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RESUMO

No Brasil, a acacia negra (Acacia mearnsii De Wild) é plantada para fins comerciais, obtendo-se tanino,
a partir da casca (teor acima de 40% em base seca), bem como celulose, madeira aglomerada e carvao
vegetal. Neste trabalho, estudou-se o processo de pirdlise da madeira de acacia negra através de
anélise termogravimétrica (TGA) e ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A primeira
técnica determina a perda de massa da amostra, enquanto a segunda determina os fluxos de calor dos
eventos térmicos, ambas durante um programa controlado de aquecimento. Os ensaios foram
executados a partir da temperatura ambiente até 900°C no TGA e da temperatura ambiente até 500°C
no DSC, sob atmosfera inerte (N,), empregando-se uma taxa de aquecimento de 10C.min". A variavel
empregada foi o fechamento ou nédo da célula porta-amostra durante o aquecimento, objetivando-se
avaliar os efeitos da difusdo dos gases no processo de pirdlise da amostra. Comparando-se 0s
resultados obtidos via TGA e DSC, concluiu-se que a madeira de acacia negra perde agua em torno de
70°C, segundo um evento endotérmico, e que a pirolise dos materiais ligno-celulsicos ocorre acima de
370°C, exotermicamente. O fechamento da célula porta-amostras desloca a ocorréncia do processo de
pirdlise dos materiais ligno-celulosicos para temperaturas maiores, assim como o evento de perda de
agua também é afetado no mesmo sentido. Ou seja, a ndo-difusdo de gases ocasiona o deslocamento
das reagdes exotérmicas. Este estudo contribui para uma melhor compreensao dos processos de
pirolise da acacia negra, levando ao melhoramento das atuais préaticas de converséo da biomassa em
carvao vegetal.
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ABSTRACT

The present work aimed at investigating the conditions used in the measurements of the pyrolysis
process of Acacia mearnsii De Wild. wood. The pyrolysis behavior was experimentally investigated
through thermogravimetry (TGA) and differential scanning Calorimetry (DSC). The heat of pyrolysis
varied according to the experimental conditions: opened versus closed systems. It was concluded that
the acacia wood loses water around 70°C, according to an endothermic event and that the pyrolysis of
lingo-cellulosic materials occurs above 370°C, exothermically. Closed systems shift the events to higher
temperatures since the presence of the lid prevents the evaporation and diffusion of primary volatiles,
promoting secondary char formation reactions. The obtained results contribute to better understand the
biomass pyrolysis processes, in particular the A. mearnsii pyrolysis, leading to an improvement of the
presently applied methods for charcoal biomass conversion.

Keywords: Acacia Mearnsii De Wild. Pyrolysis. Thermogravimetry. DSC.

INTRODUGAO

A acacia negra € uma das principais espécies florestais plantadas no Estado do Rio Grande do
Sul, tendo uma grande importancia econdémica no Brasil, situando-se logo apds as espécies dos
géneros Eucalyptus e Pinus. Desde a sua introducdo no Rio Grande do Sul, em 1918, por Alexandre
Bleckmann, a acécia negra passou a receber grande atengéo por parte dos acacicultores. Em 1929,
foram realizados os primeiros plantios florestais com objetivos comerciais no municipio de Estrela, RS
(OLIVEIRA, 1960; 1968). As acécias habitam as regi6es tropicais e subtropicais da América, Africa,
Asia e Australia, entretanto, ndo ocorrem nas floras da Europa e da Nova Zelandia. Existem
aproximadamente 700 a 800 espécies do género Acécia, ocorrendo naturalmente nas savanas e nas
regides da Australia, Africa, india e América. Boa parte das espécies tem a forma de arvores e arbustos
perenifélios e muitas também suportam periodos secos prolongados (CALDEIRA et al.,1998;
LAMPRECHT, 1990).

A contribuigdo ambiental da acacia negra deve-se ao fato de caracterizar-se como recuperadora
de solos pela capacidade simbidtica, permitindo a reposi¢ao de nitrogénio ao solo, contribuindo na
formacao de cobertura florestal devido ao seu rapido crescimento e facil propagagao. Desde o inicio do
século passado, a acacia negra € cultivada em escala comercial. O principal produto florestal obtido é o
tanino, obtido da sua casca e utilizado mundialmente no curtimento de couros e peles, entre outros.Um
outro produto de importancia comercial € o carvao vegetal, obtido a partir da pirélise da madeira do
tronco dessas arvores, apds o descascamento. A produgdo do carvdo vegetal de acécia negra
representa uma fonte de renda extra para a agricultura familiar desta regido da qual depende um grande
numero de familias. A producao desse carvao ainda é realizada de forma rudimentar, em fornos de barro
e tijolos, baseada em conhecimentos empiricos que variam de produtor a produtor. A busca de um
melhor entendimento do processo de carbonizagéo (ou pirdlise) tem sido a motivagao deste trabalho.

A devolatilizagdo € o primeiro passo para a produgao de carvéo vegetal por processos térmicos.
Nessa etapa, € produzida uma grande quantidade de componentes volateis. O comportamento do
material de biomassa, durante a devolatilizacdo, é resultado da soma dos comportamentos dos
componentes individuais da biomassa: celulose, hemicelose e lignina (BIAGINI et al. 2006).

Varios autores (ORFAOQ; ANTUNES: FIGUEIREDO, 1999; LIANG; KOZINSKI, 2000; NAKAI etal.,
2007; GOMEZ, 2004; LIN, 2006; RATH et al., 2003; SKODRAS, 2006) descrevem a pirdlise de materiais
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ligno-celulésicos como sendo a soma de reacdes independentes das macromoléculas constituintes:
celulose, hemicelulose e lignina. Para cada macromolécula existe um modelo cinético de duas reagdes.
Assim, a pirélise da madeira pode ser representada pelo modelo apresentado na Figura1.

/ carvaoi + gasi
1

Ci

volateisi

Figura 1: Representacdo esquematica das reagdes de pirdlise de materiais ligno-celuldsicos (RATH et al, 2003)

Na Figura 1, C, indica a madeira ou 0s componentes da madeira (celulose, hemicelulose e
lignina). Neste modelo, areagéo 1 representa a formagao de carvao e gases, e areagao 2, a geragao de
materiais organicos volateis. Esse modelo representa, de uma forma geral, 0 comportamento da
degradacdo da madeira, em um sistema de aquecimento controlado, e é conhecido como processo
primério de pir6lise da madeira. Se a remogao dos volateis nao for eficiente, estes poderéo reagir com o
carvao, formado no processo primério, dando origem ao que € conhecido como processo secundario de
pirdlise da queima da madeira e constituem reacdes que ocorrem exotermicamente, ou seja, com a
liberagéo de calor. O resultado final do calor da queima da madeira, se endo ou exotérmico, dependera
do balango das reacdes de queima primaria e secundaria, visto que nos processos primarios, estao
envolvidas reagdes endotérmicas. As quantidades formadas nestas duas reagdes, bem como a
eficiéncia dos processos de conversao térmica, sdo fortemente dependentes das propriedades da
madeira utilizada (composicdo, tamanho, textura, grau de cristalinidade e presenca de impurezas) e
das condi¢Oes de processamento (temperatura, presséo e eficiéncia de arraste de volateis), conforme
apresentado por Antal e Morten (2003). Salienta-se que, quando comparado aos combustiveis fosseis
(por exemplo, o carvdo mineral), o carvao vegetal virtualmente ndo contém enxofre ou mercurio e
apresenta um baixo contetido de nitrogénio e cinzas (FONTES etal, 2005; ANTAL; MORTEN, 2003).

Um aumento da eficiéncia dos processos de conversao térmica pode ser alcangado através da
anélise e do entendimento de todos os aspectos que envolvem o processo de pirdlise. Dentre os
parametros que afetam a conversao térmica, pode-se apontar o calor de pirélise (KOUFOPANOS et al.,
1991; JANSE; WESTERHOUT; PRINS, 2000).

No que se refere a estudos e resultados utilizando-se analise termogravimétrica (TGA),
Raveendran, Ganesh e Khilar (1996) verificaram que a celulose se decomp&e em uma estreita faixa de
temperatura, entre 300 e 430°C, sendo que a faixa de decomposic¢ao da lignina situa-se entre 250 e
550°C, com um rendimento de formag&o de carvéo na faixa de 45— 50% do peso da amostra original. J&
as hemiceluloses e xilanos, que sdo compostos termicamente mais instaveis, iniciam sua
decomposicdo em temperaturas mais baixas que os demais componentes e apresentam um
rendimento de formag&o de carvéao de 30% em peso.

O presente estudo objetivou a analise da influéncia de condiges experimentais na conversao e
no calor de pirolise de madeira através de analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratdria
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diferencial (DSC). A primeira técnica determina a perda de massa da amostra, enquanto a segunda
determina os fluxos de calor dos eventos térmicos, ambas durante um programa controlado de
aquecimento. As amostras de madeira foram submetidas a ensaios em sistema aberto e fechado. Em
sistema aberto, ha maior eficiéncia na remogao dos volateis gerados no processo primario de queima,
minimizando as reagdes secundarias de queima, que séo atribuidas as reagdes dos volateis nao
removidos com o carvdo formado.

1 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo utilizou galhos de Acacia mearnsii De Wild oriundos de residuos de colheita
de um produtor do municipio de Ivoti, localizado na regido do Vale do Sinos. Previamente aos ensaios,
os galhos tiveram suas cascas removidas e, posteriormente, a madeira foi seca em estufa com
circulagao de ar por duas horas a 70°C.

Os experimentos foram conduzidos via termogravimetria (TGA), em equipamento marca
Shimadzu, modelo TGA-50, e via calorimetria exploratéria diferencial (DSC), em equipamento marca
Shimadzu, modelo DSC-60. Os ensaios foram conduzidos a partir da temperatura ambiente até 900°C,
no equipamento de TGA e da temperatura ambiente até 500°C (aquecimento) e de 500°C até a
temperatura ambiente (resfriamento), no equipamento de DSC, sob fluxo continuo de nitrogénio
gasoso de alta pureza, & taxa de 50 mL min”, empregando-se uma taxa de aquecimento de 10°C min™.
No TGA, foi empregado um cadinho porta-amostra de platina e, no DSC, foram usados cadinhos de
aluminio. Amassa de amostra utilizada foi em torno de 5 mg e o fluxo de N, gasoso 50mL min.

Para avaliar os efeitos da difusdo dos gases no processo de pirolise, foram empregadas as
seguintes condigdes experimentais:

- sistema aberto, no qual a amostra colocada em cadinho aberto, com a area total superficial da
amostra disponivel para a transferéncia de massa devido ao fluxo gasoso;

- sistema fechado no qual a amostra foi colocada em cadinho fechado, possuindo apenas um
orificio na tampa de tamanho aproximado de 1 mm, com uma area superficial menor disponivel para a
transferéncia de massa devido ao fluxo gasoso.

2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Nos ensaios de TGA, foram comparados os resultados obtidos nos experimentos empregando-
se sistema aberto e fechado. Os resultados do perfil de perda de massa para as duas situagdes sao
mostrados na Figura 2. E possivel visualizar duas etapas de devolatilizacdo, indicadas pelas linhas
pontilhadas no sentido vertical. A primeira etapa é referente a perda de agua, que ocorre entre 60 e
120°C, e a segunda corresponde a degradacao da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), que
ocorre entre 300° e 400°C.
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Figura 2: Comportamento da perda de massa da acacia negra em fungao da temperatura para sistema aberto e fechado

A taxa de aquecimento de 10°C min” utilizada neste trabalho foi determinada em fungao de
estudos anteriores (RIEGEL et al., 2008). Esses resultados sdo mostrados na Figura 3, que apresenta o
perfil da perda de massa da madeira de acacia negra, sob atmosfera de nitrogénio, em diferentes taxas
de aquecimento. Desses resultados, foi possivel avaliar que as menores taxas de aquecimento
favorecem a completa degradacdo da biomassa, justificando a escolha da taxa de aquecimento
utilizada neste trabalho.
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Figura 3: Comportamento da perda de massa da acacia negra em fungdo da temperatura para diferentes taxas de aquecimento
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Na Figura 4, sdo mostradas as curvas de perda de massa da acacia negra, obtidas via TGA, para
os dois sistemas (fechado e aberto). Também é mostrada na figura, a convers@o adimensional das
curvas X(T). Essa adimensionaliza¢do segue o seguinte critério:

X(r)=——0 (1)

o =M it

sendo:

m,=massainicial;

m, =massaauma certatemp T;

m ,.,= massa amostra final;
X(T)=conversdoaumacertatempT.

Comparando-se esses dois gréaficos, verifica-se uma pequena influéncia do fechamento do
cadinho nos eventos térmicos. E possivel avaliar que ocorreu uma pequena diferenca de perda de
massa de 0,5% em sistema de cadinho fechado. Esta diferenca é considerada nédo significativa,
considerando a incerteza do método, ou seja, as condigdes de sistema aberto e fechado nédo
influenciaram os resultados de perfil de perda de massa e conversao.

Seria esperado que, em sistemas abertos, a perda de massa ocorresse mais rapidamente do que
em sistemas fechados devido ao favorecimento da evaporagao e difusao dos gases primarios (reagéo
2, Fig.1) e inibindo a reag&o de formagao do carvéo (reagao 1, Fig.1) (RATH et. al, 2003). No entanto,
esse efeito ndo foi observado, provavelmente, devido a pequena massa de amostra empregada ( 5mg)
e asensibilidade do equipamento.
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Figura 4: Comportamento da perda de massa e da conversao da acacia negra em fungao da temperatura em sistema aberto e fechado

16 | Revista Tecnologia e Tendéncias



2.2 ANALISE EXPLORATORIADIFERENCIAL (DSC)

Os ensaios via DSC também foram realizados para as situa¢oes de cadinho aberto e fechado. Os
resultados do comportamento térmico sdo mostrados na Figura 5. Assim como nos ensaios via TGA, é
possivel visualizar dois eventos térmicos: um referente a devolatilizagdo de agua (em 52,91°C e
68,11°C, para cadinho aberto e fechado, respectivamente) e outro referente a degradagao da biomassa
(379,58 °C e 389,99 °C para cadinho aberto e fechado, respectivamente). Em ambos sistemas, esses
comportamentos sdo caracterizados por eventos endotérmicos (associados a perda de agua), que
ocorrem entre 20 e 130°C, e exotérmicos (devido a devolatilizagdo das macro moléculas), entre 220 e
430°C.
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Figura 5: Resultado de DSC: sistema aberto x sistema fechado

Os graficos da Figura 5 podem ser relacionados com as curvas de TGA, como pode ser
visualizado na Figura 6. Nestas figuras, também é mostrada a curva que representa a derivada dos
valores de TGA para cada situagao de estudo. Verifica-se que o rendimento € menor em sistema aberto,
ou seja, a menor energia desenvolvida no evento exotérmico aponta para este comportamento. Para
sistema aberto , obtém-se 102,9 J g" e, para sistema fechado, 241,24 J g". Estes resultados estdo
também mostrados na Tabela 1. Os comportamentos observados evidenciaram que a nao difusdo de
gases (sistema fechado) ocasiona o deslocamento do pico das reacdes exotérmicas (degradagao das
macromoléculas ligno-celuldsicas), para maiores patamares de temperatura. Conforme literatura, as
reagdes secundarias de decomposigéo séo exotérmicas e influenciam no calor de pirélise da madeira.

Tabela 1: Valores calculados por TGA e DSC dos processos
de pirdlise da acacia negra em sistema aberto e fechado

Perda de massa Energia . o
% Jg Pico de DSC (°C)
Cadinho aberto 63,03 102,09 379,6
Cadinho fechado 63,64 241,24 387,0
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Figura 6: Comportamento térmico da pirélise de acéacia negra via DSC e TGA,
para sistema aberto (grafico superior) e fechado (grafico inferior)

CONCLUSAO

Neste trabalho, estudou-se o processo de pirdlise da madeira de acacia negra através de anélise
termogravimétrica (TGA) e ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

A variavel empregada foi o fechamento ou néo da célula porta-amostra durante o aquecimento,
objetivando-se avaliar os efeitos da difusao dos gases no processo de pirdlise da amostra.

Analisando-se os resultados obtidos via TGA e DSC, concluiu-se que a madeira de acacia negra
perde agua em torno de 70°C, segundo um evento endotérmico, e que a pirélise dos materiais ligno-
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celulésicos ocorre acima de 370°C, exotermicamente. O fechamento da célula porta-amostras desloca
a ocorréncia do processo de pirélise dos materiais ligno-celuldsicos para temperaturas maiores, assim
como o evento de perda de agua também é afetado no mesmo sentido. Ou seja, a ndo-difuséo de gases
ocasiona o deslocamento das reagdes exotérmicas.

Do que foi apresentado, acredita-se que este estudo contribui para uma melhor compreenséo

dos processos de pirolise da acacia negra, levando ao melhoramento das atuais praticas de conversao
dabiomassa em carvao vegetal.
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