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RESUMO

CARBOQUIMICA VEGETAL: PROCESSOS E

PRODUTOS
SIMOES, I. H.; OKUMA, A. A.

A pirdlise da madeira é a reacao quimica mais antiga praticada pelo homem
para produzir carvao vegetal. O Brasil, particularmente o estado de Minas
Gerais, se destaca como o maior produtor de carvao vegetal do mundo, ja
que grande parte da siderurgia brasileira é alimentada por carvao. Grandes
areas de reflorestamento de Eucalyptus sp. sdo cultivadas para atender a
demanda do setor siderurgico. O trabalho visa relatar sobre a pirdlise da
madeira, o carvao vegetal e o licor pirolenhoso. Com o desenvolvimento do
trabalho foi possivel observar, que ainda, no Brasil, a predominancia da
técnica rudimentar para produzir carvao vegetal, ao mesmo tempo em que
existem fornos sofisticados de carbonizagao. E ainda, as condigdes de taxa
de aquecimento e temperatura final do processo, dentre outras, sao as que
mais influenciam na qualidade do carvao, assim também na composicdo do
licor pirolenhoso. Ndo pode deixar de mencionar que a lignina é responsavel
pela densidade do carvao vegetal e também é responsavel pelos compostos
alquil-metoxifendis, siringdis e guaiacdis, presentes no licor pirolenhoso.
Assim como, a partir dessa classe de compostos 0 grupo de pesquisa
CARBOQUIM desenvolve trabalhos na area de quimica, com o &cido 3,4,5-
trimetoxibenzdico derivatizando-o em compostos quimicos que apresentam
atividade bioldgica.

Palavras-chave: madeira, carbonizacao, alcatrao vegetal.
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1. INTRODUCAO

A moderna era do petréleo teve inicio em 1859 nos EUA, quando o norte
americano conhecido por Coronel Drake perfurou o primeiro pogo no oeste
do estado da Pensilvania. Em pouco tempo, a geracao de produtos a partir
da pirdlise da biomassa foi substituida pelos grandes complexos
petrogquimicos em decorréncia de sua eficiéncia e grandes conglomerados

alimentados de biomassa foram extintos.

Desde entdo, o petréleo predominou como fonte de matéria prima e
energética. Entretanto, ao longo do tempo o uso do petrdleo foi criticado
por ser uma fonte ndo renovavel e poluidora. Com essas caracteristicas
ressurgiu a possibilidade da utilizagdao da biomassa, como fora no passado,

de forma racional e sustentavel em substituicdo ao petrdleo.

A mais antiga transformacdo da matéria é carbonizacdo da madeira
realizada pelos habitantes das cavernas, os quais utilizavam o produto da
transformacdo, carvao vegetal, como combustivel sem fumaca (SHREVE,
1980). Entretanto a carbonizagao nao produz somente carvao vegetal. A
fumaca gerada pelo processo também tem utilizacdo. No Egito antigo, ha
relatos que utilizavam o extrato pirolenhoso, uma das fragdes dos vapores
condensados da carbonizacdo, para o embalsamento dos cadaveres, como

mencionado por Hessenland (1990) apud Maiuri (2001).

Desde a descoberta da carbonizacao seus produtos sempre foram
empregados, com maior ou menor intensidade, conforme a necessidade
requerida ao longo do tempo, em muitas finalidades, como fonte
energética, de calor, de matéria prima e de insumos quimicos. E tanto que
quando o Brasil era col6nia de Portugal usava-se carvao vegetal como
agente termo redutor do minério de ferro em fundicbes artesanais para
produzir ferramentas de uso agricola, segundo Rocha e colaboradores
(2001) apud Barcellos (2004).

Atualmente, o Brasil € o maior produtor mundial de carvao vegetal, sendo
que em 2005, produzimos aproximadamente um quarto de todo carvao

vegetal mundial. Grande parte deste carvao vegetal é consumido no setor



siderargico. Destaca-se no cenario nacional o estado de Minas Gerais, maior
produtor, em razdo do seu extenso parque siderurgico (ASSIS et al., 2008),

como pode ser visto na Figura 1 a seguir.
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Figura 1 - Producao relativa de carvao vegetal nos estados
brasileiros ao longo dos anos. Adaptado de IBGE (2013).

No Brasil a producdao de carvao vegetal se destaca em virtude da posicao
geografica, clima, extensdo territorial, caréncia de carvdao mineral e
demanda, principalmente, do setor siderudrgico, e em relagdo a muitos

outros paises.

O modo de producdo predominante é ainda rudimentar e ultrapassado, o
mesmo utilizado ha dois séculos, realizado em fornos de alvenaria, os
chamados “rabo quente”. Essa predominancia faz com que a carbonizacao
nao seja sustentavel em decorréncia do fato que a fumaca gerada é
liberada para a atmosfera sem nenhum tipo de tratamento, o que acarreta
a poluicdo do meio ambiente. Tal poluicdo também torna insalubres os

locais de trabalho.

A excegdo a essa situagdo ocorre em grandes corporacdes em que os fornos

tém um desenvolvimento tecnoldégico maior, que permite o aproveitamento



da fumaca recuperando-a, podendo ou nao utilizd-la como fonte de calor no
proprio processo de carbonizacdo. Logo, é necessario o desenvolvimento de
prototipos de sistemas de carbonizacdao que incorporem tecnologias tanto
em relacao ao aumento de produtividade, como na melhoria das condigoes
de trabalho (ASSIS et al., 2008).

No Brasil, grande produtor de carvao vegetal, é possivel criar a industria
quimica alimentada do alcatrdo vegetal de Eucalyptus sp., baseada nos

principios da Quimica Verde.

Atualmente tem se intensificado o desenvolvimento de processos baseados
em sistemas sustentaveis, principalmente aqueles que se beneficiam dos
recursos renovaveis. O processo de carbonizacdo, juntamente com seus

produtos, se enquadra perfeitamente nessa situagao.

Ha também pressdes a partir de dispositivos internacionais que estimulam
as organizagles a irem em direcao ao desenvolvimento mais limpo como é
o caso do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo do Protocolo de Kyoto
(COLOMBO et al., 2006). Outra motivacdo é a necessidade da reducdo da
dependéncia energética dos paises consumidores em relacdo aos paises
exportadores de petréleo (CORTEZ et al.,2008).

Este trabalho visa relatar as acdes ja desenvolvidas e descritas na literatura
que possam aumentar o uso da carbonizagdo, como ja fora no passado

antes do emprego massivo do carvao mineral e do petrdleo.

O desenvolvimento do trabalho constituirda em abordar o Eucalyptus sp.
como matéria prima da carbonizacdo, a influéncia dos principais
constituintes da madeira nas caracteristicas do carvao vegetal,
caracteristicas do carvdo vegetal necessarias para atender o setor
siderurgico, parametros de carbonizagao, tecnologias dos fornos existentes,

e as possibilidades de uso dos subprodutos da carbonizacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biomassa como fonte energética

O termo biomassa, por definicdo, refere-se as diversas substancias
organicas sintetizadas por organismos autotrofos, sejam
gumiossintetizantes e/ou fotossintetizantes ou aquelas acumuladas nos
organismos heterétrofos. (SOARES et al.,2006)

Tanto vegetais lenhosos como ndo lenhosos, além de residuos organicos
sejam de origem agropecudaria como, por exemplo, palha, folhas e caules
das diferentes culturas e excrementos de criagdes; de origem urbana,
residencial e comercial; e de origem industrial provenientes do
beneficiamento de produtos agricolas e florestais como, por exemplo, o
bagaco da cana de acglcar no setor sucro-alcooleiro e licor negro no setor de

papel celulose sao considerados biomassa (CORTEZ et al.,2008).

Assim como a luminosidade solar, o movimento das massas de ar, vento,
quedas d’aguas e movimentos de mares sao fontes de energia renovavel, a
biomassa também é considerada da mesma forma. Pode ser utilizada na
forma direta, em processos de combustdo para aquecimento na industria,
lares ou mesmo na cocgao de alimentos, e na forma indireta, em processos
de gaseificacdo (producao de gas combustivel), carbonizacdo (producao de
carvao vegetal e alcatrdo vegetal), em digestores anaerdbios (bio-gas dos
aterros sanitarios) e na fermentacdo (producdo de etanol) (GOLDEMBERG,
2009).

Apesar da combustao da lenha ser a primeira fonte de energia utilizada pelo
homem, nao significa que seja uma fonte de energia ultrapassada, desde
que ndo haja desperdicio desse recurso. Nesse intuito, atualmente tem se
investigado muitas formas efetivas de conversao de energia a partir da

biomassa, especialmente a lenha.

E importante salientar que a lenha pode ser utilizada de forma n&o
sustentavel, predatéria, quando ela é extraida das matas nativas sem ter a
preocupacao de repor o que foi desmatado. Entretanto, hoje em dia ha
reflorestamentos destinados exatamente para esse fim, fonte de matéria-

prima renovavel. Neste cenario, vultosos investimentos tém sido aplicados



para elevar a producdo de biomassa com menor impacto ambiental

possivel.

Uma importante espécie arborea cultivada no Brasil é o Eucalyptus sp., por
se tratar de uma éarvore de grande porte, que apresenta elevado potencial
lenhoso e rapido crescimento, em relacdo a outras espécies. Sua
introducdo, no Brasil, aconteceu para suprir a demanda de dormentes, os
quais foram utilizados na construcdo das linhas férreas brasileiras. Em
seguida, os reflorestamentos de Eucalyptus sp. tiveram e ainda tém a
finalidade de abastecer a industria de papel e celulose como matéria-prima
(MOTTA et al.,2010). Outra finalidade, encontrada para a monocultura foi e
ainda é a producdo de carvao vegetal destinado a alimentar os fornos das
siderurgicas brasileiras em detrimento do carvao vegetal de origem de mata

nativa.

2.1.1. Madeira

A madeira é o material de origem bioldgica mais conhecido e utilizado pela
humanidade. Ela foi e ainda é utilizada como material pelo homem para as
mais diversas finalidades, construcao de edificacdes, confeccao de objetos e
artefatos de decoracdo, além de fonte energética quando submetida a

combustao.

A pirdlise da madeira produz o carvao vegetal, o qual é utilizado na reducdo
do minério de ferro e também como fonte de calor e, concomitantemente, o
licor pirolenhoso, o qual pode ser usado como combustivel ou aplicado para
preservar e selar a prépria madeira. Além disso, a madeira é utilizada como

matéria prima na producao de papel (KLOCK et al., 2005).

A madeira é um material poroso e heterogéneo e, em decorréncia dessas
caracteristicas, apresenta uma gama de propriedades fisicas de interesse
como densidade, permeabilidade, condutividade térmica entre outras. Nos
trés sentidos de crescimento, a madeira apresenta caracteristicas
diferentes. E um tecido complexo formado por diversos tipos de células, as
quais desempenham diversas fungdes, tais como mecanica, sustentacao,

condugao, armazenamento e secregao (KLOCK et al., 2005).



A relacao da composicao elementar da madeira entre espécies distintas nao
apresenta diferencas consideraveis. Os principais elementos constituintes
sao carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, em menor quantidade. Além
dos elementos responsaveis pelas substdncias minerais presentes no
vegetal, principalmente calcio, potassio e magnésio. Existe uma distincdo
das substancias presentes na madeira, ha aquelas de alto peso molecular,
as macromoléculas, que sdo os polimeros naturais, celulose, hemicelulose e
lignina e aquelas de baixo peso molecular, os extrativos, que incluem os

terpenos, acidos graxos e 6leos vegetais, e substancias minerais.

O Quadro 1 apresenta valores referentes aos elementos quimicos e
substancias mais abundantes presentes na constituicdo da madeira de

Eucalyptus sp.

Quadro 1 - Composicao quimica e elementar.

ANALISE ELEMENTAR (%)

MINERAIS
C 0 H N S
CA, Mg e K
49,29 43,97 5,87 0,03 0,01 0,79
COMPOSICAO (%)
LIGNINA CELULOSE HEMICELULOSE EXTRATIVOS
25 50 20 4

Fonte: Nogueira et al., 2003.

Atualmente a madeira tem despertado o interesse de cientistas por se tratar
de um recurso renovavel que tem potencialidade de substituir outras fontes

ndo renovaveis como carvao mineral, gas natural e petrdleo.

As caracteristicas do carvao vegetal sdo dependentes das propriedades
anatomicas e fisicas da arvore e da sua constituicdo quimica quanto aos
tipos de substancias presentes, principalmente os polimeros naturais,

lignina, hemicelulose e celulose.




2.1.1.1. Componentes da Madeira

Na madeira o componente mais abundante é a celulose a qual é formada
pela repeticido da unidade basica do monossacarideo D-glicopiranosidio ou
glicose, por meio da ligacdao p1->4 (Figura 2, p. 7). Estd na forma de
microfibras estendidas, ja que as unidades basicas estdao paralelas uma das
outras. Faz parte da constituicdo da parede celular da célula vegetal. A
aglomeracao das microfibras as tornam resistentes e insolUveis em agua em
virtude das ligacdes de hidrogénio inter e intra cadeias (FERREIRA et al.,
2009).

OH
’ o _OHO oH
\O ~
HO OH o) o

OH

Figura 2 - Unidades de repeticao da celulose.

A lignina é o segundo material mais abundante do reino vegetal, cuja
abundancia pode variar de 15 a 30%, dependendo da espécie vegetal
(PILO-VELOSO et al., 1993). Anselme Payen, em 1838, foi quem introduziu
o termo para se referir ao residuo sollvel proveniente do tratamento da

madeira com &cido nitrico concentrado (SANTOS, 2001).

A lignina é um dos principais componentes dos tecidos de gimnospermas e
angiospermas. Ela atua no transporte de &gua, de nutrientes e de
metabdlitos, e é responsavel pela resisténcia mecanica do vegetal, além de
proteger os tecidos contra o ataque de micro-organismos. Esse componente
esta presente na parede celular e lamela média na forma de uma substancia

amorfa, de natureza aromatica e muito complexa (SALIBA et al., 2001).

A biogénese da lignina (Figura 3, p. 9) se da nas plantas por meio de uma
polimerizacdo desidrogenativa via monoligndis, alcool coniferilico, cumarilico
e sinapilico (Figura 4, p. 10). A desidrogenacdao enzimatica é iniciada pela

transferéncia do elétron pertencente a um dos alcodis, o que acarreta na



formacao do radical fenoxila estabilizado por ressonancia (Figura 5, p. 10).
Sendo assim, define-se a lignina como um polimero natural constituido da
repeticdo irregular de unidades fenilpropandides interligadas por diferentes
tipos de ligacdes (PILO-VELOSO et al., 1993). Em razdo dessa constituicdo,
a estrutura da lignina (Figura 6, p. 11), varia entre espécies iguais
localizadas em regides distintas, entre espécies diferentes e em um mesmo
vegetal conforme a sua parte em questdao (SALIBA et al., 2001). A lignina é

o produto irreversivel do metabolismo da planta.
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Figura 3 - Formacao da lignina via monolignol quinona. Rb, radical
de alcool coniferilico. Fonte: Higuchi (1990) modificado.
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Figura 5 - Estabilizacdo por ressonancia do radical fenoxila a partir

do alcool cumarilico.
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HO

Figura 6 - Estrutura da lignina. Fonte Pilo-Veloso et al. (1993)
modificado.

O sistema mais comum de nomenclatura na quimica da lignina é o que se
fundamenta na unidade basica fenilpropandide, Ce¢Cs, (Figura 7, p. 12),
designando os carbonos da cadeia alifatica, no caso do carbono ligado ao
anel aromatico, como ae B e y, sequencialmente, para os demais atomos. O
anel aromatico é numerado, iniciando-se a contagem pelo carbono ligado a

cadeia alifatica.
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Figura 7 - Unidade basica fenilpropandide, C¢Cs.

Conforme o substituinte do anel aromatico a unidade basica é denominado
de formas diferentes, as quais sdao: Guaiacila (G) - R; = OH, R, = HeR; =
OCHs; Siringila (S) —» R1 = OH e R2 = R3 = OCH3s e p-Hidroxifenila (H) —
Ri = OH e Ry = R3 = H (SALIBA et al., 2001).

As possibilidades de arranjo entre diferentes ou mesmas unidades basicas
sao muitas devido aos diferentes tipos de ligacdes formadas entre as
unidades basicas, como ligacdes carbono-carbono entre cadeias aliféaticas,
entre cadeias alifaticas e anéis aromaticos, entre carbonos de nucleos
aromaticos, além de ligagbes do tipo éter, envolvendo cadeias alifaticas e
anéis aromaticos ou, apenas, cadeias alifaticas e anéis aromaticos. Ha
também a ocorréncia de mais de uma ligacdo entre duas unidades basicas
(PILO-VELOSO et al., 1993).

O terceiro polimero mais abundante presente na madeira trata-se da
hemicelulose (Figura 8, p. 13) ou poliose, a qual estd intimamente
relacionada a celulose na parede celular. As microfibras de celulose estao
agrupadas de quatro em quatro e preenchidas pela hemicelulose. Diferentes
da celulose as polioses podem apresentar ramificagdes e sao polissacarideos
constituidos de diferentes monossacarideos. Pode constituir-se de pentoses
como Xilose e arabinose, e de hexoses como glicose, manose e galactose
contendo também de &cidos urbénicos (CARVALHO et al., 2009). Essa
variedade de tipos de unidade de repeticdo estd relacionado ao tipo de
tecido e a espécie vegetal (BRIENZO, 2010).

12
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Figura 8 - Unidade de repeticao da xilana, uma hemicelulose. Fonte
Silva et al. (1998) modificado.
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2.2. Carbonizacao

A termo-conversao da biomassa pode ocorrer de trés formas, pirdlise,
gaseificacdo e combustdo, quando se trata de fendmenos termoquimicos.
Na pirdlise obtém-se trés tipos de produtos, conforme o estado fisico,
solido, liquido, quando os volateis liberados sdao condensados, e 0 gasoso
(NOGUEIRA et al., 2003).

A pirdlise ocorre em condicbes de auséncia total ou quase total de ar
atmosférico, em especial o oxigénio molecular, e em temperaturas
relativamente baixas comparadas as outras duas formas de termo-
conversao (NOGUEIRA et al., 2003).

As condicOes de pirdlise, taxa de aquecimento e temperatura final, o tempo
de contato dos produtos e a pressao influenciam diretamente na proporgao
e no tipo dos produtos gerados (NOGUEIRA et al., 2003).

Quando a biomassa é submetida ao aquecimento brando, a proporgcao dos
compostos formados com maior massa molecular predomina em relagao aos
gue apresentam menor massa. Se a pirdlise da biomassa ocorrer na
presenca de oxigénio, mesmo em pequena quantidade, os produtos
formados tendem a serem substdncias mais oxigenadas. A medida que a
temperatura final da pirdlise € mais alta, mais substancias de pequena

massa molecular sao produzidas.
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Assim, a pirdlise pode ser dividida em dois tipos de acordo com a velocidade
de aquecimento e o tempo de contato entre os produtos. A lenta apresenta
velocidades de aquecimento menores e tempos maiores (SANCHEZ, 2002).
A carbonizacdo, vulgo carvoejamento, é uma pirdlise lenta que proporciona
a maximizacao do sdlido carbonoso em detrimento aos produtos liquido e
gasoso gerados (SANCHEZ, 2002). A pirdlise rapida se utiliza de materiais
com dimensdes reduzidas para favorecer o rapido aquecimento e visa a
producao do produto liquido (NOGUEIRA et al., 2003).

Quando o sistema de carbonizacdo recupera os volateis e/ou os ndo
condensaveis, como por exemplo, o metanol e a acetona, pode ser
denominado destilacao seca da madeira (ANDRADE et al., 1998).

A geracdo exclusiva do produto gasoso, em especial o gas de sintese,
ocorre na gaseificacdo, em que a biomassa é parcialmente oxidada a
temperaturas elevadas. Quando o interesse é a liberacdao de energia na
forma de calor, a combustdo é a forma empregada, em que ha a oxidacdo
total ou quase total da matéria organica (NOGUEIRA et al., 2003).

O efeito térmico observado na decomposicao do material lignoceluldsico
reflete um somatério das respostas térmicas individuais dos seus principais
componentes, lignina, celulose e hemicelulose, segundo Goldstein et al.
(1977) apud Pinheiro et al. (2005), (Figura 9, p. 15) e (Figura 10, p. 15).
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Figura 9 - Curva termogravimétrica da madeira de Pinus. Fonte:
Biagini et al., (2006) modificado.
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Figura 10 - Curva termogravimétrica dos componentes da madeira
de Pinus. Fonte: Biagini et al., (2006) modificado.

A Figura 10 representa a degradacao térmica dos componentes da madeira
por meio da perda percentual de massa em fungdo da temperatura. A perda
de massa da lignina ocorre de forma menos acentuada quando comparada a
perda de massa da hemicelulose e celulose. A hemicelulose é a primeira a

sofrer uma perda de massa acentuada. Em seguida é a celulose.
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As ligninas possuem elevada resisténcia & degradacdo térmica, quando
comparadas a celulose e a hemicelulose, devido ao seu alto nivel de
aromaticidade, ao tamanho e ao arranjo de sua estrutura (PEREIRA, 2012).
A hemicelulose e celulose sao mais susceptiveis ao aquecimento térmico em

razdo de suas estruturas serem mais frageis.

Na Figura 11 (p. 17) esta ilustrado um mecanismo de pirdlise descrito por
DI BLASI (1992) apud. ROCHA (2004). A temperatura da particula diminui a
medida que aproxima se do centro. Conforme a temperatura no interior da
particula ha regides distintas na qual ocorrem ou ndo as diferentes

transformacoes.

No centro estd a regiao de menor temperatura, considerada como biomassa
intacta. A regido posterior sofre um rapido aquecimento. J& a proxima
regido a qual ja estd bem aquecida sofre uma transformacdo primaria, na
qual os constituintes estdao sendo degradados em produtos volateis. Esses
volateis na regido carbonizada, a mais quente, sofrem uma transformacao
secundaria, podendo ser homogénea na fase gasosa ou heterogénea em

contato com carvao.
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Figura 11 - Mecanismo de pirdlise. Fonte: Rocha et al., (2004).

2.2.1 Fornos

Os fornos de carbonizacdo sdo classificados em dois tipos quanto a fonte de
energia: alimentagao por fonte de calor interna ou externa. Nos fornos
alimentados por fonte de calor interna, parte da carga de lenha é queimada
no interior do forno para fornecer a energia necessaria ao processo. Ja nos
fornos com fonte externa de calor a energia é gerada fora da cdmara de
carbonizacdao pela queima de algum material combustivel. Nesse caso, a
transferéncia de calor pode ocorrer de forma direta ou indireta. No
aquecimento direto, os gases quentes da combustao entram em contato
com a lenha, percolando-a. No aquecimento indireto os gases quentes

aquecem a superficie do recipiente que contém a lenha para que ocorra a
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transferéncia de calor da superficie aquecida para a lenha enfornada
(REZENDE, 1983).

Os fornos também sdo classificados quanto ao modo de carregamento. Nos
fornos continuos as etapas de carbonizacdo ocorrem simultaneamente,
distribuindo-se ao longo do seu interior. J& nos descontinuos sdo operados
em batelada, em que a lenha passa pelas etapas da carbonizagcao em

intervalos de tempo consecutivos e distintos (REZENDE, 1983).

Grande parte da producdo de carvao vegetal no Brasil é produzida em
fornos de alvenaria, os quais sao construidos de tijolos comuns assentados
por barro, uma mistura de terra argilosa com terra arenosa. Os fornos
variam de forma, desde semi-esféricos a cilindricos com o topo em formato
concavo em seu interior, dimensdo e em numero de chaminés e respiros
(BRITO, 1990).

Os fornos de alvenaria mais difundidos no Brasil sdo divididos em trés tipos:
“meia-laranja” ou “rabo quente”, de superficie ou colméia, e de encosta ou
barranco. Neles ndo ha um controle rigoroso das condicdes de operagao.
Sao fornos do tipo fonte interna de calor. Geralmente ndo recuperam os
volateis, os quais sdo liberados para atmosfera. O final da carbonizagao se
da quando ha uma diminuicdo do volume de fumaca azulada saindo pela
chaminé. O forno do tipo “meia-laranja”, (Figura 12, p. 19), é o mais
empregado no Brasil por ser possivelmente o de custo mais baixo. O forno
de encosta, (Figura 13, p. 19) aproveita o desnivel natural de terrenos
acidentados. O forno de superficie (Figura 14, p. 20) pode ser adaptado a

uma camara de combustdo externa.
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Figura 12 - Forno "rabo quente". Fonte: BRITO (2008).

Figura 13 - Forno de encosta. Fonte: BRITO (2008).
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Figura 14 - Forno de superficie. Fonte: BRITO (2008).

Algumas empresas do ramo siderdrgico, que possuem seu proprio
reflorestamento e parque de carbonizacao, utilizam das retortas nos

sistemas de produgao de carvao vegetal com fonte externa de calor.

As retortas sao equipamentos que promovem a combustdao dos gases
gerados durante o processo de carbonizacao para a producao do calor
necessario ao processo. Podem assumir formato vertical (Figura 15, p. 21)
ou horizontal (figura 16, p. 21) de grande dimensao (BRITO, 1990).

Na maioria das retortas além da recuperacdo e queima dos gases gerados
durante a carbonizacdo para fornecer energia ao processo, ocorre também a
separacao dos gases inertes, dentre os quais, os principais sao CO e CO;
utilizados no resfriamento do carvdo. Ha possibilidades de concepgdes de
retortas que recuperam os gases e levam a separacdao de uma mistura de

substancias denominada licor pirolenhoso (BRITO, 1990).
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Figura 15 - Retorta vertical. Fonte: BRITO (2008).

Figura 16 - Retorta horizontal. Fonte: BRITO (2008).

Quando se trata de reflorestamentos de Eucalyptus sp. existe um sistema
de carbonizacdo descontinuo do tipo retorta, denominado por sistema
DRYING PYROLYSIS COOLING (DPC) (Figura 17, p. 22), bem menor quando
comparada com as tradicionais. Esse sistema utiliza “containers” para o
transporte da lenha do campo ao interior dos fornos de carbonizacao,

diminuindo assim uma etapa no processo de produgao.
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Figura 17 - Forno DPC. Fonte: BRITO (2008).

Inovador é o sistema de carbonizacdo que utiliza da radiacdo de microondas
para carbonizar material lignoceluldsico, (Figura 18, p. 23). Pelos mesmos
mecanismos que as ondas eletromagnéticas aquecem os alimentos nos
fornos domeésticos, elas fornecem a energia que sera convertida em calor

para o aquecimento da lenha.

Ha dois mecanismos que convertem energia da radiacdo eletromagnética
em calor. O mecanismo de rotacdo de dipolo ocorre nas moléculas de dipolo
permanente ou induzido. Na presenca da radiacdo, a molécula é orientada
pelo campo elétrico. Quando a radiacao é removida as moléculas tendem a
desordem dissipando a energia absorvida durante a orientacdo em calor. Ja
no mecanismo de conducdo iOnica, as espécies carregadas migram na
presenca do campo eletromagnético, ocorrendo friccdo entre elas e gerando
calor (SANSEVERINO 2002).
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Figura 18 - Forno de carbonizacao por microondas. Fonte: BRITO
(2008).

O Quadro 2 apresenta algumas dimensOes dos fornos descritos neste
trabalho.

Quadro 2 - Dimensodes dos fornos de carbonizagao.

PRODUTIVIDA CICLO DE RAZAO DA
TIPO DE OPERA(}AO CAPACIDADEN LENH@ E
(horas) LENHA (st) CARVAO (MDC) CARVAO
Rabo 0,33 Kg/h 25
Quente 144-168 20 8
DPC - 72 80 53,3 1,5
Retangular 150 m3/ciclo 264-312 180-240 95-130 1.8
Microndas 276 Kg/h - - - -

Fonte: Santos et al., (2012) modificado.

Observa se que o forno “rabo quente” apesar de possuir a menor
capacidade de lenha e carvdao e o que apresenta a maior razao entre os
fornos. O forno com maior capacidade de lenha e carvado é o retangular. O

forno DPC é o que apresenta o menor ciclo de operagao.

2.2.2 Produtos

As condicdoes de operacao do processo de carbonizagao, temperatura final,
taxa de aquecimento, tempo de residéncia dentre outros, e as
caracteristicas da madeira, espécie, idade, densidade, umidade, entre
outros, interferem diretamente e indiretamente na quantidade e qualidade
dos produtos oriundos da pirdlise (ANDRADE et al., 1998).
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2.2.2.1 Carvéo

A maior parte da producao do carvdo vegetal no Brasil é destinada para a
siderurgia como agente termo redutor do minério de ferro. Entretanto, o
carvao vegetal destinado a siderurgia deve apresentar caracteristicas
especificas como, por exemplo, teor de carbono fixo elevado, baixa
friabilidade e alta densidade. Essas qualidades podem ser obtidas mediante
o controle das condicdes da carbonizacao da madeira e de suas

caracteristicas, fisico-quimicas e anatémicas.

O carvao que possui alto teor de carbono fixo quando utilizado como
combustivel libera uma maior quantidade de calor pela concentracdo de

atomos de carbono em sua composigao.

A friabilidade do carvao vegetal acarreta geracao de finos no decorrer da
cadeia produtiva o que gera perdas. Como a friabilidade do carvao vegetal
depende do diametro da madeira enfornada, o uso de madeira com
didmetro menor é mais recomendado para diminuicao dos finos (ANDRADE
et al., 1998).

Para o mesmo alto-forno, a produtividade esta relacionada com a densidade
da madeira e, consequentemente, do carvao vegetal. A densidade do
carvao vegetal estd diretamente relacionada com a densidade da madeira.
Portanto, a carbonizacdo de espécies vegetais mais densas proporciona a

obtencao de carvao vegetal com maior densidade. (ANDRADE et al., 1998).

Dos principais constituintes da madeira a lignina é a que mais influencia nas
qualidades do carvao vegetal. O rendimento gravimétrico, percentual em
funcdo da massa de carvao produzido em relacdo a massa de madeira
carbonizada, é diretamente proporcional ao teor de lignina presente na
madeira. Da mesma forma, o teor de carbono fixo, percentual em massa de
elemento carbono presente no carvao vegetal, também é diretamente
proporcional ao teor de lignina. O teor de lignina estd diretamente
relacionado com a densidade da madeira que, por sua vez esta relacionada
com a densidade do carvao vegetal. Madeiras com maior teor de lignina
produzem carvao vegetal com maior resisténcia mecanica e com maior
poder calorifico (ANDRADE et al., 1998).
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No que diz respeito ao rendimento gravimétrico, a maior influéncia da
lignina, em relagdo a celulose e hemicelulose, deve-se a sua resisténcia
térmica em funcdo da complexidade de sua estrutura. Além disso, a lignina
apresenta maior teor de carbono elementar em sua cadeia (ANDRADE et al.,
1998).

Condicdo de especial importdncia na producdao de carvao vegetal é a
temperatura final do processo. A medida que a temperatura aumenta, o
teor de carbono fixo aumenta e o rendimento gravimétrico diminui.
Entretanto, quando o carvdo vegetal é produzido a temperaturas baixas, a
madeira é submetida a uma pirdlise parcial de seus componentes, o que
significa alto rendimento gravimétrico com baixa qualidade devido ao
pequeno teor de carbono fixo. Na literatura encontra-se uma faixa de
temperatura final compreendida entre 400 e 500 °C que atende a producao
de carvdo com as caracteristicas necessarias a siderurgia (PINHEIRO et al.,
2005). A taxa de aquecimento também influéncia no rendimento
gravimétrico, quanto maior a taxa menor sera o rendimento (PINHEIRO et
al., 2005).

2.2.2.2 Fumacga

A maior parte da massa da madeira enfornada é transformada pela pirdlise
lenta em uma mistura gasosa, a temperatura de carbonizagdo, cujo

principal constituinte é a agua, seja a absorvida ou de formacao.

Quando a fumaca é recuperada por sistemas apropriados, de resfriamento,
de precipitacdo eletrostatica ou por ciclones de sedimentacao obtém-se um
material liquido denominado licor pirolenhoso, de cor e odor peculiares. O
licor pirolenhoso é um material rico em diversas substancias organicas,
predominando os acidos carboxilicos, fendis, aldeidos, cetonas, éteres e
alcoodis (SOUZA et al., 2012).

A Figura 19 (p. 26) ilustra esquema a carbonizagao com os percentuais, em
massa base seca, dos produtos obtidos no processo. Caso nao haja a
recuperacao da fumaca, a maior parte, 70%, da massa de lenha enfornada
sera jogada para atmosfera, na forma de varias substancias as quais podem

ser fontes de poluicao do meio ambiente.
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Figura 19 - Processo de carbonizacao. Fonte: Okuma, 2004.

A substancia mais abundante presente no licor pirolenhoso, fumaca
condensada, é a agua, proveniente da agua de ligacdo e da desidratacao

das estruturas presentes na madeira.

Dentre as substancias organicas destacam-se o metanol, formado a partir
de grupos metoxilas do acido urdnico (DEMIRBAS, 2000) e o acido acético,
produto da eliminagcdo do grupo acetila ligado as unidades da xilose
(DEMIRBAS, 2000). Os diversos compostos fenodlicos e/ou metoxifendlicos,
constituintes do licor pirolenhoso, sao formados mediante quebra das
unidades fenilpropandides durante a decomposicdo térmica da lignina
(DEMIRBAS, 2000). Quando a lignina é submetida a pirdlise ha formacdo de

metanol e substancias metoxiladas, como apresentado na Figura 20 (p. 27).
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Figura 20 - Fragmentacgao da lignina pela pirdlise. Fonte: Cortez et
al., (2008), modificado.

O licor pirolenhoso pode ser fracionado por decantacao e/ou destilacdo em
duas fragdes, aquosa e oleosa organica. A fracdo aquosa é denominada
extrato pirolenhoso e a organica denominada alcatrao vegetal. Na Figura 21
observa-se as duas fragdes obtidas apds o fracionamento.

Figura 21 - Fracoes do licor pirolenhoso. Da esquerda para direita.
(a), extrato pirolenhoso por decantacao, (b), por decantacgao
seguido por uma destilagao, (c), por decantacao seguido por duas
destilagoes. (d), licor pirolenhos. (e) e (f), alcatrao vegetal. Fonte:
Campos (2007), modificado.

No Brasil, durante a crise do petrdleo, décadas de 70 e 80, as siderurgicas

gue possuiam seus proprios reflorestamentos e unidades de carbonizagdo
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recuperavam a fumaca com intuito de utiliza-la como fonte energética,
apesar de que seu poder calorifico ser inferior, devido a presenca de
compostos oxigenados, em substituicdo ao 6leo combustivel. Entretanto,
finalidades mais nobres podem ser dadas as diferentes fracdes do licor
pirolenhoso, desde produtos destinados a agricultura organica e insumos

quimicos.

O extrato pirolenhoso foi objeto de muitos estudos para demonstrar suas
aplicagbes como, por exemplo, promogao da germinagao de mudas de Pinus
elliottii (PORTO et al., 2007), desenvolvimento de orquideas brasileiras
(SCHNITZER et al., 2010) e supressao de fungos na cultura de soja
(THEISEN et al., 2010).

O alcatrao vegetal também foi pesquisado quanto a sua utilizacgdo em
diversas areas como, por exemplo, preservativo de madeiras (JANKOWSKY
et al., 1986) e substituinte do fenol em resinas fenodlicas (SANTOS et al.,
1988).

A empresa mineira Biocarbo, situada no municipio de Brumadinho, tem
como atividade industrial o fracionamento do alcatrao vegetal proveniente

da carbonizagao do Eucalyptus sp..

Na planta de destilagdo fracionada, sob pressao reduzida, sao separadas
cinco fragdes, uma aquosa, trés oleosas e um residuo. Cada fracao destilada
possui uma temperatura de corte. A primeira temperatura de corte, 105 °C,
corresponde a fracdo aquosa. Fracao rica em agua e em composto
hidrofilicos, por exemplo, metanol, acido acético e acetona. O Biopirol,
nome comercial dado a uma linha de produtos a base da fragao aquosa,
atende ao segmento da agricultura orgadnica como biofertilizante,

biofortificante foliar, inseticida natural.

As fracOes oleosas, 0Oleo leve, intermediario e pesado, com as respectivas
temperaturas de corte, 180, 240 e 270 °C sao comercializadas,
principalmente para industria alimenticia, como produtos de base para a

formulagao de aromas de fumacga.

Um esquema do fracionamento do alcatrdo vegetal pode ser visto no

organograma a seguir.
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Alcatrao

vegetal
Fracao A Fracao B Fracao C Fracao C Residuo
< 105° C 105-180°C 180-240°C 240-270°C Piche

vegetal

O odleo leve confere um “flavor” pungente pela presenca de uma mistura de
acido acético, fenol e cresodis. Enquanto o dleo intermediario, rico em 2-
metoxifenol (I), 4-aquil-2-metoxifendis (II), 2,6-dimetoxifenol (III) e 4-
aquil-2,6-dimetoxifendis (IV), apresenta um flavor doce. ]Ja o 6leo pesado
rico somente em siringol e os seus aquil substituidos confere "“flavor” bacon
(OKUMA, 2004).

O piche vegetal, material ndo destilado, referido como residuo, ao contrario
da idéia que da a denominacdo, é comercializado como material refratario,

ligante para briqguetagem e componente de massa asfaltica.

A partir do 6leo intermediario, ou fracdo C, sdo extraidos e purificados o
cicloteno (V) e maltol (VI), em aparelho especifico de extragdo liquido-
liguido de contra-corrente. Possuem valor comercial como substitutos
parciais da sacarose em alimentos por serem potencializadores do gosto
doce. Na Figura 22 (p. 30) estdo representadas algumas das substancias

presentes no alcatrao vegetal com valor comercial.
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Figura 22 - Compostos presentes no alcatrao vegetal. R;:
hidrogénio, metil, etil ou propil

Ha também um grupo de pesquisa, CARBOQUIM, que desenvolve trabalhos
na area de sinteses em quimica no DQ-ICEX-UFMG e DEQUI/CEFET-MG com
alguns compostos extraidos do alcatrao vegetal. Dentre os compostos estdo
série homdloga dos siringdis aquil substituidos, os quais sdao transformados
no acido 3,4,5-trimetoxibenzdico (VII) quando submetidos a metilagao

seguida da oxidacdo, conforme apresentado na Figura 23 (p. 31).
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Figura 23 - Sintese do acido 3,4,5-trimetoxibenzoéico a partir dos
siringdis aquil substituidos. Fonte: Carazza (2012), modificado.

O &cido 3,4,5-trimetoxibenzdico é um importante intermediario quimico na
sintese de muitas outras substancias com atividade bioldgica com potencial
comercial. A partir do acido 3,4,5-trimetoxibenzdico como material de
partida obteve-se o trimetoquinol (VIII) broncodilatador de uso clinico; o

(IX), (X),
trimetobenzamida (XI), antiemético; o trimetoprim (XII), antibacteriano e

trimazocin anti-hipertensivo; a trimetozina sedativo; a
antimalarico e a trimoxamina (XIII), anti-hipertensivo (OKUMA, 2004). Na
Figura 24 (p. 32) estdao representadas as estruturas dos compostos ja

citados.
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3. CONCLUSAO

A carbonizacdo da madeira é um processo que gera muitas perdas, tanto
energéticas quanto de massa, em razao da liberacdo de grande carga

poluente na atmosfera.

E importante destacar a necessidade de substituicdo do forno de alvenaria
por tecnologias que empregue o conceito de destilagdo seca da madeira,
reduzindo assim as perdas de massa na forma de poluicdo, com a

recuperacao dos gases condensaveis produzidos durante a carbonizacao.

Em paralelo a isso, para justificar a recuperacdao dos volateis, o
investimento em recursos para pesquisas voltadas a transformacdo da
matéria dos constituintes do licor pirolenhoso é de extrema relevancia,
considerando que cada tonelada de carvao vegetal pode gerar cerca de 250
kg de alcatrao vegetal (COSTA et al., 2009).

Seguindo o exemplo do setor petroquimico, um segmento exclusivo de
transformacdo do petréleo bruto em produtos diversos, ha que se
desenvolver o setor carboquimico, uma vez que o licor pirolenhoso pode vir

a ser uma alternativa parcial em substituicdo ao petrdleo.
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