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Resumo: Biocombustiveis sdo fontes de energia renovaveis, derivados de matérias agricolas como plantas
oleaginosas, florestas energéticas, cana-de-agucar e outras matérias orgdnicas. Existem varios tipos de
biocombustiveis, mas os principais sdo a biomassa, o bioetanol, o biodiesel e o biogds. A biomassa é uma fonte de
energia limpa e renovavel disponivel em grande abunddncia e derivada de materiais orgdnicos. Muitos estudos tem
sido realizados para se obter energia da biomassa, principalmente porque existem estimativas de que os combustiveis
fosseis irdo terminar nas proximas décadas. Este artigo propoem-se a demonstrar caracteristicas da carbonizag¢do da
Acdcia Mearsii de Wild e a produgdo do licor pirlenhoso, em laboratorio. Sdo apresentados os rendimentos obtidos
para os dois matéria prima. Os experimentos em laboratorio foram feitos em triplicata para diferentes taxas de
aquecimento. Estes rendimentos sdo comparados aos rendimentos obtidos anteriormente via TGA.

Palavras-chave: Carbonizacdo; Energia de Biomassa; Licor Pirolenhoso

1. INTRODUCAO

O carvdo vegetal ¢ um importante subproduto da madeira e existem diversas formas de se obté-lo, a mais
importante ¢ a pirdlise, também conhecida como carbonizagdo. A origem da madeira determina a qualidade e as
propriedades que mais se desejam no carvdo de acordo com seu destino, seja ele industrial, doméstico ou comercial
(Antal; Morten, 2003).

O processo da pirélise surgiu conceitualmente no século 19, por volta de 1897, quando Max Plank demonstrou que
ha uma conexdo fechada entre a Segunda lei da Termodindmica e o conceito de Irreversibilidade. No inicio do século
XX, mais precisamente em 1909, um eminente cientista, C. Caratheodory, revisando os estudos de Max Planck,
reestruturou a termodindmica estabelecendo um importante conceito, a Parede Adiabatica, que trata da transferéncia de
calor através de substincias isolantes. A compreensdo desta teoria permitiu a construgdo de sistemas térmicos mais
eficientes como os reatores, as caldeiras, incluindo-se a pirdlise neste processo, pois seu elemento principal é um reator
(Natali, 2001).

No Rio Grande do Sul, a maior produgdo de carvdo vegetal ¢ proveniente da Acécia-Negra e sua producdo ¢
destinada principalmente ao consumo residencial e para churrascarias. Nesta regido do Brasil, a Acacia-Negra ¢
plantada para fins comerciais cobrindo aproximadamente cerca de 140.000 ha (Tonietto; Stein, 1997). A maioria dessas
plantagdes encontra-se em pequenas propriedades rurais, com participacdo de mais de 10.000 produtores [HIGA et al.,
1998] e sua grande maioria situados na Regido do Vale do Rio dos Sinos. A madeira ¢ utilizada na fabricagdo de
celulose, aglomerado e obtencdo de energia pela producdo de carvdo vegetal (Caldeira et al., 2002, 2003, 2004). Da
casca ¢ extraido o tanino, que é empregado na industria farmacéutica e coureira, entre outras (Byrne; Nagle, 1997).
Entre as vantagens do cultivo da Acacia-Negra estd o fato de que a planta fixa nitrogénio no solo, sendo 1util na
recuperacdo de areas degradadas.

A Acacia, da espécie Mearnsii De Wild., popularmente conhecida como Acécia-Negra, ocupa a terceira colocagao
entre as espécies florestais mais plantadas no Brasil, perdendo apenas para as espécies dos géneros Eucalyptus e Pinus.
Originaria da Australia, a Acacia-Negra ¢ plantada comercialmente no Estado do Rio Grande do Sul. Foi introduzida no
Brasil em 1918 e os primeiros plantios comerciais foram realizados em 1928 (Schneider; Tonini, 2003), ocupando,
desde meados de 1930, destaque nos plantios florestais e na economia do Estado. O principal objetivo da introdugio da
espécie no Brasil foi para extracdo de tanino presente na casca. Atualmente, além da sua utilizagdo no curtimento de
couros, € utilizado na producao de substancias destinadas a purificagdo de agua bruta.
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Os vapores contidos na fumaca proveniente da produgdo de carvao vegetal podem ser liquefeitos, obtendo-se um
liquido chamado Licor Pirolenhoso. Este produto também ¢ conhecido como liquido pirolenhoso, extrato pirolenhoso,
acido pirolenhoso, vinagre de madeira, fumaga liquida e biodleo. Em uma revisao realizada por Goss (1952) foram
identificados 213 compostos diferentes presentes no extrato pirolenhoso. Aponta-se também a predominéncia do acido
acético. Yasuhara & Sugiura (1987) identificaram 118 compostos fendlicos volateis em extrato pirolenhoso proveniente
da madeira de Larix kaempferi e Sasa kurilensis.

O Licor Pirolenhoso pode ser utilizado como fertilizante, como repelente ou inseticida natural e, quando destilado e
separadas as devidas partes, como combustivel. Desta forma, com a produgdo do Licor Pirolenhoso, os produtores se
beneficiariam com a minimizagdo de grande parte das emissdes geradas pela atividade carvoeira A coleta deste produto
pode ser facilmente realizada, acrescentando-se coletores de Licor Pirolenhoso nos fornos destinados a produgdo de
carvao vegetal. Com isso, ¢ possivel reduzir os danos ao meio ambiente, e ainda gerar um outro produto, agregando-se
valor a atividade, uma vez que o licor pode ser empregado para varios fins e o seu custo de obtengdo ¢ relativamente
baixo para as vantagens que oferece.

A fase liquida mais conhecida e que podera ser utilizada na agricultura é o liquido pirolenhoso, denominada de
extrato pirolenhoso, acido pirolenhoso, vinagre de madeira, Licor Pirolenhoso, fumaga liquida e bioodleo. A
carbonizag¢do da madeira é a principal fonte. Nos meios cientificos, é conhecido por acido pirolenhoso. O termo mais
popular é extrato pirolenhoso. Atualmente, os principais paises produtores de extrato pirolenhoso sdo o Japao, China,
Indonésia, Malasia, Brasil e Chile, incluindo outros no Sudeste Asiatico € na América do Sul. Na China existem relatos
de sua utilizagio ha milénios e na india foi muito utilizado para curar doengas. O extrato pirolenhoso vem atraindo a
atencdo de pesquisadores e técnicos de varias areas, principalmente agrondmica, como alternativa de um produto mais
natural (Campos, 2007).

Neste artigo ¢ descrito como foi realizada a pirdlise da Acacia-Negra (Mearnsii de Wild) em laboratério bem como
os equipamentos ¢ métodos utilizados. Através dos resultados obtidos foi possivel descrever a cinética da degradagio
em fungdo das taxas de aquecimento e do tempo empregado e também determinar os rendimentos percentuais do Licor
Pirolenhoso e do carvio ( fase solida).

As informagdes geradas por este estudo e pelos subseqiientes serdo importantes para a comparagdo com as
informagdes coletadas junto aos produtores da Regido do Vale do Rio dos Sinos, para os quais estio previstas agdes de
transferéncia dos conhecimentos obtidos dos estudos que estdo sendo realizados, uma vez que ha uma pressio crescente
da comunidade no que tange aos aspectos ambientais.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados galhos de Acdcia Mearnsii De Wild. coletados em uma propriedade do Municipio de Ivoti,
localizado na regido do Vale dos Sinos. A escolha desse municipio se deveu a constatacdo de que suas caracteristicas
geograficas e climaticas sdo muito similares as caracteristicas médias da regido do Vale dos Sinos. O Vale dos Sinos ¢
uma regido proxima da capital Porto Alegre e situa-se a nordeste do Estado do Rio Grande do Sul, entre os paralelos 29
e 30 graus sul, com altitudes que variam entre as cotas 600 ¢ 60. Os solos sdo principalmente argilo-arenosos. As
precipitacdes sdo bem distribuidas ao longo do ano, com média anual de 2.162 mm. A temperatura média mensal
encontra-se na faixa dos 19 °C. A umidade relativa do ar possui pequena variagdo ao longo do ano, situando-se em
média entre 72% e 86% (Magna,1996; Atlas, 2007).

Foram utilizadas nos experimentos, 10 gramas de madeira seca de acéacia, com 5 anos de idade, moida em moinho
de facas para o preparo de cada amostra. O experimento foi feito em triplicata para cada uma das taxas de aquecimento.
Estas amostras foram inseridas em um reator que posteriormente foi conduzido a um forno, e aquecido a taxas de
aquecimento de 2 °C, 10 °C e 20 °C.min-1, monitoradas por um controlador de temperatura da marca Novus, modelo
N1100, até atingir 400 °C , permanecendo durante 15 minutos nesta temperatura (Stolz,2010).

Os ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados com equipamento marca Shimadzu, modelo TGA-50, sob
fluxo continuo de ar sintético, a taxa de 75 mL min™. Os ensaios dindmicos iniciaram a partir da temperatura ambiente
até 900 °C, para as trés taxas de aquecimento mencionadas anteriormente.

O tipo de madeira e os parametros do processo sdo fundamentais para o tipo e quantidade de produtos resultantes
das fracdes solidas, liquidas e gasosas. Os principais parametros que t€ém influéncia direta nos resultados do processo
pirolitico, citados na literatura, sdo: temperatura final, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, tipo de atmosfera e
pressdo. Os experimentos foram realizados em dias diferentes, a pressdo atmosférica normal a 90m de altitude em
relacdo ao nivel do mar.

Durante o processo de degradagio térmica das amostras utilizou-se um sistema para o resfriamento dos gases, que
consiste de um condensador (C da fig. 2) com circulagido de agua resfriada através de um banho termostatico, com saida
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para os gases ndo condensaveis em um borbulhador contendo dgua destilada e frascos de coleta para os vapores
condensados. Foi empregado ar sintético para o arraste dos gases através de uma mangueira inserida por tras do forno e
conectada ao reator. Fig. (1) e Fig. (2).

Figura 1: Sistema de queima, condensacéo e coleta de material

1
B
ﬁ C
A D
|
A =Reator C = Condensador resfriado a dgua
B =Fomo elétrico D =Frascos de coleta

Figura 2: Esquema ilustrativo do equipamento utilizado para os experimentos

Durante todo processo os vapores condensados foram coletados e posteriormente foi medido o volume total e os
volume de cada fase. Além disso, ao final do procedimento, foi efetuada a pesagem do carvao restante no reator e da
fracdo liquida obtida.
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3. RESULTADOS

Apds a analise dos dados obtidos com os experimentos foi possivel obter o rendimento, em percentual de massa, de
Licor Pirolenhoso, do carvdo obtido em relagdo a massa inicial de madeira e compara-los ao residuo da queima da
madeira em balanga termogravimétrica (TGA) do trabalho de Riegel et. al. (2008), para as taxas empregadas no
processo. Isto pode ser visto no Fig. (3).

Fica evidente a influéncia das taxas de elevacdo da temperatura na decomposi¢ao quimica da madeira de Acacia-
Negra, pois as taxas maiores correspondem as maiores quantidades de carvdo (madeira carbonizada). Entretanto, isto
ocorre somente até¢ algumas faixas de temperatura e taxas de aquecimento, pois segundo Luengo (2006) se as
temperaturas finais de carbonizacdo chegarem a 1000 °C e as taxas de aquecimento forem ultra-rapidas, o rendimento
da frag@o solida diminui intensamente, privilegiando a obtengdo de gases e produtos quimicos, porém, o poder
calorifico superior (PCS) da fragdo s6lida aumenta devido a uma maior concentragdo de carbono fixo. O que néo foi o
caso apresentado neste trabalho.
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Figura 3: Rendimentos percentuais de madeira carbonizada e Licor Pirolenhoso.

Observa-se ainda na Fig. (3) que na taxa de 2 °C.min-1 , que é a menor entre as taxas testadas, os valores para o
rendimento de carvao e licor s3o bem proximos, em torno de 38%. Para a taxa de 10 °C.min-1 e 20 °C.min-1 obteve-se
maior quantidade de carvao em relagdo a de Licor Pirolenhoso. Os resultados mostraram que o maior rendimento de
licor ocorreu na menor taxa de aquecimento, enquanto que um maior rendimento de carvdo, correspondeu as taxas
maiores. O mesmo foi observado no trabalho de Riegel et al, onde a analise foi feita somente via TGA.

Na Fig. (3) ¢ mostrada a analise termogravimétrica para amostra de acacia a uma taxa de 2 °C.min-1 . A analise via
TGA, fornece as variagdes da massa de um material com o aumento da temperatura, sujeito a uma determinada taxa de
aquecimento. Neste caso foi utilizada atmosfera de ar sintético. Neste grafico pode-se identificar as etapas de
degradacdo térmica que ocorrem devido a volatilizagdo de componentes de amostra, decomposigdo, oxidagdo / reagdes
de reducdo, ou outras.

Para a taxa de aquecimento 2 °C.min-1 foram observadas trés etapas de degradagdo térmica. Conforme Antal e
Morten (2003), Orfio et al. (1999), Orfio e Figueiredo (2001) e Syred et al. (2006), até 150 °C ocorre a perda de 4gua
adsorvida. Entre 230-260 °C, observa-se o inicio da decomposi¢do dos biopolimeros (principalmente hemicelulose),
acompanhada da perda de gases como CO e CO2 ¢ liquidos leves como acido acético e metanol. Na faixa entre 240-400
ocorre a quebra das cadeias poliméricas da celulose (depolimerizagdo), acompanhada do inicio da decomposi¢cdo da
lignina, mas o processo dominante nesta fase ¢ a decomposi¢do da celulose. Estas fases podem ser nitidamente
observadas na Fig. (4).
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Figura 4: Analise Termogravimétrica a taxa de 2 °C.min™ .

Segundo Orfio et al. (1999), a decomposicio da lignina inicia em temperaturas baixas, porém, ela continua
ocorrendo até a temperatura de 900 °C. Em uma quarta etapa, nem sempre presente conforme os mesmos autores, € nao
identificada também na Fig. (04) , ocorre o restante da degradagdo da lignina. Estes autores sugerem a existéncia de
uma superposi¢do de eventos como causa da ndo identificacdo desta quarta etapa.

O valor médio para o rendimento gravimétrico em carvao, na taxa de aquecimento de 2 °C min-1 foi de 37,5 %,
muito semelhante aos valores obtidos com a pirélise de Eucalipto em experimentos realizados por Botrel (2007) onde, o
valor médio para o rendimento gravimétrico em carvao foi de 35,03%.
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Figura 5: Rendimento de cada fase do licor pirolenhoso.

Ao final da coleta, a amostra liquida apresentava trés fases distintas. Uma mais leve e oleosa na cor amarelo
alaranjado claro, uma de massa especifica intermediaria de cor laranja que a anterior e outra mais pesada um pouco
mais escura que as demais. As suas quantidades em relagdo ao volume total obtido, para cada taxa de aquecimento,
estdo mostradas na Fig. (5) em termos percentuais. Os resultados mostraram que a maior quantidade da fase mais
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pesada (3%) ocorreu para a taxa de 10 °C.min-1, e na taxa de 2 °C.min-1 ocorreu o pico da fase intermediaria(2?*). Por
outro lado o pico da fase mais leve (1*) ocorreu na taxa de 20 °C.min-1. Os rendimentos da fase mais leve oscilaram na
casa dos 10%. Para a fase intermedidria e para a mais pesada os valores ficaram na faixa dos 40% .

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram mostrados os rendimentos dos produtos resultantes pir6lise da acacia negra em laboratdrio.O
processo de pirdlise a baixa temperatura da madeira gera, no minimo, duas fragdes de grande interesse industrial: Licor
Pirolenhoso (composto por principalmente fendis, cresdis e acido acético) e, carvdo, que pode ser utilizado como
combustivel solido ou como adsorvente industrial.

Para um aquecimento gradual como o realizado neste trabalho, as taxas mais altas de aquecimento favoreceram a
formagdo de fragoes solidas (Carvao vegetal). Enquanto que quando a taxa de aquecimento ¢ alta, as reagdes quimicas
favorecem a formacgao de fragdes volateis (gases e liquidos).

Pela Analise Termogravimétrica foi possivel observar que a principal etapa de perda de massa para as amostras de
de Acécia-Negra inicia-se entre 220 e 290 °C e termina por volta dos 450 °C.

Nunca ¢ demais ressaltar a importancia cada vez maior que vem assumindo as fontes combustiveis oriundas de
matérias-primas renovaveis, como ¢ o caso da produg@o de Carvdo Vegetal no Rio Grande do Sul, particularmente na
Regido do Vale do Rio do Sinos. Sendo positivo o balango de emissdo de CO2 para o processo como um todo, isto &,
consome mais CO2 do que produz.
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CHARACTERISTICS OF THE CARBONIZATION OF ACACIA MEARSII OF WILD IN
LABORATORY .

Abstract : Biofuels are renewable energy sources derived from agricultural materials such as oil plants, forest
biomass, cane sugar and other organic matter. There are various types of biofuels, but the main ones are biomass,
bioethanol, biodiesel and biogas. Biomass is a source of clean, renewable energy available in abundance and
derived from organic materials. Many studies have been conducted to obtain energy from biomass, mainly because
there are estimates that fossil fuels will end in the coming decades. This article proposes to demonstrate
characteristics of carbonization of Acacia Mearsii Wild in the laboratory and the production of liquor pyroligneous.
The charcoal was obtained in the laboratory and presented the proceeds to the raw material. The laboratory
experiments were performed in triplicate for different heating rates. These revenues are compared to yields
obtained previously by TGA (Thermogravimetric analysis).
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