessidade
energética (ZHANG et al., 2010).

A adsorcéo dos gases (CO2/CHsa) provenientes do gas combustivel ocorre de forma que
0 COz é o composto mais adsorvido, seguido de CHa, devido as diferentes interaces entre 0s
adsorbatos e o adsorvente, dadas diretamente pela polaridade e momento quadrupolo. A
molécula de CO, apresenta um momento quadrupolo de -13,71x10%° cm? e polaridade de
29,10x10%° cm?®, enquanto que a molécula de CH4 apresenta polaridade inferior (25,90x10%°
cm?®). Este fato favorece a interagdo eletrostatica entre o dioxido de carbono e a superficie do
adsorvente (HEYMANS et al., 2012).

Lascas de eucalipto foram carbonizadas sobre atmosfera de nitrogénio durante 2 horas
em forno vertical. Foi utilizada a taxa de aquecimento de 4 °C.min™ e diferentes temperaturas
(600 a 1100 °C). O char proveniente do processo de carbonizacgdo foi misturado com alcatréo e
solvente organico, em um evaporador rotativo e seco a 110 °C. A partir desta mistura, foram
produzidos pellets por meio do processo de extrusdo, e 0s mesmos submetidos ao tratamento
térmico sobre o fluxo de CO,, taxa de aquecimento de 11 °C.min%, temperatura de 600 °C e
isoterma de 6 minutos (ARRIAGADA et al., 2005). Os autores verificaram que a medida que
a temperatura de carbonizacdo aumenta (acima de 600 °C), a capacidade de adsor¢édo de gases
(CH4/CO2) diminui. A peneira molecular de carbono obtida a partir do char proveniente da
carbonizagéo a 700 °C apresenta adsorgdo de CO proximo a 55 mg.g™t.

O char obtido da pirolise (600 °C) de biomassa lignocelulosica (bagaco de cana-de-
acucar/madeira de nogueira), com elevada area superficial (388 e 401 m2.g™%, respectivamente)
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apresenta capacidade de adsorgdo de CO> promissora para a reducdo de emissdes do gas de
estufa (CREAMER et al., 2014).

O carvdo ativado apresenta-se como fonte promissora a adsorcao de CO2 de processos
de combustdo, a pressdo atmosférica e baixa temperatura. Para otimizar a captura de CO;
proveniente de gases de combustédo, faz-se a impregnacao de metais no carvao ativado, devido
as reacles quimicas ocorridas entre os 6xidos metalicos e as moléculas de CO2, a temperatura
elevada. Metais de transi¢do (Cu, Co, Ni, Fe e Cr) sdo considerados refor¢os da adsorcédo de
CO», devido a elevada afinidade entre os elementos. Enquanto que, os metais alcalinos (Ca e
Mg) sdo responsaveis pela formacédo de uma superficie de base, a qual possui elevada afinidade
com moléculas de CO, e assim, contribuindo para o aumento da capacidade de adsor¢do
(RASHIDI; YUSUP, 2016).

Hosseini et al. (2015) relataram que a presenca de 6xido de cobre no carvao ativado
pode aumentar a capacidade de adsorcdo de moléculas acidas. Os autores verificaram o
desempenho do carvéo ativado impregnado com Cu/Zn na adsorcdo de CO», onde os 4&tomos
de oxigénio presente nas moléculas de CO, entram em contato com Cu?* e Zn?* do carvéo
ativado. A reducdo da distancia entre os cétions e CO> favorece o processo de adsorcao.

A capacidade de adsor¢do do carvdo ativado sem a impregnacdo de metais, na
temperatura de 30 °C, pressao de 100 kPa e 15% de concentracdo de CO2, foi de
1,52 mol.kg™, enquanto que apds a impregnacio de 20% de metais (Cu/Zn), a capacidade de
adsorcdo aumentou para 2,26 mol.kg™. A presenca de grupos funcionais carbono-oxigénio,
devido ao agente de oxidagdo (HNO3z), na superficie do carvéo ativado é um dos fatores mais
importantes para a deposicdo dos metais.

Heidari et al. (2014) produziram carvéo ativado a partir da ativacdo quimica em HsPO4
da madeira de eucalipto com uma razdo de impregnacdo (eucalipto:acido) de 1:2. A
carbonizacdo da biomassa ocorreu a 450 °C e isoterma de 1 hora. Os autores obtiveram um
carvao ativado com area superficial de 1889 m?.gt, volume de microporos de 1,063 cm3.g* e
capacidade de adsorcdo de CO- de 131 mg.g™ (1 bar de pressdo).

Somy et al. (2009) impregnaram amostras de um carvao ativado comercial com Cr20 e
Fe>0O3, bem como a deposicdo de Zn sobre as amostras previamente impregnadas. O Oxido
metalico Cr20 apresentou-se como uma espécie eficaz na adsorcdo de CO. Observou-se um
aumento na adsorcéo de CO> (aproximadamente 20%) para a amostra Cr.O, quando passa pelo

processo de lavagem, com o intuito de remover impurezas e componentes alcalinos.
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Né&o foram encontrados na literatura trabalhos de pirolise de madeira do tipo eucalipto
tratada com CCA. Os estudos reportados na literatura utilizam madeiras do tipo Pinus, e
realizam a impregnacdo do preservante de forma controlada em laboratério. No presente
trabalho foram utilizados postes de madeira do tipo eucalipto tratados com CCA através de

processos sob pressdo em autoclave.
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Todas as etapas realizadas no desenvolvimento deste trabalho s&o descritas neste
capitulo. Apresenta-se a metodologia de amostragem e caracterizacdo da madeira tratada com
CCA, os parametros de processo utilizados na pir6lise, bem como a impregnacdo quimica e
ativacdo fisica do char proveniente da pirdlise da madeira tratada com CCA. Por fim, sdo
descritos os métodos analiticos empregados na caracterizacdo dos produtos obtidos da pirdlise
da madeira tratada com CCA, bem como do carvdo ativado obtido da ativacdo do char

proveniente da pirolise da madeira tratada com CCA.

4.1 MATERIAIS

As amostras utilizadas no presente trabalho foram obtidas de um poste de madeira
tratada com CCA, removido da rede de distribui¢do de energia elétrica do estado do Rio Grande
do Sul, apos ficar exposto a intempéries por aproximadamente 20 anos. O poste é de madeira
do tipo eucalipto (Eucalyptus grandis).

O poste de madeira tratada com CCA foi dividido em 11 fragdes ao longo de seu
comprimento, desde a fracdo A (base do poste) até a fracdo K (topo do poste), conforme
representado pela Figura 8. Os experimentos foram conduzidos com as fracdes C e G,

representativas da base e 0 meio do poste, respectivamente.

Figura 8. Nomenclatura das 11 fragdes do poste
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As fracdes do poste (C e G) foram seccionadas em discos de aproximadamente 200 mm
de espessura. Os discos foram divididos nas seguintes sec¢des (Figura 9):
a) secdo 1, que representa a extremidade externa do disco (parte acinzentada) e possui
didmetro de 220 mm;
b) secdo 2, que representa o entremeio do disco (regido conhecida como alburno) e
possui didmetro de 160 mm;
C) secdo 3, que representa a parte mais interna do disco (regido conhecida como cerne)

e possui diametro de 60 mm.

Figura 9. Se¢des do poste de madeira tratada com CCA

Para a obtencdo das amostras de madeira tratada com CCA utilizadas no

desenvolvimento do trabalho, foram adotados os procedimentos apresentados na Figura 10.

Poste 11 fragdes Disco Processo de usinagem 3 partes do disco
(corte transversal) do disco (serra-fita)

Figura 10. Fluxograma de obtencdo das amostras a partir do poste tratado com CCA

Considerando as fragGes do poste de madeira (C e G), bem como as suas respectivas
secOes (1, 2 e 3), foi definida a nomenclatura empregada para as amostras de madeira tratada
com CCA (Quadro 1).
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Quadro 1. Nomenclatura e sigla das amostras de madeira tratada com CCA

Sigla Nomenclatura
Cl Fracdo referente a base do poste e parte externa do disco
C2 Fracdo referente a base do poste e parte do entremeio do disco
C3 Fracdo referente a base do poste e parte interna do disco
Gl Fracdo referente ao meio do poste e parte externa do disco
G2 Fracao referente ao meio do poste e parte do entremeio do disco
G3 Fracdo referente ao meio do poste e parte interna do disco

As amostras C1 e G1, referentes a secdo mais externa do disco e que possuem maior
teor de metais do tratamento com CCA ndo serdo avaliadas neste trabalho. Tais amostras foram

consideradas em Junges (2015).

4.2 METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido em etapas distintas: pir6lise de amostras das se¢fes
2 e 3 (fragOes internas) do poste de madeira tratada com CCA em um reator de leito fixo,
impregnacédo de HsPO4 no char proveniente da pirolise da madeira tratada com CCA e ativacdo

fisica do char impregnado.

4.2.1 Preparacdo das amostras

As amostras de madeira tratada com CCA (C2, C3, G2 e G3) foram submetidas a
secagem em estufa da marca Quimis, modelo B252, 1100 W, a 105 °C por 48 horas para a
remocao da umidade. Posteriormente, as mesmas foram cominuidas em dois diferentes moinhos
de facas, sendo o primeiro moinho de facas da marca Primotécnica (modelo P1001, com 4 hp
e 1000 rpm) e 0 segundo moinho de facas de bancada da marca Marconi (modelo MA580, com
2 Hp e 1200 rpm).

A reducdo do tamanho médio das particulas das amostras possibilitou a separacdo
granulométrica por meio de um classificador vibratério (marca Produtest) por 20 minutos a
cada batelada. Foram utilizadas as peneiras de 35 (0,5 mm) e 65 (0,21 mm) mesh, marca
Granutest e peneiras de 28 (0,595 mm) e 100 (0,149 mm) mesh da marca Bertel. As peneiras
foram dispostas na ordem de 28, 35, 65, 100 mesh e fundo, para a obtencdo de amostra com
tamanho médio de particula de 0,372 mm, segundo procedimento descrito pela Technical
Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), nas normas T 264 e T 257.

O processo descrito foi executado no Laboratorio de Polimeros (LPol) da universidade

de Caxias do Sul (UCS) e estéa representado na Figura 11.
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S

Amostra no formato
de cavacos

Amostra no formato
de serragem

Amostra no formato
de po Classificador Moinho de facas
de bancada

Figura 11. Fluxograma do processo de preparacdo das amostras individuais de madeira tratada com CCA

4.2.2 Anélise Imediata

As amostras de madeira tratada com CCA, de char (produto do processo de pirélise), de
char impregnado com H3zPO4, bem como as amostras de carvao ativado, foram submetidas em
triplicata aos procedimentos descritos na norma ASTM D 1762 no LEBIio/UCS, para a

determinacdo dos teores de umidade, cinzas e matéria volatil.

4.2.3 Anélise Elementar

As fracBes massicas dos elementos carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e
enxofre (S) foram obtidas por andlise elementar. As analises elementares de amostras de
madeira tratada com CCA, de char (produto do processo de pirdlise), de char impregnado com
H3PO4, bem como as amostras de carvéo ativado, foram realizadas na Bioagri (Canoas/RS) e
no Laboratério de Processamento Mineral (LAPROM) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS). As anélises foram feitas conforme as normas ASTM D 5291/5373 (para C, N
e H) e ASTM D 4239 (para S), por meio do equipamento da marca Vario Macro.

4.2.4 Andlise do poder calorifico superior (PCS) das amostras sélidas e do gas combustivel

Os ensaios para a determinagdo do poder calorifico superior (PCS), em base Umida, das
amostras de madeira tratada com CCA foram realizados pelo LEBio/UCS, por meio de uma
bomba calorimétrica, da marca VBMW, segundo norma ASTM D 5865.
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A determinacdo do poder calorifico superior do char obtido a partir da pirélise da
madeira tratada com CCA foi realizada pela Bioagri (Canoas/RS), por meio de bomba
calorimétrica Isoperibol, segundo norma ASTM D 5865.

Para questdo comparativa, 0 poder calorifico superior foi determinado a partir de
diferentes correlacdes empiricas fornecidas pela literatura. As correlacbes de Channiwala;
Parikh (2002) (Reacdo 6) e de Dulong (Reacdo 7) consideram a composi¢do elementar da
amostra, enquanto as correlagdes de Cordero et al. (2001) (Reacgéo 8) e de Parikh et al. (2005)

(Reacdo 9) consideram a analise imediata da amostra (KIESELER et al., 2013).

PCS =0,3491.C +1,1783.H + 0,1005.5 — 0,1034.0 — 0,0151.N — 0,0211.CZ (6)

0
PCS = 0,3383.C + 1,443 x (H — 3) @)
PCS = 0,3583.CF + 0,1708. MV ©)
PCS = 0,3536.CF + 0,1559. MV — 0,0078.CZ )

onde, C é a fragdo massica de carbono, H ¢ a fracdo méssica de hidrogénio, S é a fragdo massica
de enxofre, O ¢é a fracdo massica de oxigénio, N é a fragdo massica de nitrogénio, CZ é a fracdo
massica de cinzas, CF ¢ a fracdo massica de carbono fixo e MV é a fracdo massica de matéria
volatil presente na amostra.

A andlise do poder calorifico superior do gas combustivel gerado a partir da pir6lise da
madeira tratada com CCA foi obtido pelo somatério do produto da fragdo molar de cada um de
seus componentes (Hz, CO, CH4) pelo seu respectivo calor de combustdo. A metodologia de
calculo foi executada em base livre de nitrogénio. A Tabela 2 apresenta o calor de combustéo

dos gases ndo condensaveis.

Tabela 2. Valores de poder calorifico superior para compostos presentes no gas proveniente da pirolise
(adaptado de PERES et al., 2013)
Gas  Calor de combustéo (kJ.mol?)

H. 285,8
Cco 282,8
CH4 890,4

4.2.5 Anélise termogravimétrica

As amostras de madeira tratada com CCA foram submetidas a andlise térmica

(TGA/DTG). O experimento foi conduzido no LEBio/UCS, com amostras de diametro de
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particula inferior a 0,250 mm e massa inicial de aproximadamente 10 mg. O ensaio foi realizado
em uma balanca termogravimétrica STA 449 F3 Jupiter® da marca Netzsch em atmosfera inerte
(N2), a uma vazéo volumétrica de 50 mL.min, com cadinho de alumina e conduzido na taxa
de aquecimento de 5 °C.mint. A temperatura do experimento variou desde a temperatura
ambiente (20°C) até a temperatura final de 700 °C. Apos atingir a temperatura final (700°C) a

amostra foi submetida a uma isoterma de 2 horas.

4.2.6 Anélise cromatografica dos gases

A andlise dos gases ndo condensaveis (H2/CO/CH4/CO>) provenientes da pirdlise da
madeira tratada com CCA foi realizada em um Cromatdgrafo Gasoso (marca Dani Master GC)
provido de Detector por Condutividade Térmica (TCD — Thermal Conductivity Detector),
presente no LEBio/UCS. Foi utilizada uma coluna capilar da Supelco® Analytical, modelo
Carboxen™ 1006, com comprimento de 30 m, 0,53 mm de didmetro interno ¢ 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 peneiras
moleculares de carbono (CMS — Carbon Molecular Sieve). Para as injecGes das amostras, foi
utilizada uma micro seringa da marca Hamilton, do tipo Gastight, com agulha removivel e
volume méximo de 1 ml.

Foram necessarios dois métodos cromatograficos distintos para a quantificacdo dos

gases nao condensaveis (Tabela 3).

Tabela 3. Métodos cromatogréficos utilizados para a detec¢do e quantificacdo dos gases
Método de identificagdo = Método de identificacdo

Parametros dos gases CO, CHs e CO» do gas H2
Detector TCD TCD
Gés de arraste He N2
Fluxo de gas (mL.min%) 3 3
Temperatura do forno (°C) 35 35
Temperatura do injetor (°C) 100 100
Temperatura do detector (°C) 100 100
Volume de gas injetado (mL) 0.5 0.5
Raz&o de Split 1:20 1:5

4.2.7 Andlise de caracterizacdo da area superficial

A érea superficial do carvao ativado obtido a partir da ativacdo do char produzido na

pirélise da madeira tratada com CCA foi estimada pelo método de Brunauer, Emmet e Teller
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(BET), com pressdo relativa no intervalo de 0,04 < P/Po < 0,34. A distribuicéo de tamanho de
poro foi determinada por isotermas de N2 e CO2, por meio da teoria funcional da densidade
ndo-local (NLDFT). O volume total de poros foi determinado a partir da quantidade de
nitrogénio adsorvido em P/Po = 0,99, segundo o modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH). A
area de microporos (Smicro) € 0 volume de microporos (Vmicro) foram estimados por meio do
t-plot.

As anélises foram conduzidas no LEBio/UCS, por meio do equipamento Quantachrome
Instruments (modelo 1200e), gerindo o processo de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio a
-196 °C. As amostras foram submetidas a um procedimento de preparacdo, antes dos ensaios,
definido como degaseificagdo. A degaseificacdo tem a finalidade de remover interferentes
presentes na superficie do solido em analise. O processo de degaseificacdo foi conduzido sob

vacuo e temperatura de 380 °C, por um periodo de 20 horas.

4.2.8 Metodologia dos ensaios para a producdo de carvao ativado

O fluxograma representativo dos experimentos desenvolvidos no LEBIio/UCS,
envolvendo desde os ensaios de pirdlise da madeira tratada com CCA, bem como a
impregnacéo de HzPO4 no char proveniente dos ensaios de pirdlise e por fim, os ensaios de
ativacdo fisica do char impregnado definem a sequéncia conduzida para a realizacdo deste
trabalho (Figura 12).

As amostras (A3/A23), utilizadas nos ensaios de pirélise, foram compostas pelas fracdes

do poste de madeira tratada com CCA (C2/C3/G2/G3), conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Composigdo e nomenclatura das amostras utilizadas nos experimentos de pir6lise da madeira tratada
com CCA em reator de leito fixo
Massa C3 Massa G3 MassaC2 Massa G2

Amostras

(9) (9) @) @)
A3 250 250 - -
A23 125 125 125 125

As amostras de char produzidas nos quatro ensaios de pir6lise foram misturadas,
compreendendo a amostra C23, a qual passou primeiramente pelo processo de impregnagéo de
H3PO4 narazdo 2:1 (massa) e posteriormente ao processo de ativacao fisica a atmosfera de CO-
nas temperaturas de 800 e 900 °C e tempos de residéncia de 60, 120 e 240 minutos. As seis

amostras obtidas foram analisadas quanto sua area superficial. A partir da caracteriza¢do das
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referidas amostras foi possivel determinar a melhor condicdo (900 °C/240 minutos) para o
processo da ativagdo fisica.

Ap0s a definicdo das melhores condigdes operacionais a amostra C23 foi impregnada
com HsPO4 na razdo 1:1 (massa), e posteriormente submetida ao processo de ativacéo fisica
nas melhores condicGes operacionais (900 °C/240 minutos). Por fim, a tltima parte da amostra
C23 n&o foi submetida a impregnacdo de HzPOj, sofrendo apenas a ativacao fisica a atmosfera
de CO:z na temperatura (900 °C) e tempo de residéncia (240 minutos).

Madeira tratada com COCA
|
! ! | '
A3 A3 A3 A23
Piralise Piralise Piroliza Pirolize

| - — e C23 4
i
i
: S ] :
| ' ' ;
! I.mpre_znal;"u H;FO, Impregaczo HPO,
: Bamag 1:1 Fazio 2:1 Sem impremacde H PO,
! {1 gH;PO 1 gchar) (2 2H_PO,: 1 zchar) :
i
| | |_1
i
i
: Ativacao fizica
| c0;
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: BOO = Q00 =
i
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| : : LS S ! I
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Figura 12. Fluxograma dos experimentos desenvolvidos para a produgéo do carvao ativado
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4.2.8.1 Pirodlise

Os ensaios de pirolise da madeira tratada com CCA foram conduzidos com o objetivo
de avaliar o rendimento (massa do produto final/massa da biomassa alimentada) dos produtos
(char/éleo/géas combustivel), bem como definir as suas propriedades (poder calorifico/analise
elementar/anélise imediata/concentracdo de metais).

A granulometria das diferentes amostras (A23/A3) utilizadas nos ensaios de pirdlise esta
compreendida entre as peneiras de 5 (4,000 mm) e 28 (0,589 mm) mesh, sendo que a fracédo
mais representativa da amostra (48%) possui um didmetro medio de particula de 2,5 mm,

conforme apresentado na Figura 13.

50 —
40 —
30

20 -

Fragio retida (%0)

4 3,327 1,651 1,168 0,589

Abertura (mm)

Figura 13. Distribui¢fo granulométrica das amostras (A23/A3) utilizadas nos ensaios de pirélise da madeira
tratada com CCA

Foram conduzidos 4 ensaios de pirélise de madeira tratada com CCA, sendo realizadas
duplicatas para cada amostra (A3/A23). Os experimentos de pirdlise da madeira tratada com
CCA foram conduzidos em um reator de leito fixo (marca Sanchis) (Figura 14). O reator possui
885 mm de altura e 85 mm de didmetro interno. Uma tela de aco inoxidavel é posicionada na
parte inferior do leito tubular, com o intuito de fornecer suporte a amostra alimentada. A massa
inicial de amostra de madeira tratada com CCA utilizada em todos experimentos foi de 500 g,

preenchendo o reator até a altura de 520 mm, conforme é apresentado na Figura 15.
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Caixa de controle Trap
(temperaturas, volume e vazdo de gas)
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(Acido nitrico e peréxido de [
hidrogénio) / D
Borbulhadores ‘
(4lcool 1sopropilico) Entrada

de N2

Forno de pré-aquecimento

Figura 14. Reator de leito fixo para pirélise da madeira tratada com CCA

O reator possui uma zona de pré-aquecimento do gas inerte (N2). A referida zona é

composta de uma serpentina posicionada no interior de um forno. A vazdo de géas inerte (N>)

ao longo dos experimentos foi de 1,5 L.min. O aquecimento do reator ¢ realizado por meio de

resisténcias elétricas (2500 e 2000 W). Os experimentos foram conduzidos com uma taxa de

aquecimento de 5 °C.min? até a temperatura final do leito de 700 °C. Apods atingida a

temperatura final, o reator permaneceu nesta temperatura até 120 minutos. A temperatura de

reacao € controlada por 2 termopares tipo K posicionados ao longo do reator, sendo o primeiro

proximo a tela de ago inoxidavel e o segundo proximo ao topo do reator.

Figura 15. Reator tubular
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A condensacao do 6leo pirolitico foi realizada através do borbulhamento dos vapores
provenientes do reator em alcool isopropilico, segundo procedimento indicado pelo European
Committee for Standardization (CEN) (2005) em norma CEN BT/TF 143. Foram utilizados 7
borbulhadores (impingers), sendo que o primeiro borbulhador € de aco inox 304 (propiciando
melhor vedacédo) e os demais borbulhadores (6 borbulhadores) sdo de vidro borosilicato. Em
cada borbulhador foi adicionado 75 mL de alcool isopropilico, exceto o primeiro e o ultimo,
que foram mantidos vazios. Os borbulhadores foram dispostos em uma caixa contendo &gua,
gelo e sal, para garantir temperaturas abaixo de 0 °C.

Cada borbulhador (vidro borosilicato) possui diametro de 37 mm, 350 mm de altura e

didmetro interno de 8 mm, conforme representado na Figura 16.

Figura 16. Borbulhador de vidro borosilicato

Os borbulhadores sdo sequencialmente posicionados. A conexdo entre o primeiro
borbulhador (aco inox) e a saida dos gases do reator (parte superior do tubo do reator) foi feita
através de um tubo de aco inox 304 com diametro interno de 15 mm. As demais conexdes foram
feitas por meio de mangueiras de silicone.

A coleta do gas gerado no processo de pirolise de madeira tratada com CCA foi realizada
por meio de um coletor de vidro borosilicato (trap) (Figura 17). O coletor fica posicionado a

jusante do altimo borbulhador.
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Figura 17. Coletor (trap) utilizado para a coleta de gases ndo condensaveis

Para cada ensaio foram realizadas 5 coletas de gases a diferentes temperaturas e tempos
de reacdo, conforme apresentado pela Tabela 5. Considerou que 0s gases coletados estéo

diluidos em N2 (gas de arraste utilizado durante a reacao de pirolise).

Tabela 5. Temperaturas e tempos de reacdo referentes as coletas de géas durante a pirdlise

Temperatura do leito Tempo
Coleta (°C) (min)
1 500 0
2 600 0
3 700 0
4 700 60
5 700 120

A determinacdo da emissdo de metais durante a pir6lise das amostras (A3/A23) da
madeira tratada com CCA foi conduzida segundo a norma US-EPA, METHOD 29,
Determination of metals emissions from stationary sources. Na Figura 14, sdo apresentados 0s
acessorios (porta filtro, borbulhadores com &cido nitrico e peréxido de hidrogénio e caixa de
controle) utilizados para a determinacdo da concentracdo de metais.

ApoOs o resfriamento do reator (taxa de resfriamento de aproximadamente 2 °C.min* e
temperatura inferior de 100 °C), o fluxo de N2 foi interrompido, sendo o reator aberto e o char

coletado.

4.2.8.2 Analise de concentracdo de metais

Para a determinacgéo da distribuicdo dos metais nas diferentes correntes do processo de
pirélise da madeira tratada com CCA, foi realizado um balanco de massa, segundo a

Reacéo 10.
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A=B+C+D+E (10)

onde, A é a massa de metais presente na alimentacdo (mg), B é a massa de metais presente no
char (mg), C é a massa de metais presente no filtro de amostragem (mg), D é a massa de metais
presente nos borbulhadores (&lcool isopropilico) (mg) e E € a massa de metais na solucéo de
amostragem (5% acido nitrico + 10% H>0>) (mg).

A massa de metais presentes na corrente D foi obtida por diferenca, enquanto que a
massa de metais presente nas correntes A, B, C e E foram obtidas segundo as Reagdes 11, 12,
13 e 14, respectivamente.

A=F.Cyy (11)

onde, F é a massa de madeira tratada com CCA alimentada no ensaio (g) e Cma é a concentragdo
de metais na amostra alimentada (mg.g™).

B =X.Cyc (12)

onde, X é a massa de char produzida no experimento (g) e Cwmc € a concentracdo de metais no
char (mg.g™).

onde, F é a massa coletada no filtro de amostragem (g) e Cwr € a concentracdo de metais no

filtro (mg.g%).

E=V.Cus (14)

onde, V € 0 volume da solugdo de amostragem (L) e Cws € a concentragdo de metais na solugdo
(mg.L™).

Para a determinagdo da concentracdo de metais (Cu/Cr/As) das correntes do processo
de pirdlise, foi inicialmente realizada uma digestdo das amostras, segundo a norma da United
States Environmental Protection Agency (US-EPA), METHOD 3050B, Acid digestion of
sediments, sludges and soils. A concentracéo de metais na solucéo digerida foi determinada por
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meio de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (Optical
Emission Spectroscopy with Inducted Coupled Plasma — ICP-OES), segundo a norma US-EPA,
METHOD 6010B, Inductively coupled plasma-atomic emission sprectrometry. As analises

foram realizadas pela Bioagri (Canoas/RS).

4.2.8.3 Impregnacéo de H3PO4

Junges (2015) reportou que as diferentes fragbes (C2 e C3) da madeira tratada com
CCA, e utilizadas na composicédo das amostras A23 e A3, apresentam valores semelhantes de
lignina (C2: 26,1%, m.m™* e C3: 29,1%, m.m™) e holocelulose (C2: 67,9%, m.m™ e C3: 64,6%,
m.m™). Desta forma, ndo sdo esperadas grandes variagOes na caracterizacdo das diferentes
amostras (A23 e A3) da madeira tratada com CCA. Assim, todas as amostras de char
produzidas nos ensaios de pirolise das amostras A3 e A23 foram misturadas, formando uma
amostra Unica (C23). A amostra C23 foi dividida em trés fragdes (160 g), sendo que cada fracdo
sofreu a impregnagdo do agente ativante HsPOs4, em diferentes razdes massicas de &cido,

conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Razdes de impregnagao de acido no char

Amostra _ Razéo de~ Massa de H3PO4 Massa de char
impregnacao () ()

C23(2:1) 2:1 320 160

C23 Sem impregnagdo 0 160

Para a preparacdo da amostra C23(2:1), o HzPOs4 (187 mL) foi dissolvido em 500 mL
de &gua deionizada, e a solucdo adicionada a amostra de char proveniente da pir6lise da madeira
tratada com CCA (160 g). Enquanto que para a amostra C23(1:1), o H3zPO4 (93,5 mL) foi
dissolvido em 500 mL de &gua deionizada, e a solucdo adicionada a amostra de char
proveniente da pirolise da madeira tratada com CCA (160 g).

O processo de impregnacdo de acido fosforico ocorreu durante 2 horas, onde a mistura
permaneceu em constante agitacdo. A filtracdo do char impregnado de HzPO4 ocorreu por meio
de um funil ceramico e filtro de papel. O char foi submetido a uma lavagem constante com
agua a temperatura ambiente, até a neutralizacdo do pH da solucdo de lavagem (Figura 18). O
material resultante foi seco em estufa a 105 °C por 4 horas.
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Figura 18 Representaf;éo do processo de filtragdo & véacuo do char impregnado de HzPO4
4.2.8.4 Ativagdo fisica

Os ensaios de ativacdo fisica do char impregnado com H3PO4 foram conduzidos com o
objetivo de avaliar o rendimento do produto (carvdo ativado), bem como definir as suas
propriedades (area superficial/distribuicdo tamanho de poros).

Os experimentos de ativacdo fisica do char impregnado com HzPOs, obtido por meio da
pirdlise da madeira tratada com CCA, foram conduzidos em um reator de leito fixo da marca
Sanchis (Figura 19) na presenca de CO>. O reator possui controlador tipo PID (Proporcional-
Integral-Derivativo) com rampa de temperatura e precisao de 0,5 °C. A temperatura maxima
de operacdo é de 1200 °C, sendo que o aquecimento do forno é realizado por meio de resisténcia

elétrica (poténcia de 4,6 kW e tensdo de 220 V) e controlado por um termopar do tipo K.

Borbulhadores

~——— Entrada de CO,

_H;”W"””Teﬂnppar

Figura 19. Reator de leito fixo para ativagdo do char proveniente da pirdlise da madeira tratada com CCA
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No interior do reator tubular ceramico (didmetro interno de 23 mm e altura de 690 mm)
sdo acoplados um tubo de quartzo (diametro interno de 15 mm e altura de 150 mm) e um
termopar do tipo T (Figura 20). A regido inicial do tubo de quartzo é responsével pelo pré-

aquecimento do COx.

Leito para amostra

Termopar

Tela
Tudo de quartzo

Entrada de CO,

Figura 20. Componentes presentes no interior do reator de leito fixo

A massa inicial de amostra de char proveniente da pir6lise da madeira tratada com CCA
foi de 15 g. Uma tela de aco inoxidavel € posicionada na parte superior do tubo de quartzo, com
0 intuito de fornecer suporte a amostra alimentada.

A vazdo de CO;, controlada por meio de um rotametro, foi de 50 mL.min, para todos
0s experimentos Os experimentos foram conduzidos a uma taxa de aquecimento de
10 °C. mint até as temperatura finais de 800 e 900 °C. Ap6s atingida as temperaturas finais, 0
reator permaneceu por 60, 120 e 240 minutos.

As amostras C23(2:1), C23(1:1) e C23 foram utilizadas nos referidos ensaios, seguindo

0s parametros e nomenclatura apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Nomenclatura adotada para as amostras de carvéo ativado
Relacéo de impregnacéo Temperatura final da  Isoterma

Amostra

de H3PO4 ativacao fisica (°C) (°C)
C23(2:1)800/60 2:1 800 60
C23(2:1)800/120 2:1 800 120
C23(2:1)800/240 2:1 800 240
C23(2:1)900/60 2:1 900 60
C23(2:1)900/120 2:1 900 120
C23(2:1)900/240 2:1 900 240
C23(1:1)900/240 1:1 900 240

C23900/240 Sem impregnacdo 900 240
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4.2.9 Adsorgéo de CO2

A capacidade de adsorcéo de CO2 (99,98%vol.) do carvao ativado foi determinada em
uma balanga termogravimétrica STA 449 F3 Jupiter® da marca Netzsch. Foram utilizadas 20
mg de amostra para o procedimento. O ensaio iniciou com fluxo de 50 mL.min de atmosfera
de N2 e temperatura de 120 °C durante 60 minutos, com o intuito de eliminar possiveis
compostos volateis presentes no carvéo ativado. Em seguida, a temperatura foi reduzida para
25 °C e 0 N, foi substituido por CO; (fluxo de 50 mL.min't). Com esse gas, o experimento foi
mantido por 30 minutos. Os valores correspondentes & massa de CO2 adsorvido foram coletados
a cada 1,5 segundos e o resultado expresso como mg de CO> por g de carvéo ativado. Ap6s 30
minutos, o CO2 foi novamente substituido por Nz, e a temperatura foi aumentada para 120 °C,
e mantida por um periodo de 60 minutos. Dado procedimento foi adotado afim de avaliar a
regeneracao do carvéo ativado, que foi obtida a partir da razdo entre a massa de CO> capturada
apos 30 minutos (25 °C) e a massa remanescente de CO». Os resultados sdo expressos em mg
de CO2 adsorvido por g de carvao ativado. O ensaio de cada amostra foi realizado em duplicata

e os resultados apresentados correspondem aos seus valores médios.
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes a caracterizagdo das amostras
da madeira tratada com CCA, bem como os resultados associados a caracterizacdo dos produtos
obtidos da pirolise de madeira tratada com CCA em reator de leito fixo. O carvao ativado obtido
da impregnacdo quimica e ativagdo fisica do char proveniente da pir6lise da madeira tratada
com CCA é caracterizado quanto suas propriedades superficiais e de adsor¢do de COs.

5.1 CARACTERIZACAO DA MADEIRA TRATADA COM CCA

A caracterizacdo (andlise elementar/analise imediata/poder calorifico) das amostras A3

e A23 é apresentada na Tabela 8.

Tabela 8. Caracterizagdo das amostras de madeira tratada com CCA

Amostra A23 A3
N (%, m.mL) 034 2,00
C (%, m.m™) 4410 43,90
S (%, m.m-%) 016 020
H (%, m.m™) 705 6,50
O* (%, m.m™) 48,36 47,40
Umidade (%, m.m™) 10,48 10,68
Cinzas (%, m.m™) 0,62 0,61
Matéria Volatil (%, m.m?) 83,53 83,23
Carbono Fixo* (%, m.m™) 15,85 16,17
Poder Calorifico Superior** (kJ.kg?) 14501 15497

* obtido por diferenca
** pase Umida
Observa-se que as amostras de madeira tratada com CCA (A23/A3) utilizadas nos
experimentos de pirdlise ndo apresentaram elevada variagdo entre si, tanto na sua composicao
elementar, quanto na sua analise imediata, exceto pelo teor de nitrogénio presente nas amostras.
A amostra A3 apresentou concentracdo de N superior a amostra A23. A concentracdo de
nitrogénio nas diferentes fracdes da arvore pode ser explicada pela idade da arvore. Quando as
arvores sdo jovens, sua massa esta completa por células com elevada demanda de nitrogénio.
Com o tempo, as arvores comecam a lancar partes e tecidos ineficientes, com elevada
concentracdo de nitrogénio, proporcionando beneficios positivos para todo o organismo. Este
processo inclui a formacéo do cerne (CODER, 2012). Desta forma, a maior concentragédo de N

na amostra A3, possivelmente estd associada a idade avancada da arvore utilizada para a
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fabricacdo do poste em analise. Os valores da composicdo elementar das amostras estdo
préximos aos valores apresentados pela literatura (0,28%, m.m™* de N, 48,65%, m.m™ de C,
6,16%, m.m™* de H, 44,91%, m.m* de O) (GUERRERO et al., 2005).

A matéria volatil presente nas amostras de madeira tratada com CCA ¢ semelhante ao
observado na literatura para madeira de eucalipto (Eucalyptus Grandis) (85,70%, m.m™)
(TANCREDI et al., 1996a), bem como o carbono fixo das amostras tratadas com CCA, as quais
se assemelham aos observados na literatura para o Eucalyptus Grandis (14,00 e 16,38%,
m.m™) (TANCREDI et al., 1996a; GUERRERO et al., 2005).

A amostra A3, correspondente a parte mais interna do poste de madeira tratada com
CCA, apresenta maior poder calorifico superior (15497 kJ.kg™?) em relacdo a amostra A23
(14501 kJ.kg!), composta da fragdo interna e intermediaria do poste. Segundo Telmo; Lousada
(2011), elevados teores de extrativos proporcionam aumento no poder calorifico da madeira.
Segundo Junges (2015), a fragdo C3 possui 4,1%, m.m™ de extrativos, enquanto que C2 possui
o teor de extrativos de 2,7%, m.m™. Broetto (2013) determinou o poder calorifico superior de
madeira de eucalipto tratada com CCA (17505 kJ.kg™* em base Gmida). A diferenca observada
pode estar associada ao fato da autora ndo ter considerado as fragOes distintas (interna e
intermediaria) da amostra.

O poder calorifico das amostras (A23 e A3) obtido a partir das correlacbes empiricas

fornecidas pela literatura € apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Poder calorifico superior das amostras da madeira tratada com CCA analisado experimentalmente e
calculado pelas correlagfes 6 a 9
Poder Calorifico Superior (kJ.kg')*

Amostra i ;
Este trabalho Channiwala;

Dulong  Corderoetal. Parikhetal.

Parikh
A23 14501 18695 16364 16191 14916
A3 15497 18060 15681 16183 14912

* base Umida

Observa-se que para a amostra A23 a correlacdo de Parikh et al. € a que apresenta o
resultado mais proximo do valor experimental, enquanto que para a amostra A3, a correlacéo
de Dulong apresentou o melhor ajuste ao valor experimental.

5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os dados gerados pela analise termogravimétrica sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Comportamento da decomposicéo térmica da madeira tratada com CCA

E possivel verificar que inicialmente (estagio 1) ocorre uma perda de massa
insignificante (T< 100 °C) atribuida a evaporagdo da 4gua presente na madeira (SHEBANI et
al., 2008). A taxa de perda de massa aumenta consideravelmente entre 250 e 350 °C,
evidenciando a degradacéo térmica da amostra. O primeiro evento de degradacao (200-260 °C)
é referente a decomposicdo da hemicelulose e o inicio da degradacdo da lignina.
Aproximadamente na temperatura de 280 °C (estagio 2) verifica-se o ombro tipico da
degradacdo da hemicelulose presente na madeira. A temperatura encontrada (279 °C)
assemelha-se a descoberta por Poletto et al. (2012) com amostra de Eucalyptus grandis (291
°C) e por Helsen et al. (1999) com amostra de Pinus sylvestris impregnada com CCA (265 °C).

No estagio 3 (320-380 °C) ocorre o processo de degradacdo da celulose. O pico mais
pronunciado (351 °C) é atribuido a taxa maxima de degradacéo térmica da celulose (SHEBANI
et al., 2008; BIANCHI et al., 2010). Em estudo realizado por Poletto et al. (2012) com amostra
de Eucalyptus grandis, a taxa maxima de degradacdo térmica da celulose ocorreu em 364 °C.
Enquanto que para a amostra de Eucalyptus globules, Kumar et al. (2010) evidenciou a
temperatura de 366 °C. A degradacéo da celulose conduz a formacéo de vapores primarios, os
quais sofrem reacdes de desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilacédo, para a formacéo de
gases secundarios (Hz, CO, CHs, CO2) (SHARMA et al., 2015).

A decomposicao da lignina inicia proximo a temperatura de 200 °C, porém sua perda de
massa abrange uma ampla faixa de temperatura. A lenta decomposicdo da lignina (estagio 4)
excede a temperatura maxima de degradacdo dos demais componentes da madeira, podendo



41

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

atingir temperaturas acima de 600 °C (SHEBANI et al., 2008; KIM et al., 2010; POPESCU et
al., 2011). Finalizada a andlise termogravimétrica (700 °C), verificou-se a formacéo de 24% de
residuo (char), idéntico ao teor observado (24%) por Poletto et al. (2012) com a amostra de

Eucalyptus grandis.

5.3 CONCENTRACAO DE METAIS

As concentracdes de cobre, cromo e arsénio nas amostras A3 e A23 sdo apresentadas na
Tabela 10.

Tabela 10. Concentracdo especifica de metais nas amostras de madeira tratada com CCA
Cobre Cromo  Arsénio

Amostra R _ .
(mg.kg?) (mg.kg?) (mg.kg™)

A3 4,00 4,19 4,72

A23 14,07 15,77 17,87

A concentracdo dos metais na amostra A3 (parte mais interna do poste) é inferior a
observada na amostra A23. A amostra A23 é composta das fracdes 2 e 3, ou seja, da parte
intermediéaria e interna do poste, respectivamente. Segundo Junges (2015), ha uma reducédo da
concentracdo de metais na direcédo radial do poste, ou seja, a concentracdo de metais na parte
interna do poste é bem inferior a concentracdo da periferia do poste. A penetracdo da solucédo
de CCA na madeira ocorre de forma incompleta, considerando que a solucéo é aplicada a partir
da superficie externa da madeira, bem como a presenca dos componentes hidrofébicos nas
camadas mais internas (CUYPERS; HELSEN, 2011).

A Tabela 11 apresenta a concentracdo dos metais presentes no char proveniente do
processo de pir6lise da madeira tratada com CCA em reator de leito fixo, bem como o

rendimento de char obtido nos experimentos.

Tabela 11. Concentragdo especifica de metais (Cu/Cr/As) e rendimento de char

Amostra Rendimento de Rendimento de Cwmc (mg.kg?)
char (X) (9) char (X) (%)  Cobre Cromo Arsénio

A23 115,63 23 57,30 49,80 53,90

A3 136,20 27 11,00 10,30 12,40

A amostra A23 possui maior concentracdo de metais em relacdo a amostra A3, pois a

amostra A23 é composta das fragcdes 2 e 3, ou seja, da parte intermediaria e interna do poste,
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respectivamente. Desta forma, a fracdo 2, a qual possui maior concentracédo de metais, contribui
para 0 aumento da concentragdo de metais no char.

O balango de massa para as diferentes correntes envolvidas na pir6lise de madeira
tratada com CCA a temperatura de 700 °C é apresentado na Tabela 12. Para a obtencdo das
concentracdes de metal nas diferentes fases (Tabela 13) foi considerado o volume de gas
coletado para a amostra A23 (0,1630 Nm?) e para a amostra A3 (0,2553 Nm®).

Tabela 12. Massa de metais nas diferentes correntes do processo integral de pirélise da madeira tratada com

CCA
A23 A3
Corrente
Cu(mg) Cr(mg) As(mg) Cu(mg) Cr(mg) As(mg)
A 6,87 7,70 8,73 1,95 2,04 2,30
B 6,63 5,76 6,23 1,50 1,40 1,69
C nd 5,31.10° 1,51.10° 3,60.10° 35,82.10° 1,65.10%
D* 0,25 1,94 2,50 0,45 0,60 0,61
E nd nd nd nd nd nd
Retencgdo de
metais no char 96,40 74,75 71,40 76,83 68,68 73,40
(%)

nd: ndo detectado

* obtido por diferenca

** (B/A).100

Fu et al. (2008) e Helsen et al. (1998) reportaram retencdes de metais no char de 74,5%
e 82,3% para As a 600 °C e 400 °C, respectivamente. Dadas retencdes sdo semelhantes as
apresentadas na Tabela 12.

Os metais em fase vapor séo aqueles presentes nas correntes D e E, enquanto 0s metais
na fase particulada sdo aqueles na corrente C. A retencdo dos metais foi superior a 68% para
ambas as amostras. O cobre apresentou a maior retencdo no char para ambas as amostras. As

concentracdes dos metais nas diferentes fases sdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13. Concentracdo de metais nas fases vapor e particulada

Fase vapor (mg.Nm3) Fase particulada (ug.Nm)

Amostra Cu Cr As Cu Cr As
A23 1,52 11,90 15,31 nd 32,58 9,28
A3 1,76 2,37 2,39 14,11 140,30 6,46

nd: ndo detectado

As concentracdes de cromo e arsénio na fase vapor da amostra A23 sdo superiores as
observadas para a amostra A3. Todavia, a concentracao de cobre foi semelhante em ambas as

amostras em fase vapor. Kakitani et al. (2004) confirmam que os metais (CCA) presentes no
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char sdo estaveis a lixiviacdo, devido as alteragdes nas caracteristicas do cobre, cromo e arsénio,
adquiridas durante a pir6lise & elevadas temperaturas. Esta estabilidade permite a utilizaco
segura do char para a obtencdo de carvao ativado.

As concentracdes de todos 0s metais na fase particulada sdo muito inferiores (na ordem
de 1000 vezes) as observadas na fase vapor, indicando que o langcamento dos metais ocorre
preferencialmente pela volatilizagdo dos metais presentes na madeira tratada com CCA (Tabela
13). A reducdo do langcamento de As em fase vapor é um desafio, tendo em vista que durante o
processo termoquimico hé a reducéo do As (As20s — As203 + O2), e 0 As (I11) € a espécie mais
volatil (HELSEN; BULCK, 2005). No entanto, com o uso de um sistema de condensacgédo

eficiente, é possivel obter um gas efluente com baixas concentra¢des do metal.

5.4 PRODUTOS DA PIROLISE DA MADEIRA TRATADA COM CCA

O rendimento dos produtos obtidos da pirélise de madeira tratada com CCA (amostras

A3 e A23), bem como os rendimentos avaliados na literatura sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Rendimento dos produtos da pirélise de madeira

Produtos (% m.m)

. Temperatura P
Biomassa oC , - Referéncia

(°C) Char Oleo Gés
Eucalipto tratado — CCA (A23)* 700 24,205 43,6%40 32,2445 Este trabalho
Eucalipto tratado — CCA (A3)* 700 26,316 44,8%152 28 g*136 Este trabalho
Eucalipto sem tratamento 500 42 42 16 (Martins et al., 2007)
Eucalipto sem tratamento 700 22,9 nd nd (GUERRERO et al., 2005)
Eucalipto sem tratamento 800 21,8 nd nd (GUERRERO et al., 2005)
Madeira tratada — Borato de

372 38,6 36,6 24,8 (KINATA et al., 2013)
cobre cromatado (CCB)
Pinus tratado - CCA 350 30,2 57,7 4,6%* (FU et al., 2007)

*Valor médio de 2 experimentos
**Total de recuperacdo dos produtos foi de 92,5%
nd: ndo detectado

Os diferentes valores encontrados para as amostras de madeira tratada estdo associados
as diferentes condicGes utilizadas no processo de pirdlise (temperatura/taxa de
aquecimento/isoterma) e as diferentes caracteristicas da biomassa. Os experimentos a baixas
temperaturas sdo responsaveis pelos maiores rendimentos de char e menores rendimentos de
gas. O rendimento de char a partir da pirélise a 700 °C variou entre 24 e 26% (em massa), para

A23 e A3, respectivamente. Apesar das amostras A3 e A23 ter diferentes concentragdes de
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metais em sua composicao, ndo foi observada uma variacdo representativa do rendimento do
produto (char). O rendimento de char das amostras A23 e A3 (24,2% e 26,3%,
respectivamente) comparadas aos resultados obtidos na pirélise de eucalipto sem tratamento a
temperatura de 700 °C (22, 9 % em massa) e a temperatura de 800 °C (21, 8 % em massa) se

assemelham.

5.5 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE
55.1 Char

A anélise da Tabela 15 indica que a composi¢ao elementar do char (C23) é semelhante
aos valores (0,62%, m.m?* de N, 87,99%, m.m?* de C, 0,87%, m.m? de H, 10,52%,
m.m™ de O) apresentados na literatura (GUERRERO et al., 2005). O char produzido pelo autor
foi obtido a partir da pir6lise de madeira de eucalipto (Eucalyptus Globulus Labill), utilizando
uma temperatura final de 700 °C, taxa de aquecimento de 10 °C.min* e tempo de residéncia de

1 hora em reator de leito fixo.

Tabela 15. Caracterizacdo do char produzido nos ensaios de pir6lise de madeira tratada com CCA em reator de

leito fixo

Amostra C23
N (%, m.m™?) 0,91
C (%, m.m?) 87,65
S (%, m.mt) 0,10
H (%, m.m™?) 1,76
O* (%, m.mL) 9,58
Umidade (%, m.m™) 3,30
Cinzas (%, m.m™) 0,68
Matéria Volatil (%, m.m) 3,73
Carbono Fixo* (%, m.m™) 92,29

Poder Calorifico Superior** (kl.kg?) 23415

* obtido por diferenca
** hase Umida

A baixa presenca de matéria volatil (3,73%, m.m™) no char indica que a pirdlise da
madeira tratada com CCA foi praticamente completa. O elevado teor de carbono fixo (92,29%,
m.m™) presente na amostra (C23) corrobora com seu alto valor de poder calorifico (23415
kJ.kgl). Além disto, a amostra de char apresenta teor de carbono fixo préximo ao encontrado
por Tancredi et al. (1996b) (89,4%, m.m™), a partir da pirdlise de serragem de madeira de

eucalipto (Eucalyptus Grandis) a temperatura de 800 °C e tempo de residéncia de 2 horas.
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O poder calorifico da amostra (C23) se assemelha ao valor (23500 kJ.kg™) observado
para o char obtido a partir da torrefacdo de madeira de eucalipto (Eucalyptus gunnii), a taxa de
aquecimento de 10 °C.mint até a temperatura de 290 °C e 30 minutos de tempo de residéncia
(MCNAMEE et al., 2015).

As amostras A23 e A3 apresentam grande variacdo na concentragdo especifica de metais
em sua composicdo, conforme foi analisado no item 5.3 (Tabela 11). Desta forma, o char
resultante dos ensaios de pir6lise destas amostras, foi analisado separadamente, conforme ¢

apresentado na Tabela 16.

Tabela 16. Concentracdo especifica media de metais no char obtido a partir das pir6lises de diferentes amostras

(A3 e A23)
Cobre Cromo Arsénio
Amostra
(mg.kgh)  (mg.kg?) (mg.kgl)
Char A23  41,30%160 28,2]1t216 38,9515
Char A3 7,22:38 6,51:38 8,08:34

A concentracdo dos metais no char obtido da pirdlise da amostra A3 (parte mais interna
do poste) é inferior a observada no char a partir da pirélise da amostra A23, a qual é composta
das fracdes 2 e 3, ou seja, da parte intermediaria e interna do poste. Esta tendéncia esté associada
a menor concentracdo de metais presentes na parte interna do poste, devido ao processo de
impregnacdo sob pressdo em autoclave. Conforme esperado, houve uma diminuicdo da
concentragdo de metais na amostra char A3, tendo em vista a menor concentragéo de metais na

amostra A3.

5.5.2 Gas combustivel

Tendo em vista a semelhanca da composi¢do quimica das fracdes (C2 e C3) da madeira
tratada com CCA, conforme apresentado no item 4.2.8.3, os resultados da concentracdo dos
gases nao condensaveis sdo apresentados referentes a media dos 4 ensaios de pirdlise das
amostras A23 (duplicata) e A3 (duplicata).

A influéncia da temperatura e o tempo (a partir da isoterma a 700 °C) de coleta dos gases
durante a pirdlise sobre a concentracdo molar e sobre a concentragdo de massa (em base livre
de N2) dos gases ndo condensaveis produzidos no processo de pirolise das amostras de madeira
tratada com CCA (A23 e A3) € apresentada na Figura 22.
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Figura 22. Influéncia da temperatura e do tempo de isoterma (700 °C) sobre a concentracdo (em base livre de Ny)
dos gases ndo condensaveis: (a/b) concentragdo molar (vol %); (c/d) concentragdo massica (m.m %)

Com o aumento da temperatura (500 a 600 °C), houve um incremento da producéo de
hidrogénio (69,5 para 78,5% vol) e de CO (11,6 a 15,98% vol) e uma reducéo da concentracao
de CH4 (10,6 a 8,82% vol) e de CO2 (6,76 a 3,77% vol). Nas Figuras 22c e 22d os valores foram
calculados a partir do valor médio da concentragdo molar do gés (Figuras 22a e 22b).

Heidari et al. (2014) realizaram experimentos de pir6lise de madeira de eucalipto em
um reator de leito fluidizado. Os autores relataram que a concentracdo de CO2 diminuiu de 47%
(em massa) a 450 °C para 22,9% (em massa) a 600 °C, e a concentracdo de CO aumentou de
19,9 para 44,1% (em massa), com 0 aumento da temperatura de 450 para 600 °C. O H nao foi
identificado até a temperatura de 550 °C e apresentou uma concentracdo de aproximadamente
7% (em massa) a 600 °C. O comportamento da concentragdo de CO> foi semelhante & observada
no presente trabalho, onde houve uma reducéo de 31,9% (em massa) a 500 °C para 19,6% (em
massa) a 600 °C, bem como a concentracdo de CO aumentou de 34,8% (em massa) a 500 °C
para 45,1% (em massa) a 600 °C.
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A principal diferenca entre os resultados encontrados neste trabalho e os dados da
literatura esta associada com a concentracdo de Hz. Nos experimentos com madeira de eucalipto
tratada com CCA, a concentracdo de H» (18,56% em massa) foi 2,6 vezes maior do que o
observado por Heidari et al. (2014) a 600 °C (7% em massa), bem como apresenta um ligeiro
aumento com o incremento da temperatura. Este fato pode ser explicado pela presenca dos
metais na madeira tratada com CCA, os quais atuam como catalisadores. Chen et al. (2003)
relatam que Cr203 exercem efeito catalitico sobre a producdo de H2, bem como o potéssio (K)
e 0 sodio (Na), podem conduzir a efeitos cataliticos positivos sobre a producédo de hidrogénio
(H2). Juchelkova et al. (2015) também observaram uma correlacdo positiva entre o rendimento
de H2 e o teor de potassio. De acordo com Zabaniotou et al. (2008), o efeito catalitico pode ser
devido a reagdo de deslocamento gas-agua (CO+H20«<>CO,+Hz). A 500 °C a reacdo de
deslocamento gés-agua ndo alcanca um completo equilibrio. No entanto, com o auxilio do
catalisador, a reacdo de deslocamento gas-agua aproxima-se do limite termodindmico. Isto
significa que a reacdo inversa nao foi favoravel, e assim, a producdo de H, aumenta. Lopez-
Gonzalez et al. (2014) relatam um elevado teor de K (cerca de 0,5% em massa) na madeira de
eucalipto. Portanto, a presenca de Cr e K na madeira de eucalipto tratada com CCA podem ter
contribuido para 0 aumento da concentracéo de Ho.

No processo de pir6lise, a lignina é o principal componente da biomassa responsavel
pela producgéo de hidrogénio (H2) e metano (CH4). A celulose é responsavel pela producédo de
elevadas concentracdes de monoxido de carbono (CO), enquanto que a hemicelulose é
responsavel pela producio de diéxido de carbono (COz) (JUCHELKOVA et al., 2015).

Conforme Yang et al. (2007), a taxa de producdo maxima de CO- proveniente da pirélise
da hemicelulose, bem como de CO a partir da pirdlise de celulose, ocorre em torno de 450 °C.
Segundo estes autores, com o0 incremento da temperatura ocorre uma diminuicdo da
concentracdo de CO. A taxa méaxima de producdo de H> a partir da pirdlise da lignina ocorre
em torno de 650 °C, e a taxa m&xima de producéo do CHa ocorre entre 500 e 600 °C.

A elevada concentracgdo de H (Figuras 22a e 22b), principalmente a 700 °C e 60 minutos
de isoterma, deve estar associada a degradacdo da lignina e hemicelulose presentes na madeira
tratada com CCA. A taxa maxima de producdo de CO a 600 °C (15,98% vol) deve estar
associada a degradacdo da celulose. A taxa maxima de geracdo do CHs ocorre a 500 °C
(10,6% vol).
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Na Figura 23 é apresentado o somatério dos gases ndo condensaveis (H2/CO/CH4/CO»)
produzidos nos ensaios de pirdlise da madeira tratada com CCA (A23 e A3). Considera-se que

a taxa de reacdo maxima ocorre quando o somatorio dos gases ndo condensaveis € maximo.
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Figura 23. Producgdo de gases ndo condensaveis: (a) a diferentes temperaturas; (b) a diferentes tempos de
isoterma (700 °C)

Dentre as temperaturas analisadas, a taxa de reacdo maxima foi observada em 500 °C.
Apds a taxa de reacdo maxima ser atingida, observou-se uma reducdo continua da producéo de
gases ndo condensaveis. Sabe-se que a 500 °C a pir6lise primaria esta quase finalizada e inicia
o0 craqueamento do alcatrdo (ANCA-COUCE, 2016). Os principais produtos do cragqueamento
do alcatrdo sdo CO e H.. De acordo com Kosov et al. (2014), a taxa méxima de decomposi¢ao
de volateis pelo craqueamento do alcatrdo ocorre no intervalo de temperatura de 300 a 370 °C,
enguanto que a temperaturas superiores a 450 °C ha uma diminuicdo representativa desta taxa.
Como observado na analise termogravimétrica (Figura 21), apds a temperatura de 450 °C ha
uma diminuicdo da taxa de reacdo, indicando uma reducdo na taxa de formacéo de gases nao
condensaveis.

Na Figura 24 sdo apresentados os valores (em base livre de N2) referente ao poder
calorifico do gas combustivel gerado a partir das pirélises A23 e A3. O poder calorifico foi

calculado com base nos calores de combustéo dos gases e suas respectivas concentragoes.



49

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

PCS (MJI.Nm™)

500 600 700 700-60 min  700-120 min

Temperatura (°C)

Figura 24. Efeito da temperatura sobre o poder calorifico superior do
gés combustivel gerado nos ensaios de pirolise

O poder calorifico superior do gas combustivel diminui com o incremento da
temperatura, bem como no periodo de temperatura constante (isoterma), reduzindo de 15,3 para
12,3 MJ.Nm=3. Conforme Meng et al. (2016), o poder calorifico superior do gas combustivel é
afetado pelos componentes do mesmo. Como mostrado na Figura 22a, com 0 aumento da
temperatura ha um incremento da concentracdo de H», enquanto a concentracdo de CHs sofre
uma reducdo. Tendo em vista o maior calor de combustdo do CH4 em base volumétrica (vide
Tabela 2), ha uma reducédo do poder calorifico do gas combustivel.

Em algumas aplicacGes, o gas pirolitico depende da razdo Ho/CO. A razdo molar H,/CO
encontrada neste trabalho variou entre 6 e 8. De acordo com Chen et al. (2012) esta razdo é

adequada para a reducdo de 6xidos de ferro em processos de redugdo da industria siderdrgica.

5.6 PROPRIEDADES SUPERFICIAIS DO CARVAO ATIVADO

As amostras de carvdo ativado impregnadas com H3POs na razdo 2:1 foram
caracterizadas segundo suas propriedades texturais, com o intuito de identificar sua capacidade
de adsorcdo de CO>. Na Figura 25 é apresentada a area superficial BET (Sget) das amostras de

carvao ativado em funcdo de diferentes condicdes de ativacédo do char.
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Figura 25. Influéncia do tempo e da temperatura de ativagéo sobre a rea superficial (Sget) do carvéo ativado

impregnado com HsPO4 na razéo 2:1

O aumento da temperatura de ativacdo, bem como o tempo de ativacdo contribuiram

para o aumento da area superficial. O efeito do tempo de ativacao sobre a area superficial foi
mais pronunciado a temperatura de 900 °C. Entretanto, o rendimento (massa final de carvéao

ativado/massa inicial de char impregnado com HsPO4 na razdo 2:1) apresenta uma tendéncia

inversa, ou seja, diminui com o aumento da temperatura e com o tempo de ativacdo, conforme
é apresentado na Figura 26.

Tancredi et al. (1996b) obtiveram valores de area superficial variando de 780 a 1190

m2.g? do carvdo ativado obtido a partir da pirdlise de serragem de eucalipto, submetida a

temperatura de 800 °C, tempo de residéncia de 2 horas e ativacao fisica em atmosfera de COa.
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Figura 26. Relacdo entre tempo de isoterma, temperatura e respectivos rendimentos de carvao ativado

impregnado com HsPO4 na razdo 2:1
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Na Figura 27 é possivel verificar que a area superficial do carvao ativado € inversamente
proporcional ao rendimento proveniente do processo de ativagdo fisica. Dada tendéncia pode
ser explicada pela reagdo C-CO> ocorrida durante o processo de ativagdo fisica, promovendo
perda do carbono fixo presente no char e consequente aumento da area superficial do substrato
(LUA et al., 2004).
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Figura 27. Relacéo entre a area superficial e o rendimento de carvéo ativado impregnado com H3sPO4 na razéo
2:1
Como é observado na Figura 28, a temperatura tem efeito importante sobre o

desenvolvimento dos poros, contribuindo para o aumento da area superficial e volume de
microporos de diametro médio de 0,3 a 1 nm.
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Figura 28. Efeito do tempo de isoterma e temperatura sobre o volume de microporos (0,3-1 nm) presentes no
carvéo ativado impregnado com H3PO, na razdo 2:1
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A Figura 29 apresenta a correlacdo entre o volume de poros e a area superficial.
Observou-se que o volume de microporos com didmetro médio de 1 a 2 nm (Figura 29a), bem
como o volume de microporos com didmetro médio de 0,3 a 1 nm (Figura 29b) aumentam com

0 acréscimo da area superficial.
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Figura 29. Relacdo entre area superficial e volume de microporos: (a) didmetro medio do poro de 1 a 2 nm; (b)
didmetro médio do poro de 0,3a 1 nm

A presenca de microporos de didmetro médio entre 0,3 e 1 nm confirmam que o carvédo
ativado produzido a partir da madeira tratada com CCA pode ser utilizado na adsor¢do de COa.
Foi avaliado o efeito da impregnagédo de H3PO4 nas amostras de carvao ativado a partir
do char obtido por meio da pirdlise da madeira tratada com CCA, submetidas a ativacdo fisica
em CO; até a temperatura final de 900 °C e isoterma de 240 minutos. Na Figura 30 é apresentado
o resultado desta avaliacdo, onde se observa a area superficial de cada amostra de carvdo
ativado, quando alteradas as razbes de impregnacdo de H3POs (2:1 e 1:1, bem como sem
impregnacgao).
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Figura 30. Relacdo entre area superficial e razdo de impregnacdo de HsPO, no carvéo ativado a 900 °C e
isoterma de 240 minutos
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As amostras de carvao ativado produzidas a temperatura de 900 °C e isoterma de 240
min impregnadas com HsPOs (2:1/1:1) apresentaram maiores areas superficiais em relagcdo a
amostra produzida a partir do char sem impregnagdo. Todavia, 0 aumento da razdo de
impregnacdo (maior massa de acido) causou uma menor area superficial do carvao ativado.

Na Figura 31 verifica-se a relacdo entre as diferentes raz6es de impregnacdo de HsPO4

sobre o volume de microporos (0,3-1 nm) presentes no carvao ativado.
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Figura 31. Efeito da raz&o de impregnacdo de HsPO. sobre o volume de microporos (0,3-1 nm)

A area superficial e volume de poros estdo associados ao teor de cinzas presente no
carvdo ativado. Desta forma, a reducdo do teor de cinzas contribui para o aumento da area
superficial e volume de poros do carvdo ativado (JAGTOYEN et al., 1993).

Durante a ativacao fisica, o acido fosférico auxilia na rea¢do do carbono fixo com COg,
promovendo 0 aumento no teor de cinzas presente no carvao ativado proveniente deste
processo. O char produzido nos ensaios de pir6lise (C23) apresentou
0,68 (%, m.m™) de cinzas (Tabela 15), sofrendo um incremento deste valor, a partir da
impregnacdo com H3PO4 e ativacao fisica (900 °C e 240 minutos de isoterma).

Ao comparar as amostras de carvao ativado impregnadas com HsPQO4, C23(2:1)900/240
(2,34 %, m.m* de cinzas) e C23(1:1)900/240 (0,95 %, m.m* de cinzas) com a amostra sem a
impregnagdo C23 900/240 (0,32 %, m.m™* de cinzas), verifica-se 0 aumento da carga de matéria
inorganica (cinzas) no carvao ativado, a partir do incremento da razdo de impregnagdo do
H3PO.. O aumento do teor de cinzas na amostra C23(2:1)900/240 pode ter contribuido para a

reducdo do volume de microporos (Figura 31), bem como a reducdo da area superficial
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(Figura 30) do carvéo ativado. A impregnacdo de teores maiores que 5% de acido fosforico
promove reacdes de desidratacdo que conduzem a formacdo de estruturas condensadas, ndo
degradéveis (DOBELE et al., 1999).

As isotermas de adsorcdo das diferentes amostras de carvao ativado sdo apresentadas na
Figura 32. Para fins de comparacao, também é apresentada a isoterma de adsorcao da amostra
de char proveniente das pir6lises de madeira tratada com CCA, sem ativagdo fisica e sem

impregnagdo de HzPO4 (C23).
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Figura 32. Isotermas de adsorcéo de diferentes amostras de carvéo ativado

Os diferentes parametros de ativacdo fisica (temperatura/isoterma) e relacGes de
impregnacdo do agente ativante (HsPOs) influenciam diretamente no modelo de isoterma de
adsorcao/dessorcao.

As amostras de carvdo ativado provenientes do char a partir da pirélise de madeira
tratada com CCA (C23(2:1)800/60; C23(2:1)800/120; C23(2:1)800/240; C23(2:1)900/60;
C23(2:1)900/120; C23(2:1)900/240; C23(1:1)900/240; C23 900/240), bem como a amostra de
char produzido nos ensaios de pirélise e sem sofrer os processos de impregnagdo de HzPO4 e
de ativacao fisica (C23) apresentam isotermas de adsorcéo do tipo tipico I, a qual define-se pela
elevada taxa de adsorcao a baixa presséo relativa (P/Po) e alcangando posteriormente um platd
horizontal, caracterizando materiais adsorventes microporosos (HEIDARI et al., 2014b).

As isotermas de adsorcdo dos carvdes ativados produzidos a elevada temperatura com
isoterma mais extensa (C23(2:1)900/240; C23(1:1)900/240) caracterizam-se por uma curva
gradualmente inclinada e pequenos lacos de histerese. Estas isotermas representam uma
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combinacéo das isotermas dos tipos I e I, onde apresentam um rapido aumento da quantidade
de gas adsorvido a baixa pressdo relativa, e tornando-se uma adsor¢do mais em valores
intermediérios de P/Po. Na regido final da curva visualiza-se um rapido aumento da quantidade
de gas adsorvida em funcdo da pressdo relativa. Este fato deve-se ao inicio da formacdo de
multiplas camadas e representa solidos adsorventes mesoporosos (TEIXEIRA et al., 2001;
ROCHA, 2006).

Verifica-se que as isotermas representativas das amostras C23(2:1)900/240 e
C23(1:1)900/240 sdo atribuidas a formacdo da maior fracdo de mesoporosidade presente no
carvao ativado, conforme comprova-se na Tabela 17, onde verifica-se que o H3PO4 favorece a

formagéo de meso e macroporos (HEIDARI et al., 2014a).

Tabela 17. Desempenho geral das amostras de carvao ativado

Amostra Rendimento SBET Viotal Shmic Vmic* Vmic** Vmeso
(%) (m2g") (cmig") (m’ghH (em’g?h) (cmlgl)  (cmig™)

C23(2:1)800/60 69,3 399,5 0.227 383 0,205 0,126 0.022
C23(2:1)800/120 66,4 436,8 0.250 419 0,226 0,152 0.024
C23(2:1)800/240 61,3 581,3 0.330 555 0,295 0,148 0.035
C23(2:1)900/60 57,7 541,5 0.310 516 0,276 0,159 0.034
C23(2:1)900/120 45,9 773,2 0.459 710 0,372 0,176 0.087
C23(2:1)900/240 18 1215 0.752 1058 0,534 0,209 0.218
C23(1:1)900/240 13,6 1324 0.919 1080 0,547 0,216 0.372
C23900/240 34,5 948,9 0.580 856 0,443 0,202 0.137

* volume de microporos (1-2 nm)
** volume de microporos (0,3-1 nm)

5.7 ADSORCAO DE CO;

Todas as amostras de carvéo ativado obtidas da ativacao do char proveniente da pirélise
da madeira tratada com CCA apresentaram elevada capacidade de adsorcao de CO; (69 a 83
mg.g 1), sendo que a adsorgao ocorreu praticamente em sua integridade no primeiro minuto de

ensaio (65 a 77 mg.g*), como observado na Figura 33.
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Figura 33. Capacidade de adsorcdo de CO; de diferentes amostras de carvdo ativado

A amostra C23 (2:1)900/120 apresentou uma rapida adsorcdo de CO2, atingindo 77
mg.g? no primeiro minuto. Até atingir o tempo de 10 minutos, a adsor¢do alcancou
83 mg.g, mantendo-se constante até ao fim do teste (30 minutos).

Os diferentes volumes de microporos sdao possiveis causas da diferenca de adsor¢do
entre as amostras. O elevado volume de microporos estreitos presentes no carvao ativado € o
principal responsavel pelo aumento da capacidade de adsorcdo de CO», sendo que a elevada
area superficial ou o volume total de poros ndo sdo fundamentais para a adsor¢cdo do COs,
segundo Zhang et al. (2015).

A area superficial e o volume de microporos ndo apresentam uma correlacao linear com
a capacidade de adsorcdo de CO> das amostras de carvéo ativado. Outros estudos observaram
0 mesmo comportamento (HEIDARI et al., 2014a; DAVID; KOPAC, 2014; SONG et al., 2015;
FIUZA et al., 2015). A microporosidade do carvdo ativado (e ndo a area superficial)
desempenha um importante papel na capacidade de adsor¢do de COx.

A Figura 34 apresenta os ciclos de adsor¢do/dessorcdo de CO; para a amostra C23
(2:1)900/240. O resultado demonstrou a estabilidade do adsorvente produzido a partir da
madeira tratada com CCA, o qual apresentou rapida cinética de adsor¢édo/dessorc¢éo, a qual é
uma caracteristica importante na selecdo de adsorventes (RASHIDI; YUSUP, 2016). A
regeneracdo total do carvao ativado pode ser observada a 37 °C (curva tracejada do gréfico),

permitindo sua reutilizag&o.
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Figura 34. Ciclos de adsorcéo/dessor¢do de CO, da amostra de carvao ativado produzido a partir da madeira
tratada com CCA (C23(2:1)900/240)

A presenca de metais (Cr/Cu) no carvéo ativado pode contribuir para 0 aumento da
adsorcdo de COz. Hosseini et al. (2015) observaram um aumento de aproximadamente 49% da
capacidade de adsorgdo de CO2 com o acréscimo de cobre no material carbonoso.

Os metais carregados eletronicamente estdo ligados a grupos funcionais a fim de
fornecer sitios ativos para a adsor¢do de CO», por meio de processo de quimissorcao.

Considerando que as moléculas de CO2 possuem natureza &cida, o 6xido metalico aumentada a
adsorcdo de CO2, devido as suas caracteristicas de base (KIM et al., 2010).

As amostras de char provenientes da pir6lise da madeira tratada com CCA apresentaram
concentracdes de metais de 0,0032 e 0,0028% (em massa) para cobre e cromo, respectivamente.

Segundo Somy et al. (2009), a impregnacédo de Cr20 (0,00034%) no carvéo ativado elevou a
capacidade de adsorcao de CO; entre 30 e 50%.
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Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir deste trabalho e com base
nos objetivos especificos propostos.

Caracterizar (analise imediata/analise elementar/poder calorifico/concentracdo
metais) as amostras (fragdes internas do poste) de madeira tratada com CCA.

A parte mais interna do poste (amostra A3) apresentou menor concentracdo dos metais
(4,00 mg.kg* de Cu; 4,19 mg.kg* de Cr; 4,72 mg.kg™ de As). O elevado teor de matéria volatil
(83,53 %, m.m* para A23 e 83,23 %, m.m™* para A3) e baixo teor de cinzas (0,62%, m.m™ para
A23 ¢ 0,61 %, m.m* para A3) das amostras de madeira tratada com CCA apresentam-se como
uma matéria-prima extremamente atrativa para 0s processos de pirdlise. As correlaces
empiricas ajustaram de forma adequada o poder calorifico experimental das amostras A23 e A3
(14501 e 15497 kJ.kg?, respectivamente).

Caracterizar (andlise imediata/analise elementar/poder calorifico) as diferentes
correntes (char/gas combustivel) do processo de pirdlise da madeira tratada com CCA em
reator de leito fixo.

O poder calorifico do char obtido a partir da pirdlise da madeira tratada com CCA (char
C23) foi de 23415 kJ.kg™. O elevado poder calorifico do char esta associado ao seu alto teor
de carbono fixo (92,29%, m.m™).

A baixa presenca de matéria volatil (3,73%, m.m™) no char indica que a pirdlise da
madeira tratada com CCA foi quase completa.

O aumento da temperatura de pirélise (de 500 a 600 °C), contribuiu no incremento da
producdo de hidrogénio (69,5 para 78,5% vol).

A taxa de reacdo maxima (77% vol) da pirolise de madeira tratada com CCA, bem como
o maximo valor de poder calorifico superior do gas combustivel (15,32 MJ.Nm=3) foram
observados na temperatura de 500 °C. Com o incremento de temperatura (700 °C), bem como
no tempo de 120 minutos de temperatura constante, verificou-se a reducdo da producao de gases
ndo condensaveis (2,73% vol), bem como o do poder calorifico superior do gas combustivel
(12,31 MI.Nm?3).

Determinar a distribuigdo dos metais nas diferentes correntes (char/6leo pirolitico/gas
combustivel) do processo de pirdlise da madeira tratada com CCA em reator de leito fixo.

A maior parte dos metais presentes na madeira tratada com CCA ficou retida no char

(>68%) no processo de pirdlise.
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A amostra char A3 apresentou uma reduzida concentracio de metais (7,22 mg.kg™ de
Cu; 6,51 mg.kg de Cr; 8,98 mg.kg* de As) em relagdo a amostra char A23 (41,30 mg.kg™ de
Cu; 28,21 mg.kg? de Cr; 38,95 mg.kg* de As).

Determinar a distribuicdo dos metais nas fases particulada e vapor provenientes do
processo de pirélise da madeira tratada com CCA em reator de leito fixo.

As concentragdes dos metais (Cu, Cr e As) na fase particulada (0 pg.Nm?3,
32,58 pug.Nm= e 9,28 pug.Nm, respectivamente) para a amostra A23 e (14,11 pg.Nm3,
140,30 pg.Nm= e 6,46 ug.Nm, respectivamente) para a amostra A3 s&o muito inferiores as
observadas na fase vapor (1,52 mg.Nm, 11,90 mg.Nm e 15,31 mg.Nm, respectivamente)
para a amostra A23 e (1,76 mg.Nm=, 2,37 mg.Nm= e 2,39 mg.Nm=, respectivamente) para a
amostra A3. Dada variagéo indica que o langamento dos metais ocorre preferencialmente pela
volatilizacdo dos metais presentes na madeira tratada com CCA.

Avaliar o efeito dos parametros (temperatura/tempo de residéncia/razdo de
impregnacdo do reagente quimico) do processo de ativacdo do char sobre as propriedades
(&rea superficial/distribui¢ao e tamanho de poros) do carvao ativado.

Valores superiores de temperatura (900 °C), isoterma (240 min) e razdo de impregnagéo
de H3POs4 de 1:1 sdo responsaveis pela formacdo de um carvao ativado com elevada area
superficial (1324 m?.gt). Com o aumento do tempo de isoterma de 60 a 240 min (900 °C /
Impregnacdo H3POs4 Razédo 2:1) verificou-se o incremento do volume de microporos de
diametro de 0,3 a 1 nm (0,159 a 0,209 cm3.g™).

Avaliar a capacidade de adsorcéo de CO2 do carvao ativado.

As amostras de carvdo ativado apresentaram elevada capacidade de adsorcdo de CO-
(69 a 83 mg.g ), sendo que a adsorgdo ocorreu praticamente em sua integridade no primeiro
minuto de ensaio (65 a 77 mg.gt). A presenca de metais (Cr/Cu) no carvio ativado pode ter

contribuido para o aumento da adsor¢éo de CO..
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Como sugestdes para trabalhos futuros, sugere-se o comparativo das amostras de
madeira tratada com CCA e amostras de madeira sem tratamento, para a verificacdo do efeito
catalitico dos metais presentes no preservante.

Sugere-se também a realizacdo de ensaios de pirdlise da madeira com temperaturas
inferiores a 700 °C, uma vez que a taxa de reacdo maxima da pirdlise de madeira tratada com
CCA foi observada a temperatura de 500 °C.
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