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RESUMO

No Brasil, a maior parte do biocarvao produzido € utilizada na industria
sideruargica, para reducdo do minério de ferro e producédo do ferro-gusa. Outros usos
incluem o consumo doméstico e comercial, no cozimento de alimentos. Algumas
regibes mantém florestas plantadas para fornecer matéria prima para esta finalidade,
mas em producfes em pequena escala isso ndo ocorre. Estas producfes utilizam,
geralmente, técnicas artesanais. Os objetivos desta tese incluiram tracar um
diagnostico dessa antiga forma de atividade humana, com o intuito de registrar os
principais parametros de uma produgdo em um distrito de Rondodnia-Brasil, onde foi
identificado um bio-6leo resultante como coproduto — potencial fonte energética
renovavel, mas que localmente ndo é recuperado. Uma producdo no distrito de
Triunfo, RO-Brasil foi selecionada para o monitoramento do processo. O
monitoramento envolveu um levantamento de dados, sem intuito de interferir no
processo existente, para subsidiar um diagnostico e sugerir propostas de melhorias.
Os trabalhos foram realizados in loco (no local exato onde sao produzidos os
materiais), durante a etapa de diagnostico. As amostras da biomassa e bio-6leo
foram coletadas; o bio-6leo foi fracionado por destilagdo a vacuo. Em seguida,
submetido a analises quimicas e fisico-quimicas em laboratério (pH, viscosidade,
densidade), durante a etapa de caracterizacdo. Os resultados mostraram baixos
rendimentos do biocarvdo (19,5 % em massa) e do bio-6leo total (1,3 L/m*® de
madeira macica). As temperaturas empregadas mostraram-se adequadas para a
producdo de biocarvao (média de 220 °C) e bem distribuidas no interior do forno
(coeficiente de variacdo ~11%). Porém, ndo séo indicadas para produzir o bio-6leo.
As técnicas de identificacdo dos grupos funcionais (FT-IR) e composicdo quimica
(GC-MS/MS), mostraram principalmente cetonas, ésteres, &cidos, tracos de
nitrogenados e fenodis/aromaticos. Esses produtos geram impactos ambientais
devido sua toxicidade, e por isso, ndo devem ser dispostos diretamente no solo. As
aplicacbes indicadas podem incluir a inddstria de produtos quimicos, materiais
compoésitos e a industria farmacéutica. O diagnostico do processo indica
necessidade de investimentos na estruturacdo e regularizacdo da atividade,
promovendo o bem-estar das comunidades, em termos ambientais e econémicos.

Palavras-chave: biomassa; biocarvdo; bio-6leo de pirdlise; destilacdo

fracionada; residuos solidos.



ABSTRACT

In Brazil, most of the biochar produced is used in the steel industry, to reduce
iron ore and produce pig iron. Other uses include domestic and commercial
consumption in cooking food. Some regions maintain planted forests to provide raw
materials for this purpose, but in small-scale production this does not occur. These
productions generally use artisanal techniques. The objectives of this thesis included
drawing up a diagnosis of this ancient form of human activity, to record the main
parameters of production in a district of Rondonia-Brazil, where a resulting bio-olil
was identified as a co-product — potential renewable energy source, but which is not
recovered locally. A production in the district of Triunfo, RO-Brazil was selected to
monitor the process. Monitoring involved data collection, with no intention of
interfering in the existing process, to support a diagnosis and suggest proposals for
improvements. The work was carried out on site (in the exact location where the
materials are produced), during the diagnosis stage. Biomass and bio-oil samples
were collected; the bio-oil was fractionated by vacuum distillation. Then, subjected to
chemical and physical-chemical analyzes in the laboratory (pH, viscosity, density),
during the characterization stage. The results showed low yields of both biochar
(19.5% by mass) and total bio-oil (1.3 L/m3 of solid wood). The temperatures used
were suitable for the production of biochar (average of 220 °C) and well distributed
inside the oven (coefficient of variation ~11%). However, they are not suitable for
producing bio-oil. The techniques for identifying both functional groups (FT-IR) and
chemical composition (GC-MS/MS) showed mainly ketones, esters, acids, traces of
nitrogen and phenols/aromatics. These products generate environmental impacts
due to their toxicity, and therefore should not be disposed directly on the ground.
Suitable applications may include the chemical industry, composite materials and the
pharmaceutical industry. The diagnosis of the process indicates the need for
investments in structuring and regularizing the activity, promoting the well-being of
communities, on terms of environmental and economics.

Keywords: biomass; biochar; pyrolysis bio-oil; fractional distillation; solid

waste.
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1 INTRODUCAO

Com a escassez das fontes convencionais de geragcdo de energia, como as
de origem fdéssil, o estudo de fontes alternativas e renovaveis tem sido recorrente.
Nas pesquisas recentes buscam-se principalmente aguelas ndo dependentes de alto
consumo de recursos para sua obtengcdo e processamento. Isso é encorajado por
iniciativas e acordos firmados na tentativa de sanar o problema, com destaque para
a Conferéncia das Partes (ONU-COP27, 2022), que reuniu varios paises, debatendo
mudancas climaticas, emissdes de Gases do Efeito Estufa (GEE), e outras questdes
ambientais.

O bio-6leo, proveniente da condensacdo de parte dos gases' gerados na
pirdlise da biomassa, é uma fonte promissora. O bio-6leo pode originar-se das
biomassas da madeira ou de seus residuos, residuos agropecuarios, florestais, entre
outras (GUEDES et al, 2010). Uma vez purificado e refinado, esse bio-6leo pode dar
origem a diversos produtos, semelhantes aqueles oriundos dos derivados do
petréleo (SHUMEIKO et al, 2020).

A obtencdo do bio-6leo por pirdlise é possivel através de reatores e
condensadores em laboratérios ou plantas piloto, controlando o processo; mas ainda
existem atividades econdmicas (como na producdo de carvdo de madeira)
realizadas de forma artesanal (ou semiartesanal), que geram o material liquido, mas
sem controle total nem otimizacdo do processo. Nos casos nhdo controlados, a
matéria-prima pode ser de diversas fontes e tipos (arvores mortas, madeira de
reflorestamento, podas urbanas ou florestas nativas (OLIVEIRA, 2011)) — este ultimo
caso, de grande impacto ambiental. Essa miscelanea de biomassas pode influenciar
as caracteristicas e qualidade do bio-6leo gerado (RAGULA et al, 2019).

No Brasil, as industrias siderargicas produzem o carvao vegetal a partir de
madeira de florestas plantadas (CGEE, 2015; MMA, 2019), possivelmente motivadas
pela legislacdo (BRASIL, 2009), a qual estipula a obrigagéo de “compatibilizacao do
desenvolvimento econémico-social com a protegdo do sistema climatico”, dentre
outras obrigacdes. Essas industrias adotam, parcialmente, processos tecnologicos
na obtencdo da biomassa e da pirélise, mas permanecem os focos de producéo

artesanal, como identificados na regido amazénica, préximo a cidade de Porto Velho,

A parte “ndo-condensavel’ dos gases € composta, geralmente por CO, CO,, CHy, H,, 0os quais sdo
considerados os principais GEE (CANAL et al, 2016; FELIX et al, 2017).
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RO. Nestes locais ndo ha recuperacao de subprodutos do carvao vegetal, gasosos,
liguidos (condensados) ou sélidos (cinzas, fragmentos), os quais séo langcados para
a atmosfera ou ao solo.

A maior parte da biomassa utilizada como matéria-prima em Rondoénia
apresenta indicativos de origem na floresta nativa, e em menor volume, identificam-
se madeiras de arvores mortas e podas urbanas (FAO-Food and Agriculture
Organization of The United Nations, 2017; OLIVEIRA, 2011). Comumente, esse
material chega as carvoarias como residuo sélido do beneficiamento para a
construcdo civil e/ou industria de moveis.

Durante a producdo manual de carvdo vegetal, o material liquido €
condensado numa chaminé improvisada (CAMPOS, 2007); o liquido é denominado
localmente de “extrato” pirolenhoso. Esse liquido € passivel de fracionamento por
destilacdo, e suas fracbes convertidas para biocombustiveis e outros produtos
quimicos, porém o residuo sélido de fundo gerado na destilacdo necessita estudos
adicionais quanto a caracterizacao e aplicacfes (SUN et al, 2018; BRAR et al, 2012).

O residuo solido da destilacdo do bio-6leo pode representar um limitante de
aplicacdo devido sua toxicidade (ZHAO et al, 2015). Devido a complexidade do
material, também a sua composicdo quimica pode nado ser revelada, por métodos
convencionais; isso sugere um continuo processo de estudos e aperfeicoamento de
técnicas, para ampliar-se 0os processos de separacdo, dada a sensibilidade na sua
identificacdo (SHUMEIKO et al, 2020).

Faz-se necessério, entdo, identificar o processo de obtencdo do residuo
sélido bruto, registrar seus parametros de producéo/geracéo e técnicas empregadas
(ainda que artesanais), e confronta-los com outros, semelhantes ou avancados, bem
como com a literatura pertinente, na busca de propor encaminhamentos adequados
a melhoria da atividade.

Na terminologia empregada neste trabalho, sera aplicado o termo “biocarvao”
ao referir-se ao carvao vegetal, fazendo uma correlacdo com o termo, do inglés,
biochar, amplamente utilizado na literatura especializada. E sera denominado de
“bio-6leo”, de forma geral, ao referir-se ao produto liquido bruto (ver justificativa no
item 2.5).
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1.1 Delimitacédo do Tema

Este trabalho tem como objeto de estudo um residuo (bio-6leo) gerado das
atividades produtivas de carvoarias do Distrito de Triunfo no estado de Rondoénia e o
respectivo processo de geracdo. Os parametros deste ciclo produtivo ndo sao
rigorosamente controlados, e, portanto, ndo podem ser diretamente relacionados
com aqueles gerados com emprego de tecnologia avancada e devidamente
monitorados (KHOLE & SHUKLA, 2018), o que sugere composicfes quimicas e
rendimentos distintos. Este estudo parte de uma analise de atividade produtiva
regional e local, portanto apresenta caracteristicas proprias.

Desse modo, ndo € objetivo do estudo recomendar técnicas locais, evidenciar
vantagens em relagdo a outras ou descrever aspectos socioeconémicos,
possivelmente existentes. Por outro lado, o foco estd na avaliacdo do processo de
geracdo e da valorizacdo dos residuos solidos ndo recuperados atualmente, os

guais carecem de estudos adicionais na literatura.

1.2 Problemética

O bio-6leo de pirdlise, especialmente o residuo sélido da destilacdo, é
formado por complexas substancias, tais como grupos de hidrocarbonetos alifaticos
(n-alcanos) e aromaticos (fenodlicos e derivados), carbonilas, acidos carboxilicos e
tracos de outras centenas de substancias, muitas delas de dificil identificacdo, ndo
detectaveis com as técnicas atuais (SHUMEIKO et al, 2020; PIRES et al, 2019;
STANKOVIKJ et al, 2016). Mas avancos tém sido obtidos, com técnicas como a
cromatografia bidimensional (DAL MOLIN, 2015).

Visando evitar a disposi¢ao incorreta para esse residuo solido potencialmente
toxico, € que se recomenda incentivar a sua valorizagdo, como matéria prima para
producdo de materiais utilizaveis na atividade humana, dentro do vasto campo da
ciéncia dos materiais ou da industria quimica.

Esse material, dadas as condi¢cbes em que sao gerados em fornos de tijolos,
deixam de ser recuperados, conforme foi constatado in loco. Devido a sua
complexidade quimica, representa um fator de contaminacdo nas imediacdes e
ainda risco de carreamento para 0s rios da regido, devido as chuvas intensas do
inverno amazénico (LIMBERGER & SILVA, 2016) e de ser uma regido caracterizada

por uma ampla rede hidrografica natural.



20

Dessa forma, conforme SHUMEIKO et al, (2020), e correlacionando com
outros autores, algumas hipéteses podem ser sugeridas em relacdo aos residuos
sélidos da destilacéo:

A) O bio-6leo, que € produzido tipicamente em temperaturas variando entre
400-700 °C (SIEBENEICHLER et al, 2017), pode conter radicais livres reativos no
residuo sélido da destilacao (KIM et al, 2015) e, quando combinados com compostos
heterociclicos, contendo os atomos de N, S, O e P, 0s quais possuem acao
anticorrosiva reconhecida (VERMA, C., 2018), potencializam esta acdo, como nos
estudos de FOUDA et al (2021), GOULART (2015) e ALBUQUERQUE et al (2015).

B) Cadeias carbdnicas alifaticas longas, como 0s n-octacosano, presentes
no residuo solido da destilacdo (SHUMEIKO et al, 2020) apresentam propriedades
de materiais de mudanca de fase e oferecem excelentes resultados no
armazenamento de calor latente (ver item 2.6.2), possibilitando sua aplicagdo no
setor industrial e de materiais de engenharia (SEBASTIA-SAEZ et al, 2019).

C) O 1-octacosanol (CygHsg0), é um derivativo do n-octacosano, identificado
no residuo sélido da destilacdo (SHUMEIKO et al, 2020) e utilizado como produto
farmacéutico, no tratamento da dislipidemia e da doenca de Parkinson, além de
como suplemento nutricional (PUBCHEM [1], 2021). A industria farmacéutica
apresenta-se, entdo, como promissora aplicacédo para o residuo solido purificado.

D) O residuo sdlido da destilacdo do bio-6leo, oferece também a
possibilidade de aplicacdo como modificador de viscosidade do asfalto de petréleo
(SUN et al, 2015), ou ainda como coque biorenovavel, quando calcinado sob altas
temperaturas (ELKASABI et al, 2015).

1.2.1 Nova abordagem (ineditismo)

Para uma indicacdo sobre rotas de valorizagcdo para os residuos solidos
gerados na producao do biocarvdo em Rondoénia, os dados existentes sdo poucos e
imprecisamente definidos. Isso fica claro, uma vez que nado estdo disponiveis
registros de informagdes (IBGE, 2021) sobre essas producdes, no modo artesanal.

Os dados sobre a producdo, em plantas semelhantes ao relatado neste
trabalho, como aqueles publicados por OLIVEIRA (2012) e COLOMBO et al (2006),
nao suprem a necessidade de informacdo sobre o modelo aqui apresentado, uma

vez que a matéria prima foi devidamente selecionada e o bio-6leo gerado nédo é
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considerado, naquelas publicacdes. Vale lembrar que o bio-6leo obtido por qualquer
que seja 0 modo de geracao, € sensivel a matéria prima utilizada, tipo de aparato,
pré-tratamentos, temperaturas aplicadas, dentre varias outras. Portanto, ndo podem
ser considerados idénticos.

Dois itens que podem diferenciar significativamente este caso dos demais,
sdo o tipo de biomassa (madeira ndo segregada), e auséncia de controles
(tecnologia, assisténcia técnica) que possam definir sob quais condicdes
operacionais foi obtido o produto. Entdo, os fornos construidos e monitorados pelas
Empresas siderargicas (MMA, 2019; OLIVEIRA, 2011) também n&o produzem dados
para representar os residuos solidos gerados nas carvoarias de Rondbdnia, mesmo
porque naqueles casos, ha um consideravel aparato de tecnologia e infraestrutura.

Outros estudos com registros de obtencdo de bio-6leo com auxilio de
dispositivos especificos para esse fim, distanciam-se mais ainda do presente
trabalho, na medida em que reatores em plantas piloto (SILVA & ATAIDE, 2019),
utilizacéo de reatores, catalisadores e técnicas de pirélise otimizadas (SHUMEIKO et
al, 2020) nédo sédo a realidade que se apresenta localmente.

Portanto, considera-se primordial que seja realizado o monitoramento e
especificacdo das caracteristicas do modelo de producao atual, para em seguida
elencar as possibilidades de melhorias para a atividade, torna-la sustentavel,

podendo inclusive, suprir dados para futuros projetos.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia do processo de producdo do biocarvdo e geragédo de bio-
0leo em uma carvoaria de Rondonia-Brasil, qualificando fisico-quimicamente os

produtos e tragcando um diagndéstico da qualidade e da eficiéncia da atividade.

1.3.2 Objetivos Especificos

a) ldentificar o tipo e origem da biomassa utilizada na producgéo de biocarvéo,
bem como as principais espécies envolvidas, para estimar a qualidade do

bio-6leo obtido;
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b) Determinar um diagndstico do processo atual de producdo de biocarvao
para sugerir oportunidades de melhorias a este relacionadas, visando a
regularizacado, estruturacdo e sustentabilidade da atividade;

c) Monitorar o modo de operacao e os parametros aplicados, visando avaliar
a eficiéncia e rendimentos de material sélido (biocarvao) e liquido (bio-6leo)
do processo existente;

d) Avaliar as propriedades fisico-quimicas das fracdes na destilacdo a vacuo
do bio-0leo, para auxiliar na determinacdo das caracteristicas do residuo

solido, visando determinar rotas de reciclagem.

1.4 Justificativa

No Brasil, os dados oficiais sobre a producédo e rendimentos do biocarvao,
podem estar diferentes da realidade, pois nao trazem algumas informacdes
relevantes, principalmente de algumas regides do interior do pais, como no Estado
de Rondbnia, cuja producédo de biocarvdo nao é apresentada nos relatorios do IBGE
— Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2021).

Possivelmente, isso ocorra devido a forma artesanal de producéo, a qual
necessitaria implementacdo de tecnologia e infraestrutura adequada a
contabilizacdo de biocarvdo e bio-6leo gerado, com respectiva coleta, evitando o
recorrente lancamento indevido no solo ou em cursos d’agua, que, conforme a sua
toxicidade potencial (ZHAO et al, 2015), pode vir a atingir comunidades locais.

Em relacdo as suas aplicacdes, as fases resultantes da destilagdo do bio-6leo
sdo direcionadas para a composicdo de biocombustiveis e produtos quimicos.
Porém, sdo necessarios estudos adicionais do residuo sdlido da destilacdo; é
relatado que esse material tem rendimento de, aproximadamente, 1/3 da massa
inicial do bio-6leo, ao final da destilacdo (SENA et al, 2014; SHUMEIKO et al, 2020),
podendo alcancar até 50% da massa do Oleo bruto (BRIDGWATER, 2012), e ndo
possui aplicacdes definidas de maneira conclusiva (ver hipéteses em 1.2).

Quanto a composi¢do quimica, foi verificada a presenca de compostos de alta
polaridade como &cidos, amidas (concentracdo de nitrogénio), alcoois e, também
qguantidades significativas de hidroxilas (OH), que podem aumentar o pH do residuo
sélido (AGBLEVOR et al, 2014). Também, no residuo solido da destilacéo,

permanecem estruturas ndo craqueadas (como a lignina pirolitica) sugerindo, em
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processo continuo de melhoramento, a sua reinsercado em processos secundarios,
por exemplo, na utilizacdo de catalisadores para reducdo de cadeias longas de
carbono em outras mais curtas, para readequacdo e agregacdo de valor
(SHUMEIKO et al, 2020).

Observe-se que o consumo de energia em processos de fracionamento e
estabilizacdo de bio-6leo de pirdlise tende a ser menor, e a taxa de emissdes de
GEE reduzida, quando comparado com os processos de analise do ciclo de vida
para os derivados de petrdleo (AGBLEVOR et al, 2014). Assim, séo reduzidas as
emissdes e 0 consumo energético — podendo contribuir, em maior ou menor grau,
para alguns dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), tais como:

a) ODS N° 09 - Construir infraestrutura resiliente, promover
industrializag&o inclusiva e sustentavel e fomentar a inovagao;

b) ODS N° 11 - Tornar as cidades e assentamentos humanos inclusivos,
seguros, resilientes e sustentaveis;

c) ODS N° 13 - Tomar medidas urgentes para combater a mudanca
climatica e seus impactos;

d) ODS N° 15 - Proteger, recuperar e promover o uso sustentavel dos
ecossistemas terrestres, gerir de forma sustentdvel as florestas,
combater a desertificacdo, deter e reverter a degradacédo da terra e
deter a perda de biodiversidade.

Estes ODS sao especialmente significativos num momento pds-pandemia de
Covid-19, que impactou varios setores da economia e da atividade humana (ONU-
ODS, 2021).

Acrescenta-se, ainda, que a coleta e identificagdo dos compostos quimicos no
bio-6leo e direcionamento de aplicacbes adequadas contribuem mais ainda para 0s
ODS, na medida em que se evita o derramamento do material no solo ou
langcamento das emissdes na atmosfera, como € recorrente no contexto analisado.

Dessa forma, para a destinacdo final das fragbes da destilacdo, deve-se,
primeiramente, identifica-las adequadamente. Mas, as caracteristicas, tanto
quimicas quanto fisicas, das fracbes intermediarias e final do bio-0leo, sé&o
dependentes da origem da matéria prima e dos parametros do processo de
obtencéo do bio-6leo (MELO, 2019; PIRES et al, 2019), sendo necessario monitorar

0 processo para caracterizar melhor o material sob estudo.
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Diante do exposto, 0 escopo deste estudo esta na investigacdo do processo
de producdo do biocarvéo, diagnosticando as condicbes de geracdo do bio-6leo,
com foco também na recuperacao deste residuo solido, produzido nas carvoarias
artesanais ou semi-industriais, através da pirolise lenta de residuos de madeiras em
fornos de superficie, pratica encontrada no interior de municipios brasileiros; a
finalidade foi caracterizar e apontar nova aplicacdo para o produto ou as
possibilidades de otimizacédo da atividade. Para isso, foi necessario o monitoramento
das condicdes e parametros de producdo, identificacdo da sua composi¢cao quimica
e caracterizacdo fisica, uma vez que as aplicacbes ja publicadas sdo escassas e

empiricas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste Capitulo, busca-se dar amparo cientifico a Tese. Ao tempo em que, a
literatura ligada ao tema procura dar énfase a obtencdo de novos recursos
energéticos, novos desafios surgem, no sentido da ndo geracdo de novos
impedimentos socioecondmicos ou ambientais. E ainda, fazem-se necessarios
cuidados, no sentido de que as novas alternativas consumam menos recursos, mas

sejam acessiveis e renovaveis.

2.1 Carvoarias — aspectos socioecondmicos e ambientais

A exploracao de biocarvao no Brasil possui dois pontos de vista bem definidos:
o das Empresas siderurgicas que o produzem para fins de producdo de matéria
prima para o aco (ferro-gusa) e o de pequenas comunidades que tém na producao
de biocarvdo uma fonte de renda “acessivel’ e sem necessidade de experiéncia ou
conhecimento avancado (BARBOSA et al, 2006).

Do lado das siderurgicas existe uma preocupacao com o mercado, 0 preco
dos insumos para a producdo do aco, e por isso, essas Empresas investem em
capacitacdo técnica dos trabalhadores, adocdo de alguma tecnologia — como a
injecdo de p6 de carvao, ao invés do proprio carvao, no processo (ONU-FAO, 2017)
— e no desenvolvimento de cultivo de espécies madeireiras para fornecimento da
madeira para o biocarvdo. Também na siderurgia, o biocarvdo produzido em fornos
de alvenaria ainda tem mostrado a melhor relacdo custo-beneficio, em termos de
retorno para as Empresas, em oposicdo a tecnologias mais avancadas, que
possuem um custo mais elevado (CGEE, 2015).

Do ponto de vista dos produtores em pequena escala, ndo existe estruturas
bem definidas e organizadas para a producdo. O modo de produgdo permanece
sendo repassado pelos trabalhadores de geracdo em geracdo, sem muitas
alteracdes; também ndo ha uma selecdo prévia de matéria prima, como nas
producbes para siderurgia. Dessa forma, nas producdes artesanais ha também a
exposicdo dos trabalhadores a riscos de comprometimento da propria saude, em
decorréncia do contato direto e diario com as emissdes toxicas das carvoarias. Esse

contato com os gases é recorrente, devido ao fato da proximidade entre os fornos e
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a necessidade de inspecédo visual do estagio de queima em cada um, obrigando o
operador a se expor a fumaca (CARVALHO et al, 2013).

As atividades econdmicas em carvoarias artesanais (sem qualificacao técnica)
necessitam ser estruturadas e otimizadas, pois, embora 90% do consumo do
biocarvdo no Brasil seja pelo setor industrial (ONU-FAO, 2017), o consumo
comercial e doméstico depende das pequenas producdes e nesses locais, 0s
trabalhadores se expdem a riscos a sua saude, devido ao contato direto com a
mistura de gases carcinogénicos emitidos, diariamente (BARBOSA et al, 2006).

O aperfeicoamento da tecnologia empregada na producdo pode trazer
eficiéncia ao processo, mas também, oferecer conformidade adicional & atividade
dos trabalhadores, uma vez que, historicamente, as atividades dos carvoeiros
(pessoas que desenvolvem algum trabalho relacionado ao biocarvao) sao realizadas
num contexto de trabalho analogo ao de escravos, onde familias inteiras, incluindo
mulheres e criancgas, sdo, as vezes encontrados em condic¢des irregulares (SANTI &
GONGCALVES, 2019). Entéo, iniciativas de melhorias tecnoldgicas e ambientais
poderiam atrair o interesse de instituicbes e empresas para o setor, de forma a

beneficiar a todos.

2.2 Biomassa

De acordo com a Organizacao das Nacdes Unidas (ONU), a biomassa € uma
fonte de bioenergia, designada como “energia renovavel”, assim como a edlica e a
energia solar. Como fonte de bioenergia, a biomassa possui uma relagéo direta com
‘madeira” e “carvao vegetal” (ONU, 2023). De fato, 80% das biomassas sé&o
derivadas de madeiras ou arbustos e o restante tem origem agricola (cascas, palha,
bagacos, residuos) — além das de origem animal, fora do escopo deste trabalho;
outras fontes incluem residuos solidos urbanos (CHUM et al, 2011).

No Brasil, considerando apenas as biomassas da cana-de-acucar, lenha e
biocarvao, a participacdo destas fontes como oferta interna de energia chegou a
25,1% em 2022, conforme o relatorio do Balanco Energético Nacional (BEN, 2022).
Incluindo outras formas de energias renovaveis, essa participagédo alcangou 44,7%.

Os dados mostram a importancia das biomassas como fontes renovaveis de energia,
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aptas a contribuir, gradativamente, na reducdo das demandas por fontes né&o-
renovaveis (fosseis).

Em contrapartida, relata-se que a combustdo ou pirélise de biomassas para
geracao de energia, pode ocasionar a emissdo de GEE (embora em niveis inferiores
aos dos derivados de petréleo) e potencializar impactos ambientais negativos, e por
isso, seu uso deve ser criterioso (ONU, 2023). Um ponto de atengdo esta na andlise
do ciclo de vida da bioenergia. Neste sentido, somente pode-se considerar
‘renovavel” se houver, ao longo do tempo, aumento da disponibilidade dos recursos
madeireiros que geraram o biocombustivel, suficiente para absorver as emissfes
desta e outras fontes de combustiveis, como os fésseis. Dependendo do tipo de
floresta e assumindo que a terra sempre estara disponivel para o replantio, esse
ciclo pode durar entre 44-104 anos (STERMAN et al, 2018).

2.2.1 Origem da biomassa

GUAN et al (2016) classificaram a biomassa vegetal em residual (incluidos
aqui restos de méveis e madeiras de demoli¢cdes) e virgem, as quais referem-se as
arvores, arbustos e gramineas. O subproduto originado do desdobro, como
costaneiras e lascas encaixam-se no subgrupo dos residuos florestais, ja que é

originado do desbaste ou aparas da madeira em toras (serrada) (Quadro 1).

Quadro 1- Principais fontes de biomassa para geracao de bioenergia.

Virgem Residual

Podas urbana e rural, residuos soélidos

. domésticos e comerciais, residuo de beneficiamento,
Arvores, arbustos,
i cascas, lascas e
Gramineas, Plantacdes, ) , ,
. costaneiras, serragem, madeira de demolicao, processos
Plantas aquéticas, algas, etc.
de embalagens,

licores, 6leos, cascas (de frutos) e sementes.

Fontes: adaptado de RAGULA et al, 2019; GUAN et al, 2016; PARE et al, 2011.

Estéo incluidos também no subgrupo dos residuos florestais as cascas, po de
serragem, lascas, e outros ndo processados na industria, chamados residuos
secundarios (PARE et al., 2011). Embora parte desses residuos possa ser utilizada

na industria de biocarvdo, para geracdo de calor e uso doméstico ou comercial,
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MARCHESAN (2012) verificou que mais de 50% daqueles oriundos do desdobro de
toras nao séo utilizados ou tém destinacao inadequada, conforme levantamento da
autora na regido metropolitana de Porto Velho, RO, sendo parte deles levados a
gueima a céu aberto.

Em se tratando de produto madeireiro processado na industria local, o
rendimento pode se apresentar muito baixo, como demonstrado na pesquisa, na
qual MARCHESAN (2012) relatou rendimento total de madeiras em toras variando
entre 18,05-30,31%, uma vez que apresentaram defeitos como tortuosidade, ocos,
rachaduras e a variacdo de diametro das toras, como sendo as causas da queda no
rendimento, o que levou a uma geracao de subprodutos de até 73,57%, em média.

Esses subprodutos do beneficiamento, quando n&do recuperados para
fabricacdo de utensilios e cabos de ferramentas por pequenas inddstrias locais, sdo
a fonte principal de biomassa para a producdo do biocarvdo nas carvoarias da
regido, juntamente com um volume menor de madeira de podas urbanas, conforme
constatacao feita em visitas nos locais de producéo (Fotografia 1). Ressalta-se que
nao foram identificadas na producdo de biocarvdo madeiras originadas da
construcdo civil, restos de modveis, laminadas/prensadas, pintadas, ou com

quaisquer tipos de tratamentos quimicos.
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Fotografia 1 — Subprodutos do beneficiamento de madeira em toras, utilizados na fabricacao

de utensilios e ferramentas (a, c¢) e producao de biocarvéao (b, d) — Triunfo, RO.
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Fonte: Registradas pelo Autor (2023).

Os subprodutos da industria madeireira direcionados para o biocarvdo sao,
geralmente, costaneiras, pecas ocas, tortuosas etc. (Fotografias 1-b, 1-d). Parte
desses subprodutos sé@o localmente utilizados em industria local de fabricacdo de
utensilios e cabos para ferramentas, 0os quais sao exportados para outros Estados
brasileiros, para receber o acabamento apropriado (Fotografia 1-a, 1-c), conforme

informacao dos responsaveis pela Empresa.

2.2.2 ldentificacdo da biomassa madeireira

Quando o biocarvdo provém de madeiras de florestas plantadas, a
identificacdo das espécies esta no proprio cultivo. Porém, num contexto de producéo

mundial, a maior parte da matéria prima é proveniente de florestas nativas, seja no
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Brasil ou em paises da Africa (Nigéria, Etiopia), e apenas uma pequena parte é de
origem sustentavel (ONU-FAO, 2017).

A EMBRAPA, através da publicacdo Documentos — 194 apresenta métodos
para reconhecimento de madeiras (EMBRAPA, 2011) corroborados pelo Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas (IPT, 2013). As técnicas apresentadas sdo baseadas em
observacbes macroscopicas — as vezes com auxilio de lentes de aumento — das
amostras. Essa identificagcdo associa dados j& catalogados de espécies florestais
com observacdes realizadas através das propriedades organolépticas®. Nesse caso
€ essencial que seja considerada a sensibilidade e experiéncia do observador dada
a subjetividade da avaliacdo (EMBRAPA, 2011). As caracteristicas anatdomicas
macroscopicas e itens de desempenho mecanico também podem ser incluidos no
processo de identificacdo, devido ja haver catalogacdo de dados confiaveis neste
aspecto (IPT, 2013).

A densidade e a umidade da madeira, que podem ajudar na identificacdo das
espécies, podem ser determinadas em laboratério, uma vez preparadas as
respectivas amostras. A NBR 7190-3 (ABNT, 2022) apresenta procedimentos

basicos para obtencéo destes dados.

2.3 Pirdlise de hiomassa

Os diversos tipos de biomassa estdo relacionados com processos de
tratamento térmico que possibilitam a geracdo de bioenergia ou recuperacao de
extrativos. Para isso, a definicdo dos métodos e parametros de tratamento a serem
aplicados sdo essenciais no direcionamento do produto que se deseja obter e nas
aplicacdes a serem especificadas (YAHAYA et al, 2019).

A Figura 1 apresenta possiveis vias de conversao termoquimica. As vias de
conversao se diferenciam pelo objetivo final proposto no processo, e ndo pela
origem especifica da biomassa (residuos solidos urbanos, poda de arvores, residuos

florestais, residuos agricolas, florestas plantadas etc.) (VERMA, M. et al, 2012).

2 Propriedades organolépticas — referem-se as caracteristicas de uma substancia que podem ser
percebidas pelos sentidos humanos (visdo, audi¢éo, paladar, tato e olfato), sem necessidade de ins-
trumental Optico auxiliar. No caso da madeira, séo considerados, principalmente, a cor, o odor, 0 gos-
to, a textura, o brilho, a gré (orientacdo das fibras ao longo do eixo longitudinal) e a densidade apa-
rente (EMBRAPA, 2011).
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A decomposicdo térmica do material sera considerada um processo de
pirélise quando o aquecimento ocorrer na auséncia ou reducgdo significativa de
oxigénio, permitindo obter-se como produto da reacdo o biocarvao e a matéria volatil
(BALAT et al, 2009).

Figura 1 — Principais vias de conversdo termoquimica da biomassa.
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Fonte: Adaptado de VERMA, M. et al, 2012.

De maneira geral, a diferenciacdo entre a carbonizacao e torrefacéo se dara
de acordo com o produto, objetivo do processo. Quando o tratamento térmico visa a
recuperacdo de bio-6leo ou produtos quimicos, normalmente se denomina o
processo de “pirdlise de biomassa”. Mas essa pir6lise também pode gerar biocarvéao,
a depender do tempo de residéncia e da faixa de temperatura aplicados (VERMA, M.
et al, 2012). Nesta Tese se adota o termo “pirdlise” ou “carbonizagdo”, de acordo
com o objetivo do processo termoquimico empregado, seja recuperacao de bio-6leo

ou do biocarvéao, respectivamente.
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A biomassa madeireira representa uma importante fonte de bioenergia, a
partir da producdo de biocarvdo e pela recuperagdo do bio-6leo, principalmente
quando gerados de residuos florestais, devendo, no entanto, passar por algum dos
varios processos de conversao termoquimica, dentre eles, o processo de pirolise
(GUAN et al, 2016).

A pirdlise é considerada a mais importante das trés fases de tratamento
térmico (Figura 1) com fluxo de oxigénio reduzido (sem ar) (VERMA, M. et al, 2012,
FRASSOLDATI et al, 2006). Porém, o processo de tratamento térmico pode ser
interrompido antes da gaseificacdo ou da combustdo, que sdo tratamentos com mais
altas temperaturas e maior fluxo de oxigénio — se for desejavel evitar as cinzas, por
exemplo (Quadro 2). Contudo, esta € uma abordagem apenas referencial, uma vez
gue as temperaturas limites se sobrepdem e autores diferentes consideram faixas

diferentes, nas respectivas etapas.

Quadro 2 — Principais etapas consideradas na conversao termoquimica de biomassa, de
acordo com a faixa de temperatura aplicada e presenga/auséncia de oxigénio.

TEMP. .
ETAPA/ : PRESENCA RESIDUO
PROPRIEDADE TI(I:(I:C)ZA DE AR OBJETIVO PRINCIPAL SOLIDO
PIROLISE 270-1030 | N&o Liquido Biocarvao
CARBONIZACAO | 380-480 Nao Biocarvao Cinzas
GASEIFICACAO | 2800 Parcial Gas de sintese / metanol | Cinzas
COMBUSTAO 800-1600 | Excessiva Cinzas Cinzas

Fonte: BALAT et al, 2009; SILVA & ATAIDE, 2019; VERMA, M. et al, 2012; ZHANG &
BROWN, 2019.

As etapas mostradas no Quadro 2 serdo entdo mais bem definidas e os
objetivos alcancados, de acordo com a eficiéncia no controle dos parametros
especificados. Entre os parametros mais importantes estdo o controle de oxidacéo
(presenca ou ndo de oxigénio), a temperatura aplicada, a taxa de aquecimento e o
tempo de residéncia (ZHANG & BROWN, 2019).

Haja vista que cada temperatura de pirdlise, em determinada taxa de
aguecimento, oferece diferentes produtos, pode-se determinar parametros ideais de
operacdo, de acordo com o objetivo desejado — matéria sdlida (biocarvao), a fase
liguida (bio-0leo) ou gasosa (Figura 2). SIEBENEICHLER et al (2017) relataram que
o rendimento gravimétrico do biocarvao alcancou sua maior taxa proximo aos 300 °C,

diminuindo, préximo aos 400 °C, para menos de 50%, chegando a 25% (a ~700 °C);
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ou seja, o rendimento do biocarvdo é inversamente proporcional ao aumento da
temperatura. No entanto, entre ~400 e ~700 °C a pirGlise da biomassa apresentou

0s maiores rendimentos do bio-6leo.

Figura 2 —Rendimento gravimétrico e faixas de operacédo para recuperacao dos produtos da

pirdlise.
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N\
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Fonte: Adaptado de SIEBENEICHLER et al (2017).

2.3.1 Tipos de pirdlise

As caracteristicas dos diversos processos de conversao termoquimica da
biomassa ajudam na compreenséo dos tipos de pirélise, como mostrado no Quadro
3. A pirdlise rapida acontece num rapido tempo de residéncia de gases, de fracdes
de segundos, com temperaturas de operacao inversamente proporcional a esse
tempo (BALAT et al, 2009). Mas na pirdlise lenta o tempo de permanéncia dos gases
pode durar de 5 a 30 minutos, com temperaturas que aumentam lentamente,
permanecendo em torno de 500 °C (KHOLE & SHUKLA, 2018).

Quadro 3 — Classificacéo da pirélise, segundo tempo de residéncia dos gases e faixa de
temperatura aplicada.

TIPO FAIXA DE TAXA DE TEMPO DE PRODUTOS
TEMPERATURAS | AQUECIMENTO | RESIDENCIA OBTIDOS
DOS GASES

Pirdlise rapida | 425-500 °C 800-1000 °C/s Curto Liquidos e/ou
(fast pyrolysis) <2s gasosos

Pirdlise ~500 °C - 10-20 s Biocarvao
intermediéria
Pirdlise lenta | ~500 °C ~1°Cl/s Longo Gases e
(low pyrolysis) 5 a 30 min Biocarvao

Fonte: KHOLE & SHUKLA (2018); ARNOLD et al (2017); BALAT et al, (2009); YAMAN,

(2004).
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As defini¢cdes dos tipos de pirdlise lenta (convencional) ou rdpida podem nao
ser rigorosamente precisas, em termos de duracdo ou taxas de aquecimento, ja que
os controles de parametros especificos (tipos de reatores, matéria prima, condicbes
operacionais, objetivos etc.) podem ser diferentes (KHOLE & SHUKLA, 2018;
BALAT et al, 2009).

Um tipo particular de “pirdlise lenta” € o forno de superficie para producéo de
biocarvao, pois sua temperatura 6tima de carbonizacéo (350-360 °C) € geralmente
alcancada ap6s 18-20 horas do inicio da ignicdo, a depender do teor de umidade da

madeira e dimensdes das pecas (MMA, 2019).

2.3.2 Pir6lise em fornos de superficie

A madeira quando destinada ao processo de carbonizacdo para geracao de
bioenergia, comumente € submetida ao aquecimento nos fornos de tijolos. Esta &
uma técnica antiga, mas ainda bastante utilizada. Esses fornos sdo construidos de
tijolos ou argila, e sdo chamados fornos de superficie (em terreno plano) ou fornos
de encosta (relevo acidentado), além de possuir outros nomes populares, como
rabo-quente, meia-laranja etc. (CGEE, 2015; ONU-FAOQO, 2017).

Fotografia 2 — Forno de tijolos do tipo meia-laranja.

Fonte: Registrada pelo Autor (2023).

Versbes melhoradas e que oferecem maiores rendimentos para o biocarvédo

tém sido fomentadas e projetadas no Brasil e em paises africanos, dado o consumo
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do biocarvao pela industria siderargica e promessa de melhor controle das emissdes
de GEE (CGEE, 2015; MMA, 2019); no entanto, as novas tecnologias na constru¢ao
dos fornos ainda ndo se popularizaram. Razbes para isso podem incluir a
necessidade de habilidades especificas (mao-de-obra) para operar os fornos
aperfeicoados e o aumento dos custos de construcdo (ONU-FAO, 2017; CGEE,
2015).

As chaminés, onde se condensam em liquidos os vapores condenséaveis da
carbonizacdo, também seguem o estilo de constru¢do dos fornos, e, geralmente,
ndo adotam tecnologia eficiente, como mostrado nas Fotografias 3-a,b, sendo
possivel que parte dos gases condensaveis nao sejam condensados, e portanto, sao
lancados para a atmosfera.

Fotografia 3 — Tipos de chaminés encontradas nos fornos de superficie em pequenas produ-
¢Oes, inclinado (a) e vertical (b).

Fonte: (a) — CAMPOS (2007); (b) — Registrado pelo Autor (2023).

Apesar de os fornos de tijolos serem destinados a producéo de biocarvao,
seja para uso comercial ou industrial, a pirélise da madeira nesses fornos gera
outros subprodutos, como o bio-6leo, o alcatrdao vegetal, gases — CO, , CO, H;, C H,
e CH, (Gas metano), mas ndo ha ainda um mercado consumidor capaz de agregar

valor aos subprodutos das carvoarias (CGEE, 2015).
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2.4 Producao do biocarvéo (carbonizacao)

A producéo do biocarvdo nos fornos dos tipos de superficie ou de encosta,
em geral, utiliza madeira cuja origem esta em planos de manejo de longo prazo, em
plantacdes de eucalipto. Porém, ainda permanece a utilizacdo de grandes volumes
da biomassa, com origem em florestas nativas da regido da Amazonia Legal.
Conjuntamente, essas origens da biomassa madeireira colocaram o Brasil em 1°
lugar como maior produtor mundial de carvdo em 2015 — 12 % da producao global
(ONU-FAO, 2017).

Nos fornos de superficie, 0s processos geralmente empregam pouca
tecnologia e pouca mecanizagdo, baseando-se principalmente no esforgco do
trabalho de pessoas que tém a funcdo de preparar o enchimento com a madeira
destinada a carbonizacdo, o que pode influenciar negativamente a qualidade do
biocarvao produzido (UHLIG et al, 2008).

O governo brasileiro, através do Ministério do Meio Ambiente (MMA) publicou,
em 2019, o Manual de Operacao para Producdo Sustentavel de Carvdo Vegetal,
através de fornos de superficie, com um sistema de fornos-fornalha (Ver Anexo A)
de queima de gases, que evita o lancamento dos gases diretamente na atmosfera.
Este sistema apresenta técnicas para o maior rendimento do biocarvdo para
siderurgia, porém, ndo considera a recuperacdo dos gases condensaveis, etapa
recomendada pela FAO desde 1985 (ONU-FAO, 1985) e recentemente indicada,
como fonte de biocombustiveis e bioenergia (ONU-FAOQO, 2017).

O biocarvao, quando produzido com acompanhamento técnico e sob a
execucdo de algum nivel de controle operacional (como acontece nas carvoarias
controladas por empresas siderurgicas — Fotografia 4) pode apresentar melhorias no
rendimento do produto e possibilitar a redugdo de GEE, por queima de parte dos
gases gerados (SOUZA et al, 2016; MMA, 2019).

Apesar da melhoria na eficiéncia técnico-operacional da producdo de
biocarvao pelas siderdrgicas, os principios basicos de operagdo dos fornos (MMA,
2019) sado os mesmos daqueles artesanais, de baixo custo, operados em pequenas
plantas locais, em varios municipios brasileiros, quais sejam:

e Organizar a madeira, do fundo para a porta, reduzindo espagos vazios

entre as pecas;
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e Durante o enchimento, ndo obstruir as saidas de fumaca,

e Completar a parte de cima do forno, a porcédo da cupula, preenchendo
0S espagos vazios;

e Colocar, na regido superior da porta, um pouco de cascas ou outro

material seco para facilitar a ignicdo do forno.

Fotografia 4 — Forno de superficie, cilindrico, operado por empresa siderdrgica, pronto para
0 processo de carbonizag¢do, com sua “porta” sendo fechada com tijolos.

Fonte: MMA, 2019.

A producdo de biocarvdo no Brasil € registrada pelo IBGE mediante 2
processos: a exploracdo dos recursos florestais naturais (extrativismo vegetal) e a
exploragédo de florestas plantadas (silvicultura). Dessa forma, a contabilizagdo do
total da producéo brasileira de biocarvao € realizada pela combinagdo destas duas
fontes de biomassa madeireira (IBGE, 2021).

Baseado nisso, o Brasil torna-se um grande produtor dessa fonte
bioenergética, sendo produzidos 441.663 toneladas a partir do extrativismo vegetal,
mais 6.857.324 toneladas a partir da producéo na silvicultura (IBGE, 2021). Porém, o
relatério oficial pode ndo ser preciso em produgfes regionais, como no Estado de
Rondbnia, por exemplo, pois ndo traz dados de algumas pequenas produc¢des locais,
sinalizando com “-“(zero absoluto — conforme nota do IBGE) , quanto a producéo do
biocarvdo por extrativismo vegetal (IBGE, 2021). O mesmo relatério registra uma

producéo de extrativismo de madeira em toras de 3.008.405 m® (2021).
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Nos pequenos produtores, a melhor eficiéncia e rendimento na producédo do
biocarvao, necessitaria uma observagao atenta aos parametros utilizados; um dos
parametros importantes é o controle da temperatura, o que é dificil de monitorar em
producdes menores e sem acompanhamento técnico especializado. Sem esse
acompanhamento, os operadores trabalham conforme sua prética, adquirida com o
tempo.

Quanto a temperatura aplicada, DOMINGUES et al (2017) analisaram trés
niveis (350, 450 e 750 °C) para pirélise de residuos de madeiras, obtendo-se o
maior rendimento de biocarvao (de 35,5 %) para o aquecimento até os 350 °C,
confirmando que as temperaturas mais altas tendem a degradar o produto.

Em laboratério, o rendimento gravimétrico pode ser obtido com a
carbonizacdo de amostras de madeiras de dimensdes conhecidas, colocadas no
interior de um forno convencional tipo mufla, adaptando-se a temperatura final para
coincidir com aquela desejada. O rendimento gravimétrico poderad ser definido
conforme a relagdo entre a massa do biocarvdo anidro e a massa da madeira
(MEDEIROS, 2018).

No Brasil, 0 Ministério do Meio ambiente (MMA, 2019) recomenda, que, para
a producdo de biocarvdo, aos 360 °C os fornos de pirdlise sejam completamente
vedados, com a finalidade de cessarem as entradas de ar e interromper o processo
de pir6lise, momento a partir do qual deve-se trabalhar com o propdsito de
resfriamento dos fornos. Em raz&o da pratica continua com fornos artesanais, essa
etapa inicia-se pela andlise visual da cor da fumaca, devido a presenca de maior ou
menor quantidade de vapores de agua (CAMPOS, 2007), sendo vedadas as
aberturas nos fornos quando esta apresenta-se transparente ou verde-azulada.

Varias alternativas para otimizacdo do processo e melhorias de rendimentos
na producgdo de biocarvao ja foram desenvolvidas no Brasil, mas os fornos de tijolos,
operados manualmente, ainda sdo amplamente utilizados, devido ao fato de que as
tecnologias mais avancadas enfrentam uma barreira significativa, que € o alto custo

para a sua implantacdo (CGEE, 2015).
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2.5 Bio-6leo

Para se determinar a terminologia adequada ao se referir ao produto liquido
da carbonizacao, partiu-se do emprego anterior, como por exemplo, a publicacdo da
ONU-FAO (1985) que trouxe como &acido pirolenhoso a denominagdo para “O
condensado aquoso dos vapores” no processo de carbonizacdo de madeira,
referindo-se ao liquido original. Mais tarde, foi referenciado como o liquido organico
bruto (FAGERNAS, 1996), conhecido como “6leo de pirdlise” ou, simplesmente, “bio-
6leo”. Em ambas as publicacbes o objeto destacado é o produto liquido bruto,
gerado no tratamento térmico; mas os objetivos em cada texto sdo diferentes, sendo
eles a producdo de biocarvdo e a producdo de bio-6leo, respectivamente. Isso
significa que tanto em um processo quanto no outro, ambos geram o0 mesmo produto,
diferenciados pelos respectivos rendimentos, de acordo com os demais parametros
envolvidos. Mais recentemente, o produto é tratado simplesmente como “bio-6leo”,
independentemente do processo de obtencao, do tipo de biomassa ou da tecnologia
empregada (BRIDGWATER, 2012; RATANATHAVORN et al, 2016; SHUMEIKO et al,
2020). No Brasil, também tem sido recentemente denominado de “bio-6leo” ao
produto do tratamento termoquimico da biomassa, sem levar em conta a matéria
prima utilizada ou o processo de obtencdo (GONCALVES et al, 2014,
SIEBENEICHLER et al, 2017; MELO, 2019). Outras denominac¢des brasileiras
podem incluir “extrato pirolenhoso” (CAMPOS, 2007; SENA et al, 2014; ARAUJO,
2018) ou suas variacdes, licor pirolenhoso e liquido pirolenhoso, porém, de emprego
menos recorrente.

Na presente Tese sera denominado bio-6leo, de forma geral, ao produto
liquido original, obtido de tratamento termoquimico de madeira ou outra biomassa,
sendo os subprodutos do craqueamento/fracionamento identificados de acordo com

0s contextos inseridos.

2.5.1 Geracao do bio-6leo

O bio-Gleo é o resultado da condensacao dos gases da pirélise de madeiras
(SILVA & ATAIDE, 2019; LEAL, 2015), bagaco de cana-de-acucar (MELO, 2019),
sementes (ZAHER, 2020; CASTRO et al, 2019), entre outras matérias organicas.
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O lancamento dos gases na atmosfera ou a ndo recuperacdo do bio-6leo
gerado ndo séo opgOes ambientalmente adequadas, pois devido a sua toxicidade
pode causar danos, como a inibicdo do desenvolvimento de algumas espécies
vegetais (ZHAO et al, 2015). Testes realizados com o bio-6leo por CHATTERJEE et
al (2013) sobre culturas celulares e corpos vivos (Caenorhabditis elegans)
mostraram genotoxicidade significativa por quebra de DNA, com desenvolvimento de
mutagBes malignas (cancer), em determinadas concentragfes de bio-6leos de
pirdlise.

Quando da geracdo do bio-0leo, o processo de melhores rendimento e
qualidade é baseado em pirdlise rapida e realizado através de reatores. Os reatores
séo de diversos tipos e podem promover um controle aprimorado sobre os principais
parametros da pirélise (taxa de aquecimento, tipo e apresentacdo da matéria prima,
temperatura aplicada, tempo de residéncia dos vapores etc.) e sistema coletor
(KHOLE & SHUKLA, 2018; KIM et al, 2015).

O rendimento do bio-6leo pode ser bastante variavel, a depender do tipo de
biomassa e da otimizacdo dos parametros envolvidos no processo para sua
obtencéo: O bio-6leo apresentou o seu rendimento em torno de 42% em massa para
os residuos de gréos maltados da industria de cerveja, tratados na temperatura de
500 °C (GONCALVES et al, 2014); nos estudos com residuos de madeiras, por sua
vez, foram encontrados teores de rendimentos massicos de até 22% (FACCINI et al,
2012) da massa inicial, com tratamento térmico até a temperatura maxima de
maximo de 550 °C. Por outro lado, ap6s o processo de destilacédo, o bio-6leo obtido
pode chegar a 67% de destilados leves e 33% de Oleos pesados na fase residual
(SENA et al, 2014).

Com o emprego de tecnologias mais eficientes, como 0s reatores a vacuo, e
ampliados os parametros para o tratamento térmico (tamanho da particula e taxa de
transferéncia de calor), os rendimentos podem ser melhorados para todos os
produtos (bio-0leo, biocarvao e gas), ficando o bio-6leo e o biocarvao em cerca de
40% a 450 °C e o gas, com rendimento acima de 20%, na mesma temperatura
(KHUENKAEO et al, 2021).

As tecnologias mais avancadas sao utilizadas para aperfeicoar o processo,
monitorando temperatura e pressao, e acoplando-se sistemas de condensacéo de

gases e coleta de bio-6leo (SILVA & ATAIDE, 2019). Com o avanco dos métodos,
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também os fluxos de refino e a qualidade da posterior separacdo dos compostos sao
otimizados (PIRES et al, 2019).

Apesar das novas tecnologias para geracao e recuperacdo do bio-6leo, ainda
permanecem meétodos pouco mecanizados, quando o liquido € gerado como
subproduto na producéo do biocarvdo. Este é o caso das carvoarias artesanais ou
daquelas que suprem as necessidades industriais — como o caso da producgéao de
ferro-gusa — onde muitas Empresas assumem, elas mesmas, essa producao (CGEE,
2015). No setor industrial mantém-se a opcao pelos fornos de tijolos para produzir o
biocarvao, por ser mais econdmico produzi-lo em fornos de alvenaria do que em
plantas aprimoradas com o uso de tecnologias e mecanizacdo avancada (CGEE,
2015; MMA, 2019).

Devido ao baixo custo e féacil instalacdo, os fornos de tijolos sdo muito
utilizados também nas cidades do interior no Brasil e em vérios paises da Africa,
com finalidade comercial ou uso doméstico (ONU-FAO, 2017). Mas, o interesse
econdmico nos liquidos gerados neste tipo carbonizacdo ainda € incipiente (CGEE,
2015; MMA, 2019) e, nos casos em que acontece, a coleta do bio-6leo ocorre de
maneira bastante precaria e com pouco uso de tecnologia (CAMPOS, 2007).

Quanto ao rendimento na carbonizacdo, devido a baixa taxa de aguecimento,
produz-se normalmente um alto teor de matéria sélida (biocarvao), alcancando 30%
em massa de bio-6leo (BALAT et al, 2009). Isso representa menos do que com a
tecnologia dos reatores a vacuo, que € de, aproximadamente, 40% (KHUENKAEO et
al, 2021). Nos estudos realizados por Gongalves et al (2014), foi verificado que o
rendimento do biocarvao é inversamente proporcional ao rendimento do bio-6leo, o
qual com 350 °C a taxa de 20 °C/min apresentou o rendimento aumentando
gradativamente até 500 °C; a partir dai, o rendimento do biocarvdo comeca a

decrescer.

2.5.2 Fracionamento e obtencé&o do residuo solido da destilacdo do bio-6leo

Apés a obtencdo do bio-6leo, este comumente é submetido & separacdo em
fragcOes, visando alcancar a maior valorizacdo para os seus produtos derivados, seja

para biocombustiveis ou para produtos quimicos (CASTRO et al, 2019).
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Essa separacdo pode ser realizada por decantacdao (CAMPOS, 2007),
destilacdo fracionada ou extracdo liquido-liguido (CASTRO et al, 2019), com
caracteristicas proprias. A decantacdo apresentou desvantagem de requerer um
longo periodo de repouso, em torno de 180 dias, o que pode inviabilizar alguns
projetos. A destilacdo, mais rapida, € o processo de fracionamento do bio-6leo em
suas fases constituintes, relativas a temperatura aplicada, através da recuperacéo
de fases em um refinado, das quais sempre havera algum residuo solido no baldo
de aquecimento (BRIDGWATER, 2012).

A destilacdo fracionada permite, através da aplicacdo monitorada da
temperatura, obter os diversos produtos da conversao térmica do bio-6leo. No inicio
do processo pode ajudar a extrair uma fragdo 4cida/aquosa e orgéanicos volateis
(~100 °C) e, em temperaturas relativamente baixas (~270 °C), o residuo sélido da
destilacao ja pode ser obtido, com rendimento podendo alcancar cerca de 50% da
massa do liquido original (BRIDGWATER, 2012; ROCHA et al, 2002).

O rendimento em massa para o residuo solido pesado remanescente na
destilacdo simples, conforme os estudos de SENA et al, (2014) foi de 30%, em
média. Este teor de residuo sdlido ficou pouco abaixo daquele obtido por
SHUMEIKO et al (2020), que quantificaram 31%, para a destilacdo a vacuo do bio-
6leo, ndo apresentando diferenca significativa entre eles.

O fracionamento por destilacdo do bio-6leo deve ser uma operacdo com
controle efetivo de temperaturas e taxas de aquecimento, visto que pode influenciar
no cragueamento dos compostos do material e determinar o processo de
polimerizacdo (XIONG et al, 2018). A polimerizacdo pode inviabilizar aplicacdes
como a producéo de biocombustiveis (SHUMEYKO, 2020; GUERREIRO et al, 2017),
mas torna outras aplicacbes possiveis, como producdo de coque renovavel ou
processamento com outras substancias (ELKASABI et al, 2015; SHUMEYKO, 2020).

Assim, a separacédo do bio-0leo em fracdes, como exemplificado na Figura 3,
pode ajudar a definir alguns aspectos importantes no estudo do material, bem como
ajudar a direcionar para aplicacdes, a serem considerados, entre outros:

* Estabilizacdo de processos e métodos de obtencdo (BARTOLI et al, 2020;
SHUMEIKO et al, 2020);

» Avanco na definicdo de padrdes de caracterizacéo fisico-quimica, por fracdo
(SILVA & ATAIDE, 2019; SHUMEIKO et al, 2020);
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* Determinacdo de avancos quanto a qualidade e rendimento do produto
(SILVA & ATAIDE, 2019);

 Auxiliar na identificacdo dos compostos, por fracdo (BARTOLI et al, 2020;
SHUMEIKO et al, 2020, YAHAYA et al, 2019).

Figura 3 — Fases de destilagéo fracionadas do bio-6leo, de acordo com a temperatura de
obtencdo: (A) cicloalcanos, cicloalcenos, cetonas e agua; (B) acidos carboxilicos e fendis;
(C) fendis, &cidos carboxilicos e &lcoois alifaticos; e (D) residuo sélido.

Gases n&o
condensaveis

(A) (B) (C) (D)

) =100 °C (A)
b 10)-200 °C (B)
200-360 *C(C)
=360 °C (D)

Residuos da
destilaco

Fonte: Adaptado de SHUMEIKO et al (2020).

A partir do fracionamento do bio-6leo, conforme os diferentes pontos de
cortes de temperatura nos respectivos processos, pode-se relacionar alguns

resultados, observando-se possiveis aplica¢des, conforme Quadro 4.



44

Quadro 4 — Temperaturas tipicas de fracionamento de bio-6leo e respectivas aplicacbes

(quando disponivel), por fases.

Temperatura TIPO DE ~
FONTE FASE (°C) FRACIONAMENTO APLICACAO / OBJETIVOS
Leve >350 °C Destilacéo simples + | N/D
ELKASABI et Média vacuo N/D
al, 2015 | esada ND_
' Residual 950-1200 °C Calcinagéo e uso como coque
biorenovével
Leve 250 °C VACUO N/D
Média N/D N/D
Rocz%gzet al Pesada 270 °C N/D
Residual N/D Ligante para producgéo de
eletrodos
Leve 105 °C VACUO N/D’
Média 105-180 °C Resinas
ALVES, 2003 Pesada 180-240 °C
Residual >240 °C N/D N/D
Leve 100 °C Adsor¢éo em sélido
DAS et al, Média N/D = aplicacdo de Biocombustiveis
2004 Pesada 175 °C solventes
Residual N/D N/D N/D
Leve N/D Decantagéo + Uso agricola
CAMPOS, Média N/D destilagdo simples N/D
2007 Pesada N/D N/D
Residual N/D N/D
Leve N/D Decantacgéo N/D
GONCALVES | Média N/D N/D
et al, 2014 Pesada N/D N/D
Residual N/D N/D
Leve <100 °C Destilagédo Biocombustiveis
Média 100-200 °C fracionada
SHUZ'\SS(\)( KO, Pesada 200-360 °C _
Residual >360 °C Composicao com outras
substancias
Leve 40-175 °C Destilagédo Biocombustiveis
GUERREIRO | Média N/D fracionada
et al, 2017 Pesada 175-350 °C
Residual N/D N/D
Leve 100-105 °C VACUO Antibactericida / antimicrobiano
- par uso veterinario.
AR e [Média N/D N/D
Pesada N/D N/D
Residual N/D N/D
Leve N/D VACUO Biocombustiveis e biomateriais
BARTOLI et | Média N/D
al, 2020 Pesada 262-162 °C
Residual N/D N/D
Leve N/D N/D N/D
Média N/D N/D N/D
SN etal [Pesada N/D N/D N/D |
Residual 135-175°C N/D Modificador das propriedades
do asfalto de petréleo

Nota: 'N/D = N&o disponivel.

As fracOes destiladas sdo geralmente destinadas conforme sua aplicacéo

mais adequada. A fracdo de interesse pode ser a inicial, mais leve, para uso agricola
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ou antibactericida (CAMPOS, 2007; ARAUJO, 2018). Ja as fracdes média e pesada
sao destinadas a industria de biocombustiveis, biomateriais e resinas. (ALVES, 2003;
DAS et al, 2004; GUERREIRO et al, 2017; BARTOLI et al, 2020). Os
biocombustiveis, como produtos renovaveis, sdo o foco de muitos estudos para
aplicacado da matéria prima liquida, ou do gas gerado e reprocessado (VERMA, M.,
2012; GUIZANI et al, 2017). A industria quimica também consome grande parte dos
extrativos liquidos, para reprocessamento em fertilizantes para o solo, resinas,
adesivos, entre outros (YANG et al, 2017; ALVES, 2003).

Poucos estudos mencionam aplicacbes para a fase remanescente (final),
restringindo-se a relatar a intengao de “remover”, ou “eliminar”, uma vez que néo ha
interesse na recuperacédo da fase final nos processos termoquimicos (ARDILA, 2015;
BRAR et al, 2012). Foi relatado por SUI et al (2022) que os residuos solidos da
destilacdo sdo comumente indesejaveis, citando possiveis aplicacbes em fabricacdo
de materiais carbonaceos como grafite-carbonoso e eletrodos, recomendando ainda,
ampliar estudos da via e do mecanismo da reagao, para agregar valor ao material.

ROCHA et al (2002) produziram um composito a base de residuo solido da
destilacdo, e, uma vez calcinado e grafitizado (1000-2700 °C), foi utilizado como
ligante para fabricacao de eletrodos.

ELKASABI et al (2015) mostrou que o residuo sélido calcinado possui entre
96-99% de carbono e por isso pode ser convertido em coque biorenovavel.

Uma alternativa seria ampliar os estudos do material e reprocessa-lo
juntamente com outras substancias, para melhoramento e novas aplicacdes
(SHUMEIKO et al, 2020).

Outras indicagbes, mais recentemente estudadas, mostram possibilidades de
uso para 0 nano-encapsulamento dos n-Alcanos presentes no residuo sélido da
destilacdo e aplicacdo no armazenamento de calor e na regulagéo térmica, devido
as propriedades de materiais de mudanca de fase. Isso possibilita o direcionamento
para varios setores de producdo, como a industria de construcéo civil (SEBASTIA-
SAEZ et al, 2019; DU et al, 2020).

Adicionalmente, outros produtos podem ser derivados de n-Alcanos, como o
1-Octacosanol, e empregados na industria de medicamentos, para auxiliar no
tratamento da Doenca de Parkinson e reducéo de colesterol no sangue, por exemplo
(PUBCHEM [1], 2021).
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2.5.3 Caracterizacao quimica

As técnicas mais empregadas para caracterizacdo e identificacdo dos
compostos do bio-6leo sdo a Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massa
Acoplada (GC-MS — Gas chromatography-mass spectrometry) — com possibilidade
de utilizacédo da variacdo bidimensional abrangente (GCxGC) ou a GC-MS/MS (triplo
guadrupolo) — e a Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (da
sigla FT-IR, em inglés) (YAHAYA et al, 2019; SILVA & ATAIDE, 2019; PIRES et al,
2019). Com a GC-MS, é possivel identificar 30-40 %, em massa, dos compostos na
fase liquida, por seus grupos funcionais, acidos, alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas
e fenois (ASSUNCAO et al, 2022; BARTOLI et al, 2020; PIRES et al, 2019).

Para os compostos de alta massa molecular e altamente polares, acidos,
agua e outros aromaticos, o FT-IR mostrou-se uma técnica adequada, oferecendo
resultados satisfatérios (ASSUNCAO et al, 2022; BARTOLI et al, 2020).

2.5.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier— FT-IR

O Quadro 5 sumariza alguns empregos de FT-IR, na identificacdo de
propriedades de bio-6leos produzidos por processos termoquimicos.

O Quadro 5 demonstra a variabilidade das fontes de biomassas que dao
origem ao bio-6leo. Também apresenta complexidade na identificacdo dos
compostos encontrados em fracdes diversificadas. ELKASABI et al, (2015) e
SHUMEIKO et al, (2020) aplicaram a técnica de FT-IR especificamente sobre o
residuo sélido da destilacdo. Ambos reconheceram a complexidade dos compostos
nesta fase e a limitacdo da técnica para sua quantificacdo, porém ela produz

resultados complementares as outras técnicas.
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Quadro 5 — Emprego de técnicas FT-IR para identificar grupos funcionais de bio-6leos.

REFERENCIAS

BIO-OLEO (origem
da biomassa)

RESULTADOS

YAHAYA et al, (2019)

Casca de coco e

sementes de palma

ALCOOIS, FENOIS (3250-3500 cm™) ALCANOS,
ALCENOS e varios outros compostos OXIGENADOS
e AROMATICOS. Indistinguiveis.

BARTOLI et al, 2020

Residuos da

industria de papel

AGUA e ACIDOS CARBOXILICOS (3250-3000 cm™),
compostos ALIFATICOS (2950-2750 cm™).

FARISSI et al, 2017

Residuos florestais

CICLOALCANOS  (3000-2800 cm™),
OXIGENADOS (1705-1050 cm ), AROMATICOS,

ALCENOS, AMINAS (1020-650 cm™).

compostos

AGBLEVOR, D. M. et
al, (2014).

Algas

CADEIAS ALIFATICAS (2600-3100 cmY), CETONAS
E ESTERES (1700 cm™), ligagdes OH no refinado
(3000 cm™).

SARKAR & WANG,
2020

Casca de coco

Grupos ALIFATICOS CH, e CHs (2960 cm™), ACIDO
CARBOXILICO (2624 cm™), grupos ALCINOS (2072
cm™), ALCENOS, CETONAS, ALCANOS, ALCOOIS,
FENOIS, ETERES E ESTERES (1689-1000 cm™?).

ELKASABI et al, 2015

Madeira de
Eucalipto,
gramineas e

Guayule (arbusto)

Ligacbes simples C-C e outros compostos com
ligagdes C-O.

SHUMEIKO et al,
2020.

Palha de cevada e
trigo

Cadeias de ligagdes C-H (3000-2800 cm-1) e poucas

absorbéancias em ligacdes duplas C-O (1717 cm—1)

2.5.3.2 Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massa Acoplada — GC-

MS

A GC-MS é uma técnica recorrente na analise e quantificacdo de oOleos

organicos de pirélise, sendo capaz de contabilizar cerca de 30-40 % de compostos

identificaveis. A cromatografia gasosa pode auxiliar no direcionamento de algumas

aplicacoes, uma vez que os bio-0leos podem apresentar centenas de compostos

com concentragcdo em tragos, abaixo de 0,5 % (PIRES et al, 2019), necessitando

analises precisas.

A GC-MS foi utilizada na identificacdo dos compostos por SHUMEIKO et al

(2020), e com a técnica foi possivel identificar boa parte dos compostos nas fracbes
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leves e médias. Porém, para o residuo solido da destilagdo, apenas alguns tracos de
n-Alcanos foram identificados. Da mesma forma, poucas quantidades de compostos
contendo cadeias, em maiores nimeros de atomos de carbono, foram identificadas
por BARTOLI et al (2020). Entre estes compostos identificou-se o eugenol (C10H1205)
e o isoeugenol (C11H1403), 0s quais possuem aplicacdes na industria farmacéutica
(PUBCHEM [2)).

O Quadro 6 traz aplicacdes da GC-MS para quantificacdo dos compostos em

bio-6leos de diversas biomassas, com respectiva preparacao.
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Quadro 6 — Quantificacdo de bio-6leos através de GC-MS (compostos em teores mais signi-

ficativos).

MATERIA-

REFERENCIAS PRIMA PREPARACAO/DILUICAO MAIORES TEORES
Residuo da Difenil (1 mg) e bio-6leo (100 | ALIFATICOS:
industria de mg) em 1 mL de acetonitrila. Acidos carboxilicos, aldeidos,
papel Solucgdes de padrdes furanos e outras funcdes
analiticos com mesmo oxigenadas.
BARTOLI et al, procedimento, em AROMATICOS:

2020 ~ » .
concentracao de 1.0 mg/mL Tolueno, fendis, guaiacais,
em acetonitrila. naftaleno e siringol e outros

hidrocarbonetos aromaticos.
Casca de coco | Diluicdo em éalcool isopropilico | Fendis, hidrocarbonetos
YAHAYA et al, e sementes de | (GC-MS). policiclicos arométicos,
2019 palma. compostos aromaticos,

furanos.

N/D Diluido em metanol Compostos fendlicos,
SILVA & ATAIDE, Aldeidos (furfural), cetonas,
2019. acidos organicos, e
alquilfenileteres.
Casca de N/D Compostos oxigenados
arroz (cetonas e esters), fenois
KRERKKAIWAN et derivados benzénicos, como
al, 2013. benzeno e naftaleno,
compostos aromaticos
pesados, como antraceno.
Madeira Solug&o 1000 mg.L™ em Fendis, hidrocarbonetos,
FACCINI et al, diclorometano - sulfato de éteres, aldeidos e cetonas.
2012. sédio anidro - filtrado em
papel.
Carocgo de Diluido em isopropanol Isopropanol, Pentanol,
acai e casca Furfural (furan-2-
de arroz carboxialdeido), Furano
BENEDITO, 2012 metanol, Furanona, fenol,
Acido benzoico, 3 metil-fenol,
2 — metoxifenol, 1,2
benzodiol, d-allose.
N/D Acetona a 6% HOLOCELULOSE: Acetol,
MULLEN et al, Levoglucosan, Acido acético,
2010 Furfural.
LIGNINA:
Fendis, guaiacol.
Bagaco de Metanol, tolueno e agua Cetonas, aldeidos e fendis.
MELO, 2019 cana-de-
agucar
SHUMEIKO et al, | Trigo/palhade | N/D Fendis, &cidos carboxilicos,
2020 cevada cetonas.

Nota; ‘N/D = N&o disponivel.

Além dos compostos com maiores teores nos resultados dos estudos, varios

outros, em menores quantidades, podem ser identificados nas fragcdes dos bio-6leos,

e dentre eles, alguns que contém elementos capazes de originar propriedades
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anticorrosivas, como 0s organicos oxigenados, em maior concentracdo (SILVA &
ATAIDE, 2019; FACCINI et al, 2012), e menores fracdes de nitrogenados (YAHAYA
et al, 2019; FACCINI et al, 2012).

Visando melhorar a eficiéncia da analise por GC-MS, solventes apropriados
sdo comumente utilizados para preparar as amostras, dentre eles o diclorometano,
utilizado para analise de eficiéncia na cromatografia bidimensional (FACCINI et al ,
2012).

O metanol foi utilizado como solvente para alcancar a identificacdo de mais de
99% dos compostos analisados (ZAHER, A. et al, 2020; SILVA & ATAIDE, 2019;
BRIDGWATER, 2012).

O élcool isopropilico, mostrou moléculas de alto peso molecular no alcatréo,
encontrado no bio-6leo de casca de coco (YAHAYA et al, 2019);

A acetona (MULLEN, 2010) ajudou a quantificar os principais compostos nos
bio-6leos obtidos da palha e sabugo de milho.

As configuragcdes do equipamento utilizado (cromatdégrafo a gas) para
identificacdo da amostra ird depender do tipo e da apresentacdo da propria amostra,
como por exemplo, para analisar um extrato de sementes dissolvido em metanol,
ZAHER et al, 2020 configuraram a temperatura do dispositivo no intervalo de 35-
300 °C, mantendo a temperatura final por 10 min; o gas Hélio foi usado como gas de
arraste, em fluxo de 1,5 mL min™

Com amostras de bio-6leo da pirdlise de madeira de Eucalyptus urograndis,
também dissolvido em metanol, SILVA & ATAIDE (2019) utilizaram um split de 30:1
em coluna Rtx-1701 com 60 m de comprimento, 0,25 mm de diametro, e 0,25 um
espessura de filme, para separar os compostos do vapor; a similaridade considerada
com os padrdes foi de 80%.

Uma corrida de GC-MS com faixa de operagdao de 45-280 °C, e taxa de
aguecimento de 5 °C/min, utilizando gas Hélio para arraste a 1 mL/min e fase
estacionaria de 95% dimetilsiloxano e 5% difenil, para amostras injetadas de 1 pL
também foi desenvolvida por Melo (2019) para analise do bio-6leo do bagaco de
cana-de-agucar. Nesse trabalho, o critério para identificacdo dos picos
cromatograficos foi a similaridade minima de 85% com os espectros de massas dos
componentes das bibliotecas previamente selecionadas para comparagéo (MELO,
2019).
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Diluindo as amostras em isopropanol também foram desenvolvidos
experimentos com injecdo de amostras de 1 mL YAHAYA et al, (2019) encontraram
0s maiores teores dos compostos fendlicos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
no bio-6leo da pirdlise de casca de coco e casca de palma.

Ja BENEDITO (2012) obteve o liquido da gaseificacdo da casca de acai e
casca de arroz. Os achados foram, na sua quase totalidade, compostos
heterociclicos aromaticos altamente sollveis em agua, tais como: piridinas, fenadis,

cresdis, quinolina, isoquinolina, dibenzofenol.

2.5.4 Caracterizacgdo fisica

Na analise visual, os bio-0leos de pirdlise possuem semelhancas fisicas,
independentemente do tipo e origem da biomassa; aparecem sempre como um
liquido negro, de densidade varidvel e de forte odor de fumaca. Assim, 0s
parametros fisicos (Quadro 7) devem ser avaliados desde a producéo, pois podem
influenciar seu rendimento e composi¢édo quimica (MEIER et al, 2013; RAGULA et al,
2019).

Quadro 7 — Propriedades de interesse e respectivas finalidades na analise dos bio-6leos.

PROPRIEDADES

FINALIDADE

METODO/FONTE

Relacdo massa/volume

Determinar rendimento do

Obter dimensdes, massas, volumes;

(fornos). biocarvao, bio-6leo e | Densidades da madeira (NBR 7190 (ABNT,
outros. 2022); BRASSARD et al, 2017)

Espécies de | Identificar, relacionar e | Propriedades organolépticas — cor, odor,

madeireiras. justificar composicdo do | textura, brilho, densidade (EMBRAPA,
bio-6leo 2011).

Rendimento de bio-6leo | Conhecer rendimento | Massas e densidades da madeira,

e biocarvao.

liguido/massa, por fornada,
na pirélise da biomassa.

biocarvdo e massa/volume do bio-6leo
coletado (MEDEIRQOS, 2018; BRASSARD
et al, 2017)

Temperaturas, taxa de | Relacionar com bio-6leo | Termémetro infravermelho (MMA, 2019).
aguecimento. produzido; monitorar

inicio/fim da coleta.
Massa especifica do | Relacionar com outros | Picnébmetro (BARTOLI et al, 2020;
bio-6leo. parametros e outras fases | GUERREIRO et al, 2017)

no fracionamento
Viscosidade do bio- | Determinar parametros de | Viscosimetro rotacional (Brookfield)

Oleol/fracdes.

diluic&o e aplicacdes.

(CASTRO et al, 2016; HLAVACOVA et al,
2018).

pH do bio-6leo/fracdes.

Determinar pardmetros de

acidez e aplicacgoes.

PhMetro digital de bancada (SILVA &
ATAIDE, 2019; GONGCALVES et al, 2014)

Teores de
organicos.

agua X

Determinar teor de fase

aguosa x organica.

Destilacdo a vacuo (BRUECKNER et al,
2019; RAHMAN et al, 2018).
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As velocidades de pirdlise e a apresentacdo dimensional da biomassa,
também podem influenciar o perfil do produto liquido, porque as reacfes, devido a
variacdo destas condi¢cdes, sdo diferentes durante o tratamento térmico (RAGULA et
al, 2019).

No sistema de pirdlise através de fornos de superficie, os tempos e
velocidades de operacdo podem variar conforme as caracteristicas fisicas da
madeira, devido a espécie da planta, teor de umidade e densidade bésica
(EMBRAPA, 2011).

Os melhores rendimentos em bio-6leo sédo obtidos com espécies de madeiras
duras, devido ao alto teor de holocelulose (celulose + hemicelulose), a qual se
decompde até proximo dos 400 °C, sendo as madeiras macias ricas em lignina
(RATANATHAVORN et al, 2016), com decomposicao em temperaturas mais altas,
quando o teor de material condensado (liquido) tende a decrescer (ARNOLD et al,
2017).

Por outro lado, havera variagbes na composicao fisico-quimica também por
causa da origem da biomassa, umidade (teor de agua da madeira), forma de
apresentacao e tipo de pirdlise empregado (RAGULA et al, 2019; LEAL, 2015). O
teor de umidade da madeira, por exemplo, € crucial no conteddo de agua no material
liqguido coletado, sendo ideal o armazenamento adequado da matéria prima por
periodo de cerca de 30 dias para secagem natural da madeira (THAN, 2018).

Entdo, pode-se especificar alguns parametros importantes na caracterizacao
dos bio-6leos, como o nivel de pH, teor de agua incorporada, massa especifica e
viscosidade (CASTRO et al, 2019; RAHMAN et al, 2018), os quais podem influenciar
na solubilidade, no rendimento e em algumas aplicacdes do material (RAHMAN et al,
2018; LEAL, 2015). Essas caracteristicas podem limitar ou indicar tratamentos
necessarios em determinadas aplicacdes (KHOLE & SHUKLA, 2018).

A utilizacdo do bio-6leo original diretamente como obtido € impeditiva para
certas aplicagdes (como biocombustiveis, por exemplo), devido possuir propriedades
fisicas que o inviabilizam, como o alto teor de agua, acidez elevada, baixo valor
calorifico e alta viscosidade. A separacdo (remocgdo) das fracbes aquosas das
organicas pode ajudar a melhorar a qualidade de ambos os produtos. A destilacéo é
uma técnica capaz de remover conteldo aquoso significativo (BRUECKNER et al,
2019; RAHMAN et al, 2018).
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A otimizacdo de processo, do produto alvo (sélido, liquido ou gasoso), dos
parametros fisico-quimicos e da configuracdo dos equipamentos, permitiria preparar
a matéria prima ideal, para se obter os melhores rendimentos e qualidade do bio-
0leo ou do biocarvao (RAGULA et al, 2019). Porém, nas condi¢cfes atuais, isso se
torna inviavel, no contexto do estudo, ja que ndo existe equipamentos adequados e
toda a matéria prima é acumulada, sem segregacdo, por um longo periodo,
originados de varios tipos de biomassa, e obtidas em tempos e locais diferentes.

Dessa forma, o escopo do trabalho é estudar uma atividade humana in loco,
utilizando os residuos sélidos ali gerados.

2.6 Aplicacdes potenciais para o residuo sdélido da destilacdo do bio-6leo

Alguns autores ja mencionam aplicacdes, nas quais podem ser utilizados o
bio-6leo, ou suas fracBes. Dentre as mais nobres esta a obtencdo de
biocombustiveis. Porém, nas fracdes mais complexas, como o residuo final da
destilacdo, a sua reutilizacdo fica mais dificil, devido a complexa composicao
guimica, sendo muitas vezes, necessario extrair alguns compostos especificos, para

sua utilizacao.

2.6.1 Inibidor organico de corroséo

Segundo PALANISAMY (2019) um inibidor de corrosdo é “uma substancia
guimica ou combinacado de substancias que, quando adicionadas em concentracdes
muito baixas em um ambiente corrosivo, previnem ou reduzem efetivamente a
corrosdo sem reacao significativa com os componentes do ambiente”.

Os inibidores organicos de corrosdo sao amplamente utilizados no setor
industrial. A presenca dos heterodtomos de N, O, S e P nesses compostos
organicos (como no exemplo da Figura 4) contribui para maior eficiéncia na acao
anticorrosiva (TAGHAVIKISH et al, 2017). Como apresentado nos Quadros 4 e 5, a
presenca dos compostos oxigenados, nitrogenados e dos aromaticos, em diversas

fases do bio-6leo, poderdo aumentar a aptiddo do material a agéo anticorrosiva.



54

Figura 4 — Exemplos de estruturas quimicas de compostos heterociclicos com ac¢éo anticor-

rosiva, contendo os heteroatomos Nitrogénio (N) e Enxofre (S).
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Fonte: FRAUCHES-SANTOS et al, 2014.

Compostos organicos com propriedades inibidoras de corrosdo nem sempre
sdo encontrados de forma natural nas substancias primitivas. Por este motivo, tem
sido recorrente a sintetizacdo de substancias, a fim de se obter maior eficiéncia nas
propriedades anticorrosivas desejadas, como o alcool propargilico e o cinamaldeido
(Figura 5) (GOULART, 2015).

Figura 5 — compostos inibidores para protecdo em meio acido.

0

///\DH ~ i

HC

Alcool propargilico Cinamaldeido
Fonte: GOULART (2015).

Foi verificado por KIM et al (2015) que fracdes de bio-6leo de pirdlise
concentravam radicais livres (grupo metoxilo) que ndo se degradaram nos testes de
envelhecimento acelerado (80 °C por 24h) desenvolvidos pelo autor, mostrando que
0 material possui alguma possibilidade de reacdo com outras substancias. Os testes
mostraram também a ocorréncia de efeitos de polimerizacdo no tempo decorrido,
mas sem relacéo direta com os radicais presentes.

Assim, a reatividade entre compostos, naturais ou sintetizados, com as
fracOes obtidas do bio-6leo, possibilitaria 0 desenvolvimento de aplicacdes no campo

dos anticorrosivos.
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2.6.2 Engenharia de materiais

Os n-Alcanos, tipicamente aquelas espécies de hidrocarbonetos em cadeias
alifaticas longas, contendo mais que 6 atomos de Carbono (SCHMIDT, et al, 2023),
foram identificados nos residuos sélidos da destilacdo de bio-6leo por SHUMEIKO et
al (2020). Dentre os compostos encontrados estavam n-octacosano, n-heptacosano,
n-hexacosano, entre outros n-Alcanos. Estes compostos podem apresentar
propriedades especiais no contexto dos materiais de mudancga de fase (capacidade
de armazenar energia sob a forma de calor latente), quando combinados com outros
materiais em um compaésito, a exemplo do n-Octacosano (CagHsg) (SEBASTIA-SAEZ
et al, 2019).

O n-Octacosano também foi utilizado no estudo de compdsito de mudanca de
fase com aerogéis a base de celulose nanofibrilada e nanotubos de carbono e
apresentou consideravel potencial para aplicagdo em armazenamento de calor e
regulacdo térmica. Os testes mostraram que a interface entre o n-Octacosano e o
aerogel de celulose é o ponto de maior atencédo, embora a estrutura interconectada
em 3D do aerogel tenha suportado bem o n-Octacosano, gracas a forca capilar e a
tensao superficial (DU et al, 2020).

SEBASTIA-SAEZ et al (2019) conseguiram produzir um compdsito com
particulas de 227 nm a partir de n-Octacosano encapsulado com nano pé de silica.
O n-Octacosano puro mostrou-se de baixa condutividade térmica; mas com a adi¢cao
do invélucro de silica essa condutividade aumentou, trazendo novas possibilidades
em termos de propriedades térmicas e no armazenamento de energia.

As cadeias longas de carbono (alcanos) tendem a se concentrar nos residuos
sélidos de fundo na destilacdo. Entdo € plausivel a verificacdo de compatibilidade

dessas cadeias com incorporacdes para novos materiais (SHUMEIKOet al, 2020).

2.6.3 Industria de medicamentos

Ainda, considerando a presenca dos n-Alcanos (SHUMEIKO et al, 2020),
sendo o 1-octacosanol, um derivativo do n-octacosano, utilizado como produto
farmacéutico, no tratamento da dislipidemia e da doenca de Parkinson, além de
suplemento nutricional, em outros casos (PUBCHEM [1], 2021). A purificacdo da

substancia sendo possivel a partir do residuo sélido do bio-6leo, traria uma
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possibilidade de aplicacdo para a industria de medicamentos. Outros compostos
oxigenados encontrados (BARTOLI et al, 2020) no residuo solido poderiam, entéo,
ser também estudados, quanto as suas propriedades relativas a area medicinal ou

farmacéutica, como os eugenol e o isoeugenol (PUBCHEM [2], 2023).

2.6.4 Processamento junto com outros materiais

Experimentos realizados com residuo solido do refino do bio-6leo, mostraram
a possibilidade de combinacdo deste com outros, de origem no refino de petréleo;
essa combinacdo mostrou reducdo nas temperaturas de operacdo para aplicacao
como modificador de viscosidade do asfalto de petréleo (SUN et al, 2015). Em outra
abordagem, € possivel realizar uma polimerizacdo otimizada dos radicais livres
presentes no residuo solido do bio-6leo e obter um ligante asfaltico totalmente
renovavel (SUN et al, 2018).

A partir da calcinacdo do residuo soélido da destilagdo do bio-6leo é possivel
obter um coque biorenovavel, o qual possui superior vantagem sobre o coque
calcinado de petréleo, em virtude do baixo teor de enxofre e metais. As
caracteristicas fisico-quimicas apds a calcinacdo mostraram que o material é valioso

substituto ao coque calcinado de petréleo (ELKASABI et al, 2015).
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3 METODOLOGIA

O fluxograma da Figura 6 apresenta uma visdo geral das etapas que foram
seguidas para o0 desenvolvimento deste estudo. O trabalho foi basicamente
estruturado sobre duas etapas: atividades de campo (ETAPA 1 - GERACAO E
DIAGNOSTICO) e de procedimentos laboratoriais (ETAPA 2 — QUALIFICACAO E
CARACTERIZACAO).

Na ETAPA 1, uma vez que o processo de producao é artesanal e empirico, e
uma das premissas adotadas foi de identificar o modelo real de producéo, varias
informacgdes relatadas foram obtidas diretamente dos operadores que trabalham nas
carvoarias e conhecem bem o processo. Entéo, esta etapa esta relacionada com o
diagnéstico do modo de producdo local, o qual influencia diretamente os
rendimentos e qualidade do bio-6leo.

Os levantamentos e caracterizacfes foram feitos in loco, relacionadas com o
monitoramento da producdo do biocarvdo e geracdo do bio-6leo. Nesta etapa (ver
item 3.3.1), foram realizadas algumas amostragens de matérias primas (biomassas)
e algumas medicBes dos fornos piroliticos, aparelhagens e adaptacdes do forno e da
chaminé existente. Esta etapa fornece informacfes importantes sobre as
temperaturas de operacdo e respectiva taxa de aquecimento/resfriamento, bem

como o rendimento de material solido e liquido no processo.
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Figura 6 — Fluxograma das etapas do trabalho, com as principais atividades a serem cum-
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Na ETAPA 2, o bio-6leo bruto obtido foi encaminhado aos laboratorios para a

devida qualificacdo e caracterizagcdo. Nesta segunda etapa, desenvolveu-se o
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fracionamento e estudo do bio-6leo, passando pelo preparo da amostra via filtracéo,
depois pela destilagdo a vacuo e caracterizacdes fisico-quimicas de pH, viscosidade
rotacional, e densidade do bio-6leo em estado original e depois de fracionado. Em
seguida, as fracdes foram destinadas para identificacdo dos grupos funcionais E
compostos através das analises de FT-IR e GC-MS/MS (sistema de cromatografia
gasosa acoplado a um analisador de massas do tipo triplo quadrupolo),
respectivamente.

Um ultimo passo envolveu as analises dos resultados, através da discussao
dos dados das etapas anteriores. A partir dai é possivel se verificar as
potencialidades diante dos objetivos especificos colocados, confrontando os
resultados com outros aspectos da literatura e avaliando a viabilidade para

aplicacdes sugeridas.

3.1 Localizagéo do estudo e biomassa utilizada

Triunfo, RO é um distrito politica e administrativamente ligado ao municipio de
Porto Velho, RO — Brasil. O distrito possui caracteristicas de um bairro da capital do
Estado, embora esteja localizado na zona rural, a 125 km da é&rea urbana. A
populacdo de Triunfo foi registrada, no ultimo censo (2010), com 2564 habitantes
(http://mapasinterativos.ibge.gov.br/grade/default.html, acesso em 25/06/2023).

O distrito de Triunfo redne um pequeno conjunto de Empresas que operam
com o beneficiamento de madeiras (Figura 7-b), através da transformacdo da
madeira bruta (em toras) em madeira na forma de pranchas e/ou vigas, de diversas
dimensdes, com finalidade de facilitar o transporte para outros municipios ou para
fora do Estado. Existem também fabricas de utensilios de madeira instaladas no
local. S&o nesses processos de transformagdo que s&o gerados os subprodutos
para destinagdo a producdo de biocarvao (Figura 7-a). No entanto, essas Empresas
nao sao responsaveis pela producdo local do biocarvdo. Este € produzido por

pessoas “autbnomas”, as quais possuem o licenciamento para produzir o biocarvao.
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Figura 7 — Localizagdo da produgéo de biocarvéo (a), junto a beneficiadora de madeiras (b),

em Triunfo, RO.
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Fonte: Google Maps (2020).

As carvoarias de Triunfo foram escolhidas em razdo da proximidade a cidade
de Porto Velho e, portanto, de facil acesso rodoviario. Outros motivos envolvem a
inexisténcia de industrias que realizem a pirdlise da biomassa e respectiva geragéao
do bio-6leo, bem como havia o interesse de avaliar os impactos do modo produtivo
do biocarvédo, nas condi¢des reais de trabalho.

Nesse local, foram identificados fornos de superficie, os quais funcionam de
forma alternada, conforme a disponibilidade da matéria prima (Figura 8): residuos do
beneficiamento madeireiro (costaneiras, troncos ocos, lascas e aparas), restos de
arvores (podas urbanas e tocos) e madeiras de baixa qualidade, rejeitadas pelas
fabricas. Portanto, a matéria prima para o biocarvao é originada de uma biomassa
mista, provinda de varias fontes e constituida de espécies e qualidades diversas.
Esses subprodutos podem ser recuperados para geracdo de energia de diversas
formas em biocombustiveis ou como lenha, mas representam um problema se forem
feitos cortes de florestas nativas ndo autorizadas ou que superem a capacidade de
reposicdo. A reposicdo também é um aspecto que necessita de gerenciamento
eficaz (CHUM et al, 2011).
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Figura 8 — Fluxo da origem da biomassa para o biocarvao em Rondonia.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Cada forno operando na produc¢éo de biocarvdo gera também o bio-6leo, pela
condensacao dos gases. Mas observou-se que parte consideravel desses gases sao
lancados na atmosfera, ja que nem todos os fornos possuiam o sistema para coleta.
Além do fato de que a maioria dos fornos néao dispunham da chaminé e do recipiente
de coleta, foi constatado que ndo ha servico de recolhimento e destinacdo para 0s
liquidos gerados, ou seja, mesmo havendo o recolhimento dos liquidos, ndo ha
destinacdo ambientalmente adequada para eles.

Em um raio aproximado de 300 km no entorno de Porto Velho, RO (Figura 9-
b), foram identificadas aproximadamente 550 unidades de fornos (2021) aptos a
produzir o biocarvao, incluindo aqueles préximos aos municipios de Vista Alegre do
Abuna, RO (~200 unidades, 259 km para Porto Velho) e Cujubim, RO (~250
unidades, 224 km para Porto Velho). Todos operam sob as mesmas condi¢des
estruturais, gerando produtos e subprodutos semelhantes, o que incrementa o

volume de material descartado inadequadamente.
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Figura 9 — Localizag&o da area do estudo, na regido metropolitana de Porto Velho, com malha hidrogréfica (a), incluindo outros municipios
produtores em Vista Alegre do Abuna e Cujubim, RO (b).
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Uma vez que a producdo de biocarvdo gera o0 bio-Oleo e esse nao é
recuperado continuamente, isso torna-se um problema ambiental em potencial, dado
o risco de atingir cursos d’agua proximos. O mapa da Figura 9-a mostra a malha
hidrogréafica existente, interligando os igarapés de menor volume de agua com rios
de maior volume, como o rio Candeias e o rio Jamari, proximo a Itapoa D’oeste, RO.

A biomassa utilizada na producdo do biocarvdo nao recebeu quaisquer
tratamentos ou processo de secagem, anteriormente ao enchimento do forno,
portanto encontrava-se de acordo com a temperatura (28° C) e condicdes
ambientais, no momento do enchimento. Neste trabalho também foi dada especial
atencdo a ocorréncia de biomassa tratada, ou seja, madeira originada de residuos
de construcdo/demolicdo que tenham recebido pinturas ou outros tratamentos
guimicos, ndo sendo observado este tipo de material. A identificacdo da matéria
prima, cuja coleta ocorreu posteriormente a escolha do forno, sera descrita no item
3.3.1.

3.1.1 O caso Triunfo — dados preliminares

A producdo do biocarvdo na localidade estudada, ocorre em um processo
lento, que dura de 7-10 dias. Foram encontrados ali, aproximadamente 90 fornos
instalados, os quais tém capacidade para realizar cerca de 360 ciclos completos por
més, se todos operarem, sem interrup¢do. Dessa forma é possivel estimar o volume
da producéo de biocarvao, nessas condi¢cdes mais favoraveis.

Conforme informacdes obtidas dos operadores de fornos, cada fornada pode
produzir entre 90 a 120 sacos de carvao, dependendo das condi¢des especificas de
secagem e da qualidade (espécie, partes da arvore, dureza — ONU-FAO, 2017) da
madeira utilizada. Considerando que cada saco cheio pesa em média 20 kg, a
fornada alcancaria um rendimento de ~1800 kg de biocarvao/semana/forno
operando, para um rendimento de 90 sacos/forno.

Quanto a qualidade do biocarvao produzido, o fato de os residuos madeireiros
serem oriundos de locais diferentes e retirados de partes diferentes da arvore, bem
como sem segregacgao, por espécie, no desdobro, torna-se inviavel economicamente
(nas condicdes atuais), a selecdo da madeira mais adequada para a producdo do

biocarvao, conforme relato dos técnicos no local. Por essa razdo, a qualidade do
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carvao produzido deve sofrer variagdes em termos de rendimento e caracteristicas

de queima.

3.2 Preparacéao e instalacao de dispositivos de monitoramento

Esta atividade ocorreu paralelamente a coleta das amostras da biomassa. A
selecdo do forno para coleta da biomassa e do bio-6leo, ao final do processo, teve
como critério a qualidade de construcdo, dimensées bem definidas e no qual os
dispositivos de monitoramento da temperatura pudessem ser facilmente instalados.
As dimensdes do forno foram obtidas antes do enchimento com a biomassa e os
dispositivos de afericdo de temperatura posicionados, conforme a Fotografia 5-a e
Figura 10.

A operacdo de enchimento do forno ficou sob responsabilidade dos
“carvoeiros” (Fotografia 5-b), os quais fizeram a adequacdo das dimensbes das
pecas, conforme necessidade de preenchimento dos espacos vazios.

Fotografia 5 — Posicionamento do dispositivo de afericdo da temperatura de operacao (a),

enchimento do forno (b) e dispositivo de coleta (c).

Fonte: Registradas pelo Autor (2023).
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O dispositivo de coleta foi instalado junto a base da chaminé existente
(distante 1m da parede aquecida), adaptando-se um recipiente plastico, com volume
de 20 L (Fotografia 5-c) e um tubo metalico galvanizado com g 10 mm, cuja conexao
foi isolada com papel aluminio para evitar contaminacfes. Este recipiente foi
posicionado em desnivel, de forma que garantisse o escoamento do liquido, por
gravidade.

Os dispositivos sensores de temperatura séo 4 tubos de a¢o galvanizado com
comprimento de 30 cm e diametro de 5 cm, abertos em uma extremidade e vedada
na outra, posicionados conforme desenho da Figura 10. Estes dispositivos foram
confeccionados de acordo com as especificacdes do sistema de produgcdo do
Ministério do Meio Ambiente (MMA, 2019). Como, devido ao comprimento do tubo
metalico, a medicdo da temperatura foi realizada internamente proximo as paredes
de tijolos, podendo haver discrepancias entre esta medida e aquela porventura nos
pontos centrais em relacdo as paredes dos fornos, pontos esses que ndo foram
mensurados devido a restricdes operacionais neste modelo de producéo.

As leituras foram feitas nos sensores de n° 1-4 (Figura 10), seguindo o

sentido horario, para melhor controle dos dados.
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Figura 10 - Desenho esquematico dos fornos existentes (a) e posi¢do dos sensores de tem-

peratura e dispositivo de coleta instalados (b).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Em relacdo a etapa de geracdo e coleta do bio-6leo foi realizado um
planejamento, de maneira que pudessem ser desenvolvidas as atividades no
periodo correspondente aos meses de abril a outubro de 2022. Isso devido ao fato
de que, nos demais meses do ano, ocorre o fendbmeno denominado “inverno
amazonico™ (LIMBERGER & SILVA, 2016), caracterizado pela ocorréncia diaria e

intensa de chuvas, o que poderia inviabilizar a instalacdo de dispositivos para

® O termo, conhecido popularmente, se refere ao periodo de chuvas na regido Amazénica. O inverno
amaz0nico se situa entre os meses de dezembro a margo (expansivel de novembro até maio), época
de verdo nas demais Regifes do pais, e se caracteriza pelo alto indice pluviométrico, devido as mi-
gracdes sazonais das ZCIT — Zona de Convergéncia Intertropical e ZCAS — Zona de Convergéncia do
Atlantico Sul (LIMBERGER & SILVA, 2016).
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monitoramento, bem como “contaminar’ as amostras com conteudo excessivo de
agua da chuva.

Depois do periodo referente a producéo propriamente dita, o recipiente com o
bio-6leo foi removido e encaminhado ao laboratério para as demais etapas de

caracterizacao.

3.3 Diagnéstico da producéo

O diagndstico foi necessario, para que pudessem ser registrados os modos
de producédo local, e assim, entender os procedimentos adotados. Para isso foram
feitas as coletas da biomassa, passando, inicialmente por entrevistas né&o
estruturadas (conversas) com os operadores, uma vez que ndo ha padrédo de
producdo neste tipo de atividade. O monitoramento das temperaturas e os calculos

de rendimentos, ao final, também fazem parte desse processo.

3.3.1 — Identificacdo da matéria prima

Antes do inicio da carbonizacdo foram coletadas amostras da biomassa
(Fotografia 6), a fim de permitir identificacdo das principais espécies utilizadas nesse
sistema de producdo, ja que os subprodutos de beneficiamento de madeira sao
mistos de varias espécies. Isso foi feito, conforme levantamento prévio junto aos

operadores dos fornos.
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Fotografia 6 — Exemplares das espécies mais comuns como subproduto madeireiro nas car-
voarias, com nomes comerciais de Angelim-pedra (AM-1), Tauari-vermelho (AM-2), Embira-
branca (AM-3).

Fonte: Registrada pelo Autor (2023).

Apés a selecdo preliminar das 3 espécies que representardo a biomassa,
para efeito das estimativas dos parametros e rendimentos, buscou-se outras
definicbes de propriedades organolépticas (como cheiro, dureza, cor, densidade),
nos acervos de catalogacao oficiais da flora brasileira, dentre eles, o Laboratorio de
Produtos Florestais (LPF), do Ministério do Meio Ambiente
(https://Ipf.florestal.gov.br/pt-br/bd-madeiras-brasileiras), no seu banco de dados
publico (MMA, 2023).

As amostras coletadas foram extraidas em triplicata, com as dimensdes de
2x3x5 cm, medidas com uso de paquimetro, seguindo as especificacbes de
amostragem da NBR 7190-3 (ABNT, 2022), a qual define os procedimentos para
determinacgéo do teor de umidade (U) e densidade aparente (pap) da madeira serrada
nativa, conforme as Equagdes 1 e 2, respectivamente.

mi—mg

U(%) = x 100 Equacédo Q)

mg

mg

Pap(3) = == Equagdo  (2)
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Sendo mi a massa inicial do corpo de prova, ms a massa seca a 103 £ 2° C
em estufa, por 14 horas e V o volume do corpo de prova, todos com precisdo de
0,01.

3.3.2 — Processo de produgéo

Para o monitoramento da evolucdo das temperaturas foi realizado o
acompanhamento em 2 fornadas, durante o periodo de enchimento (2 dias), queima
(4 dias) e resfriamento e abertura (4 dias). A preparacdo de dispositivos para
monitorar as temperaturas e coleta do bio-6leo bruto foi realizada em apenas uma
fornada. As temperaturas foram registradas em uma sequéncia de leituras
realizadas nos monitores instalados, utilizando-se um termémetro infravermelho com

capacidade até 600° C e precisao de 0,1° C (Fotografia 7).

Fotografia 7 — Medicao da temperatura através de termdmetro infravermelho.

Fonte: Registrada pelo Autor (2023).
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A primeira medicao de temperatura registrada ocorreu apos 20 horas do inicio
da ignicdo do forno. Isso porque, somente apds decorrido esse tempo, houve
variacdo significativa nos sensores instalados. Houve, entdo, uma sequéncia de
medicdes diarias, a cada 1 hora no periodo diurno, iniciando-se as 06h30 e
seguindo-se a cada 12 horas no periodo noturno, e assim, sucessivamente, durante
124 horas. A ignicdo do forno deu-se em condigbes ambientais de temperatura e
umidade.

Durante o periodo de queima, 0 acesso do ar para o interior do forno foi feito
através de aberturas existentes nas paredes (furos com g = 10 cm), as quais foram
controladas pelos operadores através de fechamento com uma mistura
argiloso/pastosa feita com barro do proprio local. O momento de fechamento das
aberturas (em numero de 24 em torno do forno) foi determinado de forma totalmente
empirica e gradual, através de observacbes visuais (opacidade da fumaca) pelo
operador. Neste caso, o fechamento foi iniciado apés 75 horas do inicio da
carbonizacgéo, e paulatinamente, todas as aberturas foram fechadas, exceto a saida
para a chaminé. Esta ultima foi finalmente fechada ap6s 96 horas.

Apos o fechamento total das aberturas de entrada de ar, iniciou-se 0 processo
de “resfriamento”, o qual foi realizado através de “banhos de lama”, uma pasta fluida
de argila que é lancada sobre o forno, em intervalos mais ou menos regulares, em
torno de 4 horas, com a finalidade de resfriar e vedar possiveis entradas de ar para
o interior do forno. Essas entradas acidentais de oxigénio podem ocasionar o que 0s
operadores chamam de “incéndio” do forno.

O tempo decorrido entre o fechamento total do forno (processo de
resfriamento) e o inicio da abertura para retirada do biocarvédo foi de 96 horas.
Mesmo com a temperatura externa das paredes proxima a temperatura ambiente os
operadores de fornos aguardam em torno de 4 dias, por causa da ocorréncia de
focos de queima interna, o que, com a abertura indevida, pode ocasionar o incéndio

imediato e espontaneo, podendo haver perda do biocarvao produzido.

3.3.3 — Rendimentos

Para subsidiar posterior analise dos rendimentos de produtos sélido e liquido

as dimensobes de diametro horizontal (4,40 m), bem como a altura no ponto central



71

do forno de tijolos (2,20 m) foram registradas. A definicho de volume a ser
preenchido com a biomassa foi calculada conforme a Equacgéo 3, a qual define o

volume da semiesfera.

V= (M) Equacéao 3)

6

Onde V = volume da semiesfera e r = raio interno do forno.

Com as medidas do forno e a Equacéo 3 foi possivel obter-se o rendimento
do biocarvao por fornada. Adicionalmente, foram tomadas as pesagens médias em
triplicata do carvdo ensacado e contabilizada a quantidade pronta para expedicéo,
visando a comparagdo com a massa estimada por fornada e possiveis perdas no
processo.

Outro dado importante para analisar os rendimentos dos produtos € o céalculo
da massa sélida total de madeira utilizada. Essa massa foi estimada, utilizando-se
um fator de empilhamento médio de 1,88, conforme descrito por SANDIM et al
(2019). Com este fator de empilhamento é possivel representar a quantidade (m®) de
madeira empilhada necessaria para se obter 1 m* de madeira sélida, excluindo-se os
possiveis espagos vazios entre as pegas.

O rendimento do bio-6leo bruto, foi definido através das medi¢cbes da massa
inicial da matéria prima e a quantidade, em massa, do liquido coletado no respectivo
recipiente, do qual sera obtido também o volume gerado no processo. Com esses
procedimentos foi possivel conhecer o rendimento, por fornada, do bio-6leo e sua

relacdo com o rendimento gravimétrico do carvao, conforme descrito no item 3.5.3.5.

3.4 Coleta do bio-6leo

Os procedimentos de preparagdo para a coleta do bio-6leo foram realizados
conforme descrito no item 3.2, fazendo-se as adaptacdes necessarias.

Para coletar as amostras foram realizadas inspec¢fes prévias (qualidade da
construgdo, auséncia de deterioracdo, facilidade para instalagcdo do recipiente
coletor e adaptacfes necessarias na chaminé ja instalada no forno), visando evitar
residuos contaminantes ou impurezas (cinzas, residuos de carvdo) no liquido

coletado e uma melhor eficiéncia neste processo. Nas chaminés, instaladas
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verticalmente (existe também o modelo inclinado) até uma altura aproximada de
3,50 m do solo, foram feitas adequag¢des para monitoramento, com colocacéo de
tubo metalico galvanizado na base e instalacdo do recipiente de coleta (CAMPOS,
2007).

O recipiente utilizado foi fabricado em polietileno (PEAD), por ser resistente
mecanicamente, inerte quimicamente, impermeavel e resistente a temperaturas até
100° C (COUTINHO et al, 2003), com tampa para fechamento hermético, apés a
coleta, evitando-se perdas e/ou contaminacfes durante o manuseio. Antes da
instalacdo, o recipiente foi graduado externamente, visando facilitar a verificacao
posterior do rendimento do bio-6leo.

Durante a geracdo do bio-0leo foi realizado o monitoramento da taxa de
aguecimento, realizando-se o registro da temperatura em periodos regulares, desde
a ignicao até o resfriamento, proximo aos 40° C. Embora altas taxas de aquecimento
possam favorecer o rendimento em liquidos condensaveis (MEDEIROS, 2018;
GONCALVES et al, 2014), ndo € possivel controlar essa taxa, em razdo da
inexisténcia de tecnologia no local, para esse fim.

O recipiente coletor foi removido e encaminhado para preparacdo e

caracterizacéo do bio-6leo em laboratério, apds o resfriamento total do forno.

3.5 Caracterizacao do bio-6leo

Para a caracterizacao do bio-6leo coletado, utilizou-se a destilacéo fracionada
a vacuo, em aparato como descrito na literatura (CASTRO et al, 2019), que se
diferencia da destilagdo simples, basicamente, pela adicdo da coluna de
fracionamento (que auxilia na separagdo mais eficiente dos destilados em cada
temperatura de corte) e de uma bomba de vacuo, para reducdo da pressao interna
do sistema. Também em laboratério, foram feitas as caracterizagfes fisico-quimicas

e realizados os calculos dos rendimentos.

3.5.1 Filtracao

O bio-6leo passou por um processo de filtracdo a vacuo para remogéo de
cinzas ou outras impurezas solidas, possivelmente carreadas junto com o liquido

durante a coleta. Filtrou-se 1,5 L de amostra, com papel filtro com poros de 14 um,



73

em um funil Bichner (ELKASABI et al, 2014) com uma bomba de vacuo acoplada
(Fotografia 8). A filtracdo da amostra (350 g) para destilacdo, reteve pequena porcao
de solido particulado, sendo desnecesséario quantifica-lo, pois a pesagem dessa

amostra ocorreu apos a filtragem.

Fotografia 8 — Filtracdo a vacuo.

P 5
e T
2 »
A

Fonte: Registrada pelo Autor (2023).

3.5.2 Destilacdo a vacuo

A separacdo das fases aquosa e organica do bio-6leo original foi possivel
através da destilacdo a vacuo, realizada no Laboratério de Quimica Organica no
Campus Porto Velho-Calama, do Instituto Federal de Rondénia (IFRO).

Com a destilacdo a vacuo, adotou-se uma reducao da pressao e temperatura
de ebulicdo, permitindo a obtencdo de componentes com melhor eficiéncia no
processo, controlando a polimerizacdo e formagao de coque (XIONG et al, 2018;
RAHMAN et al, 2018).

O programa de destilagéo foi desenvolvido conforme a Tabela 1. O objetivo
das temperaturas especificadas foi recuperar compostos organicos leves com ponto
de ebulicdo abaixo de 100° C. A destilacdo foi interrompida a uma temperatura
maxima de 160 °C visando reduzir a decomposi¢ao no residuo solido (F4) e evitar a

polimerizagcdo. As faixas de temperaturas aplicadas se aproximam daquelas
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utilizadas por RAHMAN et al (2018) e CHOI et al (2017), os quais obtiveram fracbes
de 60-100° C e 40-160° C, respectivamente.

Tabela 1 — Programa de temperatura para o fracionamento por destilacdo a vacuo. A tempe-

ratura final foi reduzida para evitar polimerizacao.

Fracao Faixa de temperatura Presséao
F1 40-65° C
F2 65-100° C
10 kPa
F3 100-160° C
F4 (residual) >160° C

Fonte: Elaborada pelo Autor (2023).

A temperatura inicial e final reduzida pelo vacuo permite melhorar a qualidade
dos compostos nas respectivas fracdes, inclusive na fase residual, e assim, melhorar

o produto como matéria prima ou biocombustiveis (RAHMAN et al, 2018).
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Fotografia 9 — Aparato para destilacdo a vacuo.

1-Termopares
2-8anhe de aleo
3-tntrada de dqua fna
4-Bomba de vacue
5-Kitasato 500 mL

G-Condensadar reto

F-Coluna de
fraciunamento
2-3aldo de fundo
redonco
S-Termémetro digital

10-Chapa aquecedora
cap. S00°C

Fonte: Elaborada pelo Autor (2023).

O aparato para destilacdo a vacuo foi configurado conforme a Fotografia 9 e
desenvolvidos 0s seguintes passos:

1. Utilizando-se um frasco Kitasato com capacidade de 500 mL e um funil
de Bichner foi realizada a filtracdo a vacuo de uma amostra com,
aproximadamente, 500 mL do bio-6leo original (bruto), para remocéao
de sdlidos e impurezas, utilizando um filtro de papel com poros de 14
um e succao por uma bomba de vacuo acoplada ao Kitasato;

2. Do material filtrado, foram separados 350 g, por meio de balanca
analitica com precisdo de 0,0001, em um baldo de fundo redondo com
3 juncdes, com capacidade de 500 mL.

3. As juncodes laterais do baldo foram vedadas com rolhas de borracha.

Em uma das rolhas, foi feito um furo e inserido um sensor termopar tipo
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K para verificar a temperatura do material durante o processo; na outra,
foi feito um corte longitudinal para permitir controle da presséo interna
ao sistema.

. O termopar inserido no baldo (Fotografia 10-a) serviu para aferir a
temperatura do material aquecido durante a destilagdo. Um segundo
termopar tipo K foi inserido no topo (vedado com rolha de corti¢ca) de
uma coluna de fracionamento Vigreux (Fotografia 10-b) de 50 cm,
acoplada ao baldo, e foi utilizado para verificar a temperatura dos
vapores que chegavam a entrada do condensador. Ambos 0s sensores
foram conectados nos respectivos canais de saidas de um termdémetro
digital (Fotografia 10-c) com capacidade de até 1372° C, com controle
simultaneo de temperaturas;

Uma bomba de vacuo foi instalada na saida de vacuo de um frasco
Kitasato com capacidade de 500 mL, utilizado como coletor dos
destilados. A bomba foi configurada para reduzir a presséo interna do
sistema para 10 kPa.

. O resfriamento no condensador foi realizado através de recirculagéo de
agua gelada, mantida a ~15 °C, por meio de cubos de gelo.

. A amostra foi aquecida através de banho termostatico de éleo de soja,
utilizando uma chapa de aquecimento com capacidade até 500 °C.
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Fotografia 10 — Termopar inserido no baldo para medir temperatura do bio-6leo (a); termo-
par para medir a temperatura do vapor na entrada do condensador (b) e termédmetro com

duplo controle de temperaturas nos respectivos termopares.

Fonte: Registrada pelo Autor (2023).

3.5.3 Analise das propriedades fisico-quimicas e rendimentos — bio-6leo e biocarvao

Os parametros fisicos considerados para correlacionar com a producédo do
biocarvao foram: massa especifica do bio-oleo (original e fragdes), massa especifica
do biocarvéo, viscosidade das fracdes, pH das fracdes, rendimento do bio-6leo (total
e fragcdes), rendimento do biocarvdo por fornada e biomassa utilizada. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Quimica Organica no Campus Porto Velho-
Calama, do Instituto Federal de Rondénia (IFRO).

3.5.3.1 Massa especifica do bio-6leo

Para registro da massa especifica do bio-6leo e respectivas fracdes foi
utilizado o método da picnometria. Para isso, foi utilizado um frasco picndmetro com
volume nominal de 25 mL, o qual foi primeiramente calibrado (seguindo
procedimentos da NBR 6308 (ABNT, 2012)), para definicdo do volume real do
recipiente. No processo de calibracdo foram realizados 0s seguintes passos:
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a) Registrar a massa do picndmetro vazio, limpo e seco cuidadosamente,
com precisao de 0,0001 g;

b) Ambientar o frasco com &gua destilada, a mesma a ser utilizada na
calibracéao;

c) Encher o picnbmetro com a agua destilada, evitando bolhas, e tampar em
seguida, deixando transbordar o excesso, pelo furo da tampa;

d) Secar externamente o picnémetro e medir a massa do recipiente cheio
com agua, cuidadosamente;

e) Por subtracdo da massa do picndmetro vazio (a), determinar a massa da
agua e usar uma tabela com as densidades da agua (MAZALI, 2023),
verificando a densidade relativa utilizada, de acordo com a temperatura do
liquido naquele instante;

f) Com os dados obtidos, encontrar o real volume do picnémetro, dividindo-
se a massa do liquido pela sua densidade tabelada. Repetir os passos (c),
(d) e (e) em triplicata para obtencao de valores confiaveis.

Os dados de calibracdo foram definidos pela massa média da agua, para o

picndmetro de volume nominal 25 mL, como sendo de 26,4037 g. e o volume real do

picndmetro encontrado para:

Magua
V — g

pic = Equacéo 4)

Yagua[30° C]

foi de 26,5044 mL, onde Vi € o volume real do picndmetro, msgua € a massa
da agua destilada que encheu o picndmetro e yaguapzo° ) € a densidade tabelada da
agua a 30° C.

A partir dai, foi possivel definir as massas especificas para as demais fracfes
e bio-6leo original, repetindo-se os passos (b) a (e) e dividindo-se os resultados pelo

volume real do picnémetro, de 26,5044 mL.

3.5.3.2 Densidade e rendimento do biocarvao

Densidade e rendimento do biocarvdo foram considerados apenas para
discusséo da viabilidade do processo de producéo e para correlagdo com a geragao
do bio-6leo durante o processo. Para poder estimar esses parametros sao levados
em conta a massa/volume de biomassa utilizada para abastecimento do forno de

tijolos (como mencionado em 3.3.1) e as densidades aparentes das espécies



79

identificadas como sendo as mais comuns na producéo do biocarvdo (como exposto
em 3.2).

Complementando as informacdes relacionadas, foi registrada a quantidade de
biocarvdo ensacado (Fotografia 11-a), e posteriormente, separados 3 exemplares
aleatoriamente escolhidos, registrando-se as massas individuais (Fotografia 11-b) e
média da amostra. Foi relatado pelos técnicos no local que o rendimento, em
namero de sacos produzidos, geralmente atinge entre 90-150 unidades, com peso
individual ~20 kg.

Fotografia 11 — Ensacamento do biocarvao (a) e pesagem (b).

Fonte: Registrada pelo Autor (2023).

3.5.3.3 Viscosidade dinamica

A viscosidade dinamica foi realizada para o bio-6leo bruto e para as fracées
F1 a F4. Esta propriedade foi determinada através do aparelho viscosimetro
rotacional NDJ-4 do tipo Brookfield. Este tipo de viscosimetro € bastante utilizado
para medir a viscosidade de liquidos e utiliza rotores especificos para cada tipo de
liguido, conforme a sua viscosidade aparente, 0s quais sdo imersos na substancia a
ser analisada (CASTRO et al, 2016; HLAVACOVA et al, 2018). Apos realizada a
leitura dos valores obtidos pelo aparelho de Brookfield, este foi multiplicado pelo
coeficiente respectivo para o rotor em uso, conforme a definicdo da Equacéo 5:

n=kX «a Equacao (5)
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Onde n é a viscosidade dindmica (mPa.s); k é o coeficiente (tabela do
fabricante); e a é o angulo de deflexao (leitura no aparelho).

Por questbes de referéncias com resultados de outras pesquisas, o célculo da
viscosidade cinematica (cSt = centistoke) foi realizado, através da Equacdo 6, a

partir dos valores obtidos da viscosidade dinamica (MELO, 2019).

v= % Equacao (6)

Onde (p) € a massa especifica, (n) € a viscosidade dinémica, e (v) a

viscosidade cinematica.

3.5.3.4 pH (original e fragdes)

A verificacao do nivel de acidez (pH) foi realizada através de pH-meter 921 de
bancada, para o bio-6leo bruto e para as fracbes F1 a F4. O aparelho foi calibrado
com as solucfes tampao de pH 7,00 e pH 4,01. Foi utilizado como recipiente, para
conter as amostras, um béquer de volume 50 mL, capacidade suficiente para imergir
totalmente o eletrodo e o sensor de temperatura. Os testes de pH foram realizados
em triplicata para todas as fragbes, computando-se os resultados como sendo a

meédia das medicodes.

3.5.3.5 Rendimento do bio-6leo (total e fracdes)

Todo o bio-6leo gerado durante a producdo do biocarvao foi recuperado no
recipiente instalado junto a chaminé existente no forno. O volume do liquido foi entdo
determinado, apés a retirada desse recipiente do seu local. O rendimento total do
bio-6leo na fornada foi possivel estimar, de acordo com a quantidade, em peso,
calculada para a biomassa alocada para enchimento do forno.

Para calcular os rendimentos massicos das fracdes na destilacdo, foi tomada
como base a massa inicial do bio-6leo (conforme exposto em 3.5.2) e computadas
as massas parciais das fracdes, inclusive as perdas ocorridas, em percentuais e
subtracdo da massa inicial. Para realizacdo das pesagens utilizou-se balanca
analitica com preciséo de 0,0001 g.

Dessa forma, o rendimento total do bio-0leo por fornada, sera calculado
utilizando-se a Equacédo 7 (BRASSARD et al, 2017) :

Rpo(%) = 22 x 100 Equacdo  (7)

Mpm
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Sendo, Ry, 0 rendimento do bio-6leo na fornada, my, a massa do bio-6leo

coletado (kg) e mpy, @ massa da biomassa utilizada.

3.5.4 Composicao quimica do bio-6leo e residuo sdlido de destilacdo (FT-IR e GC-
MS/MS )

ApGs a ultima etapa da destilagcdo (~160 °C), bio-0leo bruto e todas as fragfes
obtidas foram encaminhadas para andlise por FT-IR e GC-MS/MS , as técnicas
comumente empregadas para identificacdo dos grupos funcionais e compostos
organicos presentes nos bio-6leos. Os trabalhos foram desenvolvidos em parceria
com o Grupo de Pesquisa Quimica Aplicada a Tecnologia (GP-QAT), da
Universidade do Estado do Amazonas — UEA.

A FT-IR permitiu identificar os principais grupos funcionais encontrados no
material pesquisado (FARISSI et al, 2017; BARTOLI et al, 2020). A GC-MS forneceu
informacdes sobre a composicao quimica detalhada e dados quantitativos, através
do espectrometro de massas acoplado (FACCINI et al, 2012; YAHAYA et al, 2019;
BARTOLI et al, 2020).

3.54.1FT-IR

Os parametros de configuracdo para analise tomaram como referéncia os
empregados por YAHAYA e colaboradores (2019) e BARTOLI et al (2020), os quais
conseguiram identificar a presenca dos principais grupos funcionais esperados no
bio-6leo (agua, acidos carboxilicos, cadeias alifaticas, compostos aromaticos). O
equipamento utilizado no presente estudo foi um espectrémetro Shimadzu, modelo
IRAffinity-1S, via ATR sobre cristal de diamante, com 70 varreduras de 4000-400 cm’

! com resolucdo de 1 cm™.

3.5.4.2 GC-MS/MS

A amostras para a cromatografia foram preparadas com solvente acetona
ultrapura (grau HPLC). O equipamento utilizado foi um cromatégrafo Shimadzu,
modelo 8050 NX, com uma coluna capilar de silica fundida SLBTM-5 ms (30 m x
0,25 mm x 0,25 um), acoplado a um headspace, e espectrometro de massas modelo

MS-5977A. A configuragcdo de temperaturas foi entre 50-300 °C, em taxas de
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4 °C.min?, utilizando gas hélio para arraste, a 1 mL/min. O diluente foi adicionado a
1 pL da amostra e introduzido pelo método splitless na coluna capilar.

As condi¢Oes de temperaturas utilizadas no GC-MS/MS foram a temperatura
do injetor, 250 °C; temperatura do detector, 230 °C; e triplo quadrupolo, 150 °C;
volume de injecéo, 1,0 mL; e forno, 60 °C/1 min, 3 °C/min, 200 °C/2 min, 20 °C/min e
230 °C/10 min.

As andlises cromatogréficas foram desenvolvidas e processadas pela analise
da intensidade, o tempo de retencdo e a identificacdo dos compostos registradas
nos picos dos respectivos cromatogramas, por fracbes, considerando-se, para
efeitos de identificacdo, um nivel de similaridade = 80%, com a biblioteca do National

Institute of Standards and Technology (NIST), inserida no software do equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Fonte da biomassa

Amostras das espécies madeireiras utilizadas nas carvoarias foram coletadas
(as 3 espécies florestais recorrentes na regido, segundo os operadores dos fornos)
para determinacdo do tipo de biomassa, e foram identificadas e caracterizadas,
através das propriedades organolépticas, inserindo-se o0s respectivos dados na
Tabela 2. Nesta tabela, sdo comparados os dados do LPF (MMA, 2023) com as

caracterizacdes realizadas sobre as 3 amostras (AM-1, AM-2 e AM-3).

Tabela 2 — Amostras de espécies coletadas na area do estudo e identificadas, de acordo
com propriedades organolépticas catalogadas.

CATALOGADAS (LPF) COLETADAS
Nome Nome Umidade Dens. Aparéncia |Umidade Dens. Aparéncia
Amostra comercial cientifi % %
cientifico (%) (g/cm?) (cor) (%) (glcm?) (cor)
—_— e —————
S
Hymenolob e e
AM-1  Angelim-— ium a9 g9 B 4037 068
pedra  pulcherrim ! ' == ' ’
um marrom-muito-
palido)
Tauari- - iniana
AM-2 vermelho . 13,0 0,67 37,52 0,67
~  Mmicrantha
(Tauari) (marrom-
avermelhado-
claro)
Embira- Xviopia
AM-3 branca ~Y'OP! - 0,66 28,02
. nitida
(Envira)

(oliva-palido)

Fonte: CATALOGADAS: Ministério do Meio Ambiente — Laboratério de Produtos Florestais-
LPF (MMA, 2023); COLETADAS: Amostras caracterizadas pelo Autor (2023).

Comparando-se as caracteristicas fisicas do material coletado com o banco
de dados do LPF (MMA, 2023), constatou-se semelhancas significativas com as
informacdes preliminares que foram obtidas no local da coleta. Dentre elas, a
densidade basica da madeira seca — NBR 7190-3 (ABNT, 2022) apresentou-se
muito proxima com aquela do banco de dados. O distanciamento no teor de umidade

entre as amostras e os valores catalogados pode estar relacionado com condicdes
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de armazenamento a céu aberto e sujeicdo a chuvas esporadicas na regido da
coleta.

Os dados apresentados mostram que a maior parte da biomassa consumida
nas carvoarias artesanais, especificamente na localidade pesquisada, possivelmente
seja originada na floresta nativa, conforme relata UHLIG (2008) e no relatorio da
ONU-FAO (2017). Outro indicativo de origem na vegetacdo nativa, é o fato da
localizagdo dessas carvoarias estar entre a Floresta Nacional do Bom Futuro, a
Oeste, e a Floresta Nacional do Jamari, a Leste (ver mapa no item 3.1), sendo que
as espécies catalogadas pelo LPF foram obtidas, justamente nessas florestas
naturais (MMA, 2023).

Associado a isso esté o fato de que os projetos de florestas plantadas ou de
reflorestamento para producdo de madeira ainda sdo incipientes nesta regido do
pais. Um passo promissor sao as ac¢des do Projeto Plantar-RO (https://plantar-

ro.org.br/), que desenvolve iniciativas de culturas agroflorestais em alguns
municipios do Estado.

O material originado de podas urbanas é raro nas carvoarias, devido ao fato
de que a maioria dos cortes sdo de galhos finos e folhas, inserviveis para o
biocarvdo. Algumas ocorréncias de madeiras de podas urbanas sdo do corte
autorizado (PORTO VELHO, 2001) da arvore da Mangueira (Mangifera indica), ou
do Jambeiro-vermelho (Syzygium malaccense), cuja presenca foi constatada na
carvoaria, espécies frutiferas urbanas comuns na regiéo.

Durante o periodo de monitoramento das atividades nas carvoarias néo foi
constatado o uso de madeiras com caracteristicas de reuso, laminadas ou

prensadas, pintadas, ou com quaisquer tipos de tratamentos quimicos.

4.2 Monitoramento do forno

O abastecimento da matéria prima neste tipo de pirélise é feito totalmente de
maneira manual, sendo acondicionadas as pecas conforme as suas dimensdes, de
forma a evitar a0 maximo 0s espacgos vazios entre elas. O modelo apresentado
como guia pelo MMA (2019) também segue o mesmo processo, exceto pelo uso de
algum ferramental e controles especificos mais eficazes, como 0 acompanhamento

da temperatura, por exemplo.


https://plantar-ro.org.br/
https://plantar-ro.org.br/
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Apos 20 horas desde a ignicdo do forno, iniciou-se o registro das
temperaturas, seguindo-se o sentido horario, a partir do Sensor 1. Doze (12)
medicOes diarias, em cada dispositivo instalado, foram realizadas, em intervalos de
1 a 2 horas, sendo registradas as temperaturas, conforme demonstrado nos gréficos
da Figura 11.

Figura 11 — Esquema de sensores (a) e evolucao das temperaturas diarias, nas fases de

aquecimento (b, ¢, d) e resfriamento (e, f) do forno.

BIOCARVAO - DIA 1

Sensor 1 SENSOR 1
o
- C 300
Acess\‘ [l
_ " —e—08h30
4 1 SENSOR 4 SENSOR 2 —®—09h30
Sensor 4 Sensor 2 10h30
11h30
—e—12h30
—e—13h30
—e—14h30
—e—15h30
(a) (b) —e—16h30
—e—17h30
5o —e—18h30
Sensor 3 Temperatura média: 178 °C SENSOR 3 —e—06h30
BIOCARVAO - DIA 2 BIOCARVAO - DIA 3
SENSOR 1 SENSOR 1
°C 350 °C 450

—e—08h30 —e—08h30
SENSOR 4 SENSOR2 —e—09h30 SENSOR 4 SENSOR 2 —#—09h30
10h30 10h30
11h30 11h30
—e—12h30 —e—12h30
—e—13h30 —o—13h30
—e—14h30 —e—14h30
—e—15h30 —e—15h30
—e—16h30 —e—16h30
—e—17h30 —e—17h30
—e—18h30 —e—18h30
Temperatura média: 215 °C SENSOR 3 —e—06h30 Temperatura média: 220 °C SENSOR 3 —e—06h30
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BIOCARVAO - DIA 4 BIOCARVAO - DIA 5
SENSOR 1 SENSOR1
°C 350 °C 350
300 300
250 250
200 200
150 150
100 100
50/ \ 50 M
7 Y/
SENSOR 4 < 0 / SENSOR 2 SENSOR 4 «0 SENSOR 2
\u/ —e—10h30
12h30
14h30
16h30
(e) (f)
18h30 —e—10h30

Temperatura média: 68 °C 08h30 Temperatura média: 50 °C

SENSOR 3 12h30

SENSOR 3

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A Figura 11-a ilustra o posicionamento dos sensores de temperaturas durante
o processo. Nos graficos seguintes, observa-se as leituras em cada sensor, por faixa
de horarios apresentados na legenda, mostrando uma estimativa de evolucao da
temperatura interna, conforme avanca o processo de carbonizacéao.

Nos gréaficos da Figura 11-b,c (dias 1 e 2) as temperaturas parecem estar bem
distribuidas, com média diaria ficando em 178 °C (Figura 11-b) e 215 °C (Figura 11-
c), respectivamente. O dia 3 (Figura 11-d) foi o periodo que atingiu as mais altas
temperaturas, com picos de 360,7 °C no sensor 1 (12h30), 421,4 °C (a mais alta
temperatura verificada em todo o processo) no sensor 4 (14h30) e 349,5 °C no
sensor 3 (15h30).

Devido a ampla faixa de temperaturas de operacdo (300-400 °C -
SIEBENEICHLER et al (2017)) para a produgcdo de biocarvao, e o limite de
aguecimento (360 °C) constante na cartilha do MMA (2019), os fornos instalados em
Triunfo se encaixam nas recomendacdes, ja que a temperatura maxima atingiu 421
°C, com média de 220 °C e desvio padrdo dentro dessa faixa (Tabela 3, DIA-3).
SIEBENEICHLER et al (2017) conseguiram o0s melhores resultados para o
biocarvao, quando carbonizado proximo a 300 °C e para produzir o bio-6leo, as
temperaturas recomendadas seriam entre ~400 e ~700 °C.

Apos a interrupgédo das entradas de ar para o forno e inicio do processo de
resfriamento (representado nos graficos da Figura 11-e,f — dias 4 e 5), houve
decréscimo gradual das temperaturas, porém de forma homogénea, ndo havendo
pontos de resfriamento acelerado. O monitoramento das temperaturas foi encerrado

quando as temperaturas médias ficaram proximas a 40 °C. A Tabela 3 mostra as
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médias e desvios diarios das temperaturas, com respectivas taxas de

aguecimento/resfriamento. Para melhor analise das variacbes de temperaturas no
processo, incluiu-se o coeficiente de variagéo (%), dado pela Equacéao 8 (FALCO,
2008).

CV = Equacéo (8)

g
u
Tabela 3 — Evolucdo das médias e desvios-padrao para cada sensor/dia e taxa média de

aquecimento/resfriamento.

DIA SENSOR1 SENSOR2 SENSOR3 SENSOR4 MEDIA TAXAMEDIA CV
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C/Hora)* (%)
1 184,70+56 148,00+38 199,31+54 180,38+50 178,10 7 12,15
2 241,25+43 190,73+#50 220,60+61 207,59+36 215,04 5 9,92
3 260,45£74 204,98+76 194,77£76 220,92+97 228,78 -7 12,48
4  77,58+18  63,60x16 67,8722  62,95:20 68,00 -8 9,93
5 56,00+1 51,20+11 53,05+0 41,95+10 50,55 -5 12,00

*NOTA: NUumeros negativos indicam taxa de resfriamento.
Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A Tabela 3 mostra que no periodo dos dias 1, 2 e 3 ocorreram temperaturas
crescentes, sendo que a partir deste dltimo, quando todas os acessos de ar foram
fechados (14h30min), houve o apagamento dos pontos de queima, representando o
ponto inicial do processo de resfriamento. O dia 3 atingiu, pois, as maiores médias
de temperaturas em todos 0s sensores, mas com 0S maiores valores para 0S
desvios-padréo, em razdo da variagdo da temperatura, causada pela interrupgéo do
aquecimento em certos pontos, por exemplo, proximo aos sensores 2 e 3. Por outro
lado, o coeficiente de variacao ficou em torno de 11%, considerado adequado (baixa

disperséo), nos niveis de temperaturas aplicadas (FALCO, 2008).

4.3 Rendimentos do biocarvao

Para a determinac&o do rendimento do biocarvao, primeiramente registraram-
se alguns parametros necessarios, tais como a densidade (p) da madeira e o teor de
umidade (U) das amostras analisadas (4.2.2), o volume do forno e quantidade de
biomassa necessaria para preenché-lo, quantidade de biocarvdo ensacado

(verificado ap0s a producao) e respectivo peso ensacado individual.
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O volume do forno utilizado (Vmepipo) foi calculado utilizando-se a Equacéo 3
(3.3.3) para um raio r = 2,20 m; o volume de biomassa (Vgiomassa) foi obtido pelo
fator de empilhamento (SANDIM et al, 2019) aplicado sobre 0 Vyepipo, devido aos
espacos vazios, no enchimento do forno; a BIOMASSA utilizada (kg) foi obtida com
base na densidade (p) média das amostras coletadas. O resumo dos dados esta

relatado na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados dos rendimentos da producédo do biocarvao em 2 fornadas, para a densi-
dade e umidade da biomassa especifica.

DADOS RENDIMENTOS
Producao P U  Vueoioo Veiomassa Biomassa| BIOCARVAO BIOCARVAO RENDIMENTO
(Kg/m3) (%) (m3) (m3) KG (SACOS) (Kg/SACO) (Kg)
91 1431
670 353 22,30 11,86  7946,20 15,73
107 1683

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Quando determinada a densidade média de 0,67 g/cm® para as amostras de
madeira seca, 0 Vgiomassa de 11,86 m® na fornada representa um conteudo total de
7.946,20 kg, sendo esta a massa do produto madeireiro que foi transformada em
biocarvdo, em cada fornada. A variagcdo na quantidade de sacos cheios com o
carvdo comercializavel pode estar relacionada com a habilidade do operador,
ocorréncia de madeiras de diferentes partes da arvore (cerne ou alburno) e variagao
no teor de umidade (ONU-FAO, 2017).

De acordo com os valores dos parametros em cada fornada, pode-se estimar
entdo que a média de rendimentos de biocarvao foi de 1.557 kg por fornada, ou
ainda, 131,3 kg de biocarvdo ensacado por m® de madeira macica. Isso alcanca,
aproximadamente 8 sacos por m®, em média. Em termos percentuais, 0s
rendimentos aqui obtidos, em cada producdo (1 e 2) foi de 18 e 21 %,
respectivamente. Os rendimentos do presente trabalho foram inferiores aos obtidos
por DOMINGUES et al (2017), que indicam a faixa de temperaturas entre 250-
350 °C como sendo de maior perda de massa, devido a decomposicao da celulose
da matéria prima. Naquele estudo os autores obtiveram rendimento medio de 35,5 %
para o biocarvdo de residuos de eucalipto. Isso comprova que, entre biomassas de
diferentes tipos ha rendimentos de niveis diferentes.

Em outra producdo de biocarvdo, com o emprego de controles e

acompanhamento técnico e biomassa com origem em area controlada, de arvores
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plantadas e selecionadas, o rendimento alcangado foi de 50 % (SOUZA et al, 2016),
cerca de 60% acima dos rendimentos médios deste estudo, onde nao houve o

controle efetivo do processo.

4.4 Rendimento do bio-6leo

Em até 10 horas apds a ignicdo do forno ndo houve material liquido
condensado na chaminé, que tenha sido recolhido no recipiente coletor. Isso pode
ser consequéncia das temperaturas internas (média de 178,10 °C — Tabela 3) ainda
nao terem atingido o nivel suficiente para que o liquido pudesse escorrer pelo
dispositivo instalado, ou que as paredes internas de tijolos tenham absorvido o que
foi gerado até entdo. Por outro lado, até a faixa de 100-200 °C, é esperado que 0s
rendimentos de bio-0leo sejam baixos, devido ser limite minimo para inicio da
degradacédo de celulose e hemicelulose (CANAL, 2016). ApGs as primeiras 24 horas,
havia sido recolhido aproximadamente 1,250 L do bio-6leo. Neste primeiro dia, a
maior parte das aberturas do forno estavam livres e havia muita fumaga,
possivelmente de vapor d’agua e volateis, na cor branca e opaca, devido ser a fase
de secagem da madeira (OLIVEIRA, 2012).

No terceiro dia de carbonizacdo (~75 horas de operagcdo) a maior parte do
liquido ja havia sido recolhida, sendo que o gotejamento era raro no recipiente
instalado. Ao final do processo (o recipiente somente foi removido apdés o
resfriamento do forno), foram registrados 16 L (16,2 kg)* do bio-6leo recolhidos
durante toda a operacao (rendimento de 0,20 %), perfazendo, aproximadamente, 1,3
L para cada m® de madeira utilizada (correlacionado com os dados da Tabela 4). Em
sistemas controlados e otimizados para coleta do bio-6leo, foram obtidos
rendimentos de 52.2% a temperatura de 450 °C (FARISSI et al, 2017), até 55 % a
600 °C (KHUENKAEO et al, 2021). Isso demonstra que os rendimentos obtidos
neste trabalho sdo baixos, em comparacdo a outros métodos, embora haja a

ressalva de que, nas carvoarias, 0s objetivos néo incluem a coleta do bio-0leo.

* Uma vez ja conhecida a massa especifica (g/cm3) para os produtos, os rendimentos podem ser
convertidos, ja4 que a maioria da literatura relacionada assim o considera e os resultados sao demons-
trados em massas.
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4.5 Caracterizacdo do bio-6leo

O material recolhido na carvoaria foi encaminhado para o Laboratério de
Quimica Organica do IFRO Campus Calama, onde se desenvolveram as anélises
fisico-quimicas. A aparéncia do bio-6leo era de um liquido marron-avermelhado-
escuro, pouco viscoso, aparentando um teor alto de agua, com cheiro forte de

fumaga e impregnante.

4.5.1 Destilacéo fracionada a vacuo

ApoOs testes experimentais com pequenas amostras do bio-6leo bruto, foi
verificado que a destilacdo simples se mostrou ineficiente para a obtencdo das
fracbes F1-F4, uma vez que causava a degradacao do produto, antes da separagéo
das fases. A destilacdo a vacuo foi entdo realizada, ndo utilizado nenhum tratamento
inicial ou dissolucédo do material antes do procedimento.

Os rendimentos obtidos, por fracionamento do bio-6leo bruto original, estdo
descritos na Tabela 5.

Tabela 5 — Rendimentos e parametros do fracionamento por destilagéo a vacuo.

Massa inicial

Fraca Ti
ragao ipo @)

Temperatura (° C) Pressao (kPa) Rendimento (%)

F1 <65 10,73
Aquosas

F2 >65<100 42,42

F3 o 350 > 100 < 160 10 2,11
Organicas

F4 > 160 3,67

Perdas - - 41,07

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Com a reducdo de pressdo do dispositivo para 10 kPa (75,01 mmHg) foi
possivel obter produtos com pontos de ebulicdo abaixo de 100 °C, especificamente
a 65 °C. Em 40 mmHg de presséao, foi alcangcado um destilado com 70,50 % de
agua, na temperatura até 120 °C, denominada de fracdo hidrofilica (CHOI et al,
2017); assim, denomina-se F1 e F2 como fracdes aquosas (fases transparentes),
tendo sido obtidas, aproximadamente, nessa faixa de temperatura (40-100 °C). Por
outro lado, as fragbes F3 e F4 (obtidas em temperaturas > 100 °C) sao as fracoes

organicas (fases amareladas/escuras) (SHUMEIKO et al, 2020).
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CHOI et al (2017) obtiveram, na faixa de temperaturas entre 40-120 °C, sob
vacuo de 40 mmHg (5,3 kPa), um rendimento de primeira e segunda fracfes (ricas
em agua) de 66,54%. As fracBes organicas seguintes foram reduzidas e seguiram
com rendimentos de 16,55 e 15,35 %.

Os resultados mostraram que o percentual das fases orgéanicas foi bastante
reduzido em relacédo as fracdes aquosas (F1 e F2) que somam 53,15 %, deixando
evidente que o material é rico em &gua. O alto teor de umidade (35,3 %) da
biomassa ajuda a explicar o conteldo aquoso no bio-6leo bruto. As fracBes
organicas, por sua vez somaram 5,78%.

O elevado indice de perdas (41,07 %) pode ter sido devido a aderéncia a
vidrarias (condensador e coluna de fracionamento) e possivelmente, devido a
aceleracdo da passagem de volateis e vapores pelo caminho de destilacdo, sem que
tenha sido condensado, em razdo da acdo da reduzida pressdao no sistema
(CAPUNITAN & CAPAREDA, 2013). Todos os percentuais de rendimentos foram
calculados por subtracdo da massa inicial.

Para remocao da fracdo F4 do baldo de destilacéo, foi necessaria a adi¢cao de
solvente metanol, na proporcdo 1:3. Apés agitacdo e dissolucdo completa, foi
recuperado em béquer de 50 ml. O solvente foi entdo evaporado em capela por 72h,
em temperatura ambiente. Este procedimento ndo gerou perdas na fracdo F4, ja que
a pesagem foi realizada antes, ainda no baldo de destilagc&o.

Apés a quantificacdo das fragbes e acondicionamento (Fotografia 12), os
frascos foram envolvidos em papel aluminio e guardados em geladeira a 7 °C, até o

momento das demais analises.
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Fotografia 12 — Fracdes obtidas por destilacdo a vacuo: F1 (65 °C) ; F2 (100 °C); F3 (160
°C); F4 (>160 °C - Residuo sélido)

2 T

F4
1) (F4)
(F3)

Fonte: Registrada pelo Autor (2023).

Considerando os rendimentos do bio-6leo por fragcbes e o seu rendimento
total em cada fornada é possivel recolher, somente computando a fracdo F4, uma
massa de 1457,712 kg/semana, nos 90 fornos existentes, na hipotese de estes
entrarem em operacao simultaneamente. Isso evitaria o descarte do referido material

no solo.

4.5.2 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas destacadas para o bio-6leo bruto original e
fracOes destiladas foram a massa especifica (p), a viscosidade dinamica (n), a
viscosidade cinemética (v) e o pH. Essas propriedades sdo complementares para a
definicdo da qualidade das amostras, do ponto de vista de orientagcdo para 0s
possiveis encaminhamentos. Os testes realizados em triplicata alcancaram a média

dos resultados listados na Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas das amostras.

Fracéo p (g/cm?) n (mPa.s) v (cSt) pH
BRUT 1,012 39,2 38,7 2,2
F1 1,002 26,7 26,6 2,5
F2 1,003 31,7 31,6 2,4
F3 1,007 36,7 36,4 3,0
F4 1,096 53,3 48,7 3,8

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).
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Observou-se nos resultados que todas as fracfes, inclusive o bio-0leo na
forma como foi obtido (bruto), sdo substancias com alta acidez, com tendéncia ao
maior indice para as primeiras fragfes destiladas, as fracbes aquosas. O residuo
sélido da destilacédo (F4) apresentou-se menos 4cido, porém com maior viscosidade.
A massa especifica das fracdes F1 e F2, apresentaram similaridade, assim como o
pH entre elas, havendo maior diferenciacdo com as fracdes organicas F3 e F4.

O valor de pH tende a aumentar, para a fracao final no processo de destilacao
(SHUMEIKO et al, 2020), em relacdo aos demais destilados. Mesmo assim, 0s
valores encontrados neste trabalho distanciaram-se de valores como pH 4,9 (CHOI
et al, 2017), mas estavam de acordo com outros como pH 2,31(SILVA & ATAIDE,
2019), possivelmente devido a presenca dos acidos acético, formico e butandico.

A similaridade das fracbes F1 e F2 é comprovada adiante (item 4.6.1) quando
do estudo da composicdo quimica do material, inclusive quanto ao pH baixo, uma
vez que o teor de oxigénio ligado a hidrogénio (hidroxilas) é baixo nas fracdes
iniciais, aumentando, gradativamente, nas fragcbes em temperaturas mais altas; e a
ampla ocorréncia de ligagbes O-H favorece o maior pH da substancia (AGBLEVOR
et al, 2014).

4.6 Composicdo quimica do bio-6leo

Para analise da composicdo quimica do bio-6leo foram utilizados a
espectroscopia de FT-IR na identificagdo dos principais grupos funcionais e a GC-
MS/MS para identificar e quantificar os principais compostos presentes nas
amostras. Varios aspectos da analise espectral do infravermelho foram avaliados
utilizando a metodologia de interpretacdo publicado por LOPES & FASCIO (2004).

4.6.1 FT-IR

O espectro FT-IR obtido das fragfes F1 e F2 do bio-6leo sdo apresentados na
Figura 12. Observou-se significativa semelhanca entre as duas fracoes aquosas do
grafico. As bandas largas e intensas de vibragdes de estiramento de ligacdes O-H
estdo presentes nos nimeros de onda entre 3600-3200 cm™, indicando a presenca
de agua, acidos carboxilicos e alcoois (CHOI et al, 2017), ocorrendo nos dois

espectros da figura. Nao aparecem vibracOes caracteristicas para compostos
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alifaticos préximas as bandas 3000-2850 cm™ nos espectros de F1 e F2, o que pode
indicar auséncia de ligac6es C-H, nesses intervalos.

Essa tendéncia aparece também no estudo de CHOI et al (2017), onde as
ligacdes O-H séo intensas nas fracdes leves (baixas temperaturas) e enfraquecidas,
gradativamente, para as fracbes mais pesadas, onde aparecem as bandas de

ligacbes C-H alifaticas.

Figura 12 — Espectros de FT-IR das fragcbes F1 e F2.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

O grafico também mostra a presenca de ligagdes duplas de carbonilas (C=0)
na banda entre 1700-1650 cm™, de intensidade média-alta, mais o estiramento largo
em 3350 cm™, indicando a presenca de grupos funcionais de acidos carboxilicos,
ésteres ciclicos (lactonas) e cetonas alifaticas (FARISSI et al, 2017; LOPES &
FASCIO, 2004).

Bandas no intervalo 3250-3000 cm-1, referentes a estiramento CH de grupos
metilénicos, ndo foram identificados, mas podem estar sendo sobrepostos, devido a
banda forte de vibracbes OH (BARTOLI et al, 2020). A presenca da vibragdo de
estiramento C-O na banda 1278 cm™ (fraca) e do estiramento de hidroxilas em 3350

cm™ indica presenca de alcoois/fenéis ; Quando o processo de separacdo é levado
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para proximo a 100 °C a composicdo quimica parece tender ao aumento gradativo
de fendis e reducado das hidroxilas (CHOI et al, 2017).

Em razéo da forte semelhanca entre os espectros de F1 e F2, a separacao de
grupos funcionais nestas fragbes (temperaturas de corte em 65 e 100 °C,
respectivamente) ndo seria eficaz, com as configuracdes aqui utilizadas. Para
alcancar grupos distintos na separacdo seria necessario aplicar o corte em
temperaturas mais baixas (CHOI et al, 2017).

As absorcdes representativas de grupos funcionais para as fracbes F3 e F4

sao apresentadas nos graficos das Figuras 16 e 17, respectivamente.

Figura 13 — Espectros de FT-IR da fracdo F3.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

O espectro da fracdo F3 mostra as ligacdes O-H a esquerda da banda 3000
cm™ ainda fortes e largas, com possibilidade de estar sobrepondo bandas de
ligagcbes de estiramentos CH, mais fracas (BARTOLI et al, 2020). Os &cidos
carboxilicos permanecem nessa fracdo, caracterizados pela presenca também de
bandas de carbonilas (C=0) em ~1700 cm™ e os estiramentos em torno do nimero

de onda 3371 cm™. Essas ligaces também s&o caracteristicas para a presenca de
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cetonas e ésteres. Ja a ligacdo de estiramento C=C (média intensidade) em 1636
cm™ pode indicar presenca de alcenos (SEGNEANU et al, 2012; LOPES & FASCIO,
2004).

A regi&io espectral com absorcées entre as bandas ~1700 e ~1200 cm™ pode
ser atribuida a compostos de varios grupos funcionais, incluindo duplas ligagdes em
aromaticos, grupos carbonilas, éteres, alcoois e outros grupos funcionais oxigenados
(SHUMEIKO et al, 2020-Informac¢des suplementares).

As bandas fracas em 1268 e 1198 cm™ correspondem as absorcées de
ligacdes de estiramentos C-N, que identificam grupos aril-alquil-aminas (compostos
nitrogenados). A banda de absorcdo em 1581 cm™, por sua vez, representa ligacdo
C=C de vibracées de grupos aromaticos. Na banda 2360 cm™ (2358 cm™ na Figura
14) ha um dubleto, de ocorréncia menos comum, de absor¢do de fraca intensidade,
caracteristico de CO,, conforme o] banco de dados NIST
(https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cqi?ID=C124389&Units=SI&Type=IR-
SPEC&Index=0#IR-SPEC). Isso se confirma nos estudos de NASCIMENTO FILHO
et al (2019).

Figura 14 — Espectros de FT-IR da fracdo F4.
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Na fracdo F4 (Figura 14) estdo presentes as absor¢cdes em bandas de 2947 e
2836 cm™, devido as ligacdes C-H atribuidas aos estiramentos assimétricos e
simétricos provenientes dos grupos metil (CH3) e metileno (CH,), os quais podem
estar presentes em compostos alifaticos de alcanos e alcenos. Como essas bandas
sao relativamente fracas, possivelmente ndo estejam visiveis na mesma regido
espectral em F3, devido a sobreposicao, intensidade e largura das bandas de O-H
(BARTOLI et al, 2020), na Figura 14. As presencas de ligacdes C=0 (1712 cm™) e
C-O, presente com forte intensidade em 1024 cm™, é indicativo de compostos de
grupo funcional de ésteres com estrutura ciclica (lactonas), resultado da combinacéao
de alcoois e acidos carboxilicos, nesta fragcdo (FARISSI et al, 2017; LOPES &
FASCIO, 2004). Este intervalo espectral (1200-1050 cm™) também pode
corresponder a absor¢cbes de C-O caracteristicas para éteres e alcoois (SEGNEANU
et al, 2012).

As bandas de absorcdo em 1103 cm™, 1203 cm™, 1370 cm™ e 1444 cm™
podem corresponder ainda, respectivamente, as ligacdes de C-O, C-N, CH3 (dsim) €
haletos organicos, em compostos com fungdes mistas (grupos polifuncionais), os
quais estdo suscetiveis a efeitos indutivos (MOSCHOVI et al, 2014) e/lou de
conjugacao (RAVIKUMAR et al, 2011), entre outros, o que pode provocar alteracdes
na frequéncia (nimero de onda) em que ocorrem as absorcdes.

As duas regides diagndsticas para grupos funcionais estdo situadas nas
frequéncias com nimeros de onda nas faixas 4000-1300 cm™ e 909-650 cm™. Fora
desses intervalos (i.e. 1300-909 cm™) a identificacdo dos grupos pode ser complexa,
devido a interacdes vibracionais que acontecem de diferentes modos, como
sobreposicoes de bandas de absorcoes, por exemplo (SEGNEANU et al, 2012).

Na Tabela 7 estédo relacionados os principais grupos funcionais encontrados,

conforme descrito nos paragrafos anteriores.
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Tabela 7 — NUumeros de onda para os principais grupos caracteristicos das moléculas orga-

nicas (FT-IR) nas fracbes F1 a F4.

Classe Grupo NGmero de onda (cm™)
F1-F2
Compostos oxigenados
C=0 1650
Acidos carboxilicos O-H 3350
C-0 1278
Alcool ¢-0 1278
O-H 3350
F3
Compostos oxigenados
C=0 1700
Acidos carboxilicos O-H 3371
C-0 1268
Alcool ¢-0 1268
O-H 3371
Ester C-0 1268; 1198 (2 bandas)
C=0 1700
Cetona C=0 1700
Hidrocarbonetos
Alceno c=C 1636
Aromaticos Cc=C 1581
Compostos nitrogenados
N-O
o 1268
(aromético)
C-N 1198
Outros
co’ 2359
F4
Compostos oxigenados
C=0 1712
Acidos carboxilicos O-H 3342
C-0 1203
Alcool ¢-0 1203
O-H 3342
Ester C-O 1203; 1103 (2 bandas)
C=0 1712
Ester (lactonas) Cc-0 1024
Eter C-0 1103
Cetona C=0 1712
Hidrocarbonetos
Alceno c=C 1605
AlCanos C-H 2947; 2836 (2 bandas)
CHs (8sim) 1370
Aromaticos c=C 1605
Compostos nitrogenados
C-N 1203
Outros
cO’ 2358

Fonte: Elaborada pelo Autor (2023).
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4.6.2 GC-MS/MS

As amostras correspondentes as fragdes BRUTA, F1 e F2 n&o apresentaram
picos detectdveis nas condicdes e configuracbes da andlise GC-MS/MS
desenvolvida. Estas sdo fracdes aquosas, separadas das fases organicas na
destilacdo, com maiores ocorréncias de agua e acidos, como mostrado nas analises
de infravermelho (FT-IR).

Para as amostras representativas das fracdes F3 e F4 foram realizadas
corridas cromatograficas, conforme os procedimentos descritos em 3.5.4.2.

Foram registrados os tempos de retencdo e as areas sob cada pico, com
posterior identificacdo dos respectivos compostos. As estruturas moleculares
identificadas, com similaridade > 80%, foram confirmadas na biblioteca NIST (DOI:
https://doi.org/10.18434/T4D303).

As tabelas com os compostos encontrados nos cromatogramas de F3 e F4
estdo inseridas no APENDICE.

O resumo de massas, referente a area cromatografica dos compostos

identificados, estdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 — Resumo de massas (% area) dos principais compostos encontrados na GC-

MS/MS , por grupos funcionais.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Observou-se com o grafico da Figura 15, que a seletividade entre os

compostos segue a tendéncia esperada entre aqueles de menor peso molecular


https://doi.org/10.18434/T4D303
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para F3 e de maior peso molecular permanecendo no residuo sélido, em F4. Para
alguns grupos houve a reducdo de éarea cromatografica (CETONAS/ESTERES)
enquanto para outros houve aumento da massa estimada (AROMATICOS).
BARTOLI et al (2020) utilizaram GC-MS/MS em analise de fracdes do bio-6leo de
lignina e obtiveram, em média, teor de aromaticos proximo ao deste trabalho (49,88
%). Foi verificado que o nivel de pressao aplicado ao sistema de fracionamento pode
influenciar a concentragdo de compostos arométicos na fracdo, sendo diretamente
proporcional ao aumento da pressdo. No presente trabalho, para um mesmo nivel de
pressdo aplicada (10 kPa), a concentracdo de aromaticos e derivados foi
praticamente o dobro, da fracdo F3 para F4 (Figura 15).

Mesmo com a interrupcdo do aquecimento do bio-6leo bruto em 160 °C, os
nitrogenados presentes nas amostras sdo poucos, com tendéncia a diminuicao
continua, pelo aumento da temperatura. Mas a interrupcdo antecipada do
aguecimento evita a formacdo de cadeias longas de carbono (n-alcanos), o que é
vantajoso para a agregacao de valor na fracdo F4 (SHUMEIKO et al, 2020).

Outros compostos, em pequenas fracdes, podem ser recombinados em
outras estruturas, como a conversdo de &cidos carboxilicos em cetonas, com
posterior hidrogenacdo e formacdo de compostos de alto peso molecular
(SHUMEIKO et al, 2020) ou a hidrélise de ésteres, que produz acido acético, diante
do aquecimento (ELKASABI et al, 2014).

Desta forma, esforcos devem ser aplicados na otimizacao para recuperacao e
isolamento eficiente daqueles compostos com presenca significativa nas fracdes
mais pesadas. Neste sentido, CHUNG et al (2014) sugeriu a otimizacdo de
processos para recuperacdo do composto Methyl valerate (pentanoato de metila),
identificado neste trabalho (Tabela 8), o qual foi identificado com area
cromatografica de 2,49%, com aplicacbes na indastria quimica e de perfumaria.
Além deste, estdo apresentados os 20 compostos com area cromatografica maior

que 1% identificados em F4, em ordem decrescente (% area), na Tabela 8.
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Tabela 8 — Estrutura molecular dos 20 compostos com area cromatografica > 1% encontra-

dos na fracéao F4.

# FORMULA % AREA NOME DO COMPOSTO ESTRUTURA MOLECULAR
OH
I
O A 0
1 C8H1003 16,80 Metoxifenol Z7S N ~
( |
I"a- vy J
H“H_.-f"-'
OH
,,f":"a. .f-”i“mh _,f':"mﬁ
Y
2 C9H1203 8,98 Metilsiringol TI'\\_ /;' ,
T~
HO
3 C6H602 8,12 Catecol
HO
0
4 C8H1602 6,68 Butanoato de Isobutila H,C
NN CH,
CH;
OH
5 C6H802 6,07 Cicloteno H,C o]
6 C5H1002 5,09 Alcool Tetraidrofurfurilico H :H OH
S H""\-\..-'"--‘




# FORMULA % AREA NOME DO COMPOSTO ESTRUTURA MOLECULAR
CH,
7 C7H1402 4,73 Isohexanoato de metila /Dj‘/\/l\
H.C CH,
0
CH, CH,
8  C8H1403 466  Anidrido do acido butirico 5\
HO ] OH
HO
|
’,,-'oah ,/f:‘"“m ____.-"O‘MH
- '\-T Ir/,- -.\I'\-\_,-' .
9  C10H1403 4,31 Tetraetilsiringol ./
""\-..\_H;:P_-____.-f
I"‘*—n
.
/ N\
o— 0
% F
10 C6H603 3,01 Maltol \ {
/ )
HO A
CIIH
O ,.f-J\, _OH
11 C7H803 2,76 Trimetoxicatecol - “]/\' TNTT
( |
N
S
O
I
12 C6H1202 2,49 Pentanoato de metila . i
Hh‘“»—*"‘ﬁ“v’ﬂh‘-o*’;
/N\
13 C6H7NO 2,28 Trimetoxipiridina 0— I |}
/ N\
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# FORMULA % AREA NOME DO COMPOSTO ESTRUTURA MOLECULAR
0
HOwee e
14 C6H1005 2,25 Levoglucosan / .--;“—AD
HO=—" : ——~
OH
=
LN
Ho—{( ) )»—
15 C7H802 2,12 Homocatecol Ny
\ /
/
HO
OH
~ /L _OH
16 C7H802 1,69 Dihidroxitolueno hvanNd
| )
LN/
T
0
17 C6H804 1,65 1'4:;&5;2%2:"" N
g
HO
0 CH,
e
18 C10H1203 1,65 Guaiacilacetona
0
HO
0 f \
W, f’}"_“\x
| | »—OH
19  C9H1003 1,02 Apocinina VRN
! b
A
D_
H:J.'D--\
0
20 C5H1ICIO2 1,02 _ 3-cloro-1,1-
dimetoxipropano
/CHE
Cl ]

Fonte: Elaborada pelo Autor (2023).
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As estruturas moleculares para os compostos de F4 estdo de acordo com os
dados de area cromatogréafica percentual, onde mais de 50% deles aparecem como
fendlicos e derivados, conforme mostrado na Tabela 8. Mesmo em processos
otimizados, esses teores podem atingir 45%, a depender do tipo de matéria prima
(ELKASABI et al, 2014). Porém, avancando-se no processo de fracionamento, pode-
se determinar uma forte degradacdo dos compostos aromaticos, de alto peso
molecular, obtendo-se outros como como o acetol e o acido acético (BARTOLI et al,
2020).

Esses compostos se apresentam combinados entre grupos funcionais, em
algumas estruturas (polifuncionais), como nos compostos dos nameros 1, 2, 3, 9, 10,
11, 15, 16, 18 e 19. Compostos com essas caracteristicas estruturais e outros, como
o Levoglucosan, foram identificados também por MELO (2019).

Outras estruturas representam cadeias carbonicas alifaticas curtas, como nos
acidos carboxilicos (4, 7, 12, 20). N-alcanos e compostos contendo enxofre ndo séo
encontrados na fragdo. N-alcanos parecem ser formados a partir de temperaturas de
destilacdo mais altas, tipicamente >360 °C (SHUMEIKO et al, 2020). Muitos
compostos identificados na GC-MS/MS , para F4, sdo oxigenados (possuem pelo
menos um atomo de oxigénio), seja ligado a hidrogénio ou como heteroatomo. Isso

pode ser fator de justificacdo no aumento da acidez do material (BARRETO, 2009).

4.7 Avaliacao das hipoéteses iniciais

Quando da apresentacdo da problematica (1.2) sobre a atividade humana
objeto deste estudo foram colocadas algumas hipoteses, as quais sdo avaliadas
abaixo.

HIPOTESE A) — Potencial para anticorrosivos — de acordo com os dados
obtidos pelo monitoramento do processo realizado, as temperaturas de operagao
ficaram abaixo das recomendacfes acerca do intervalo ideal para producgéao do bio-
Oleo. Isso reflete que o esperado em eficiéncia e rendimentos ficam prejudicados. A
analise da composicdo quimica na fragdo F4 mostrou a presenca de heterociclicos
contendo N e O, porém em concentracbes pequenas, que por si sO0 nao
inviabilizariam aplicagcbes em anticorrosivos, em principio. Os compostos contendo

enxofre (S) e fosforo (P) ndo foram encontrados nesta fragdo, tornando inviavel a
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obtencdo de anticorrosivos, a partir da contribuicdo natural destes heteroatomos
(TAGHAVIKISH et al, 2017).

HIPOTESE B) — Materiais de mudanca de fase — para estas aplicagdes, €
esperada a ocorréncia de cadeias carbdnicas alifaticas longas, os n-alcanos,
preferencialmente com numero de carbonos acima de 20, na composi¢cdo quimica
do residuo sélido, o que nédo foi confirmado. Nas andlises realizadas, a maioria das
cadeias alifaticas foram saturadas de menos de 10 carbonos. Possivelmente, a
obtencdo desses compostos, se daria em temperaturas mais elevadas (SHUMEIKO
et al, 2020), o que contraria a proposta, inicialmente colocada para este trabalho, de
evitar a decomposicao e polimerizacédo (XIONG et al, 2018) da Fracéo F4.

HIPOTESE C) - Industria farmacéutica e de alimentos — em parte, esta
hipétese € derivada da anterior, pois depende da ocorréncia dos derivados de n-
alcanos, para producdo de medicamentos. Porém, os n-alcanos nao foram
identificados nas fracGes analisadas. Por outro lado, outros compostos, incluindo os
aromaticos, sao relatados como potenciais matérias primas na fabricacdo de
produtos medicamentosos e saborizadores na indastria de alimentos (CAMPOS,
2018). Essas aplicacOes, obviamente, requerem aprofundamento e adequacdes
necessarias. A industria de produtos quimicos também pode representar uma
destinacdo adequada para os residuos solidos, uma vez que foram identificados
compostos compativeis com inseticidas, materiais de limpeza e perfumaria, como o
éster-metilico Methyl valerate (pentanoato de metila).

HIPOTESE D) — Modificador de viscosidade e coque biorenovavel — conforme
se avanga com a separacdo do bio-6leo na destilacdo, houve o aumento da
viscosidade (conforme 4.3.2) entre as fragbes inicial e final, mesmo com o
aguecimento interrompido a 160 °C. No entanto, com a possibilidade de combinacéo
com outros materiais fluidizantes, a fracdo F4 pode ser aplicada, como ja relatados
em outros estudos (e.g, ligantes asféalticos de petrdleo), otimizando-se os teores da
sua participacdo na mistura. A aplicacdo como coque biorenovavel implica na
adocdo de processos de calcinagdo, o que envolve aumento das temperaturas
utilizadas, podendo chegar a 1200 °C (ELKASABI et al, 2015), cujo consumo

energético pode ser critério de viabilidade.
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4.8 Propostas de infraestrutura para producéo de biocarvao e recuperacao de
coproduto (bio-6leo)

O acompanhamento do processo de producdo do biocarvao, nas condicdes
operacionais relatadas, remete a considerar mudancgas significativas nos processos
de producao do biocarvao em Rondonia, para aumento da eficiéncia e rendimento
do produto e seus coprodutos, reducdo de impacto ambiental e reducédo da
toxicidade a saude humana.

Um fator a ser considerado, € o lancamento de gases, condensaveis ou nao,
para a atmosfera (especialmente no periodo do verdo amazbnico), quando a
auséncia de chuvas e o ar seco (LIMBERGER & SILVA, 2016) podem causar
problemas de saude a populacéo. Isto podera ser reduzido, se houver um sistema
efetivo para condensacdo dos gases gerados. A solucdo de queima simples dos
condenséaveis (MMA, 2019) pode ndo ser totalmente eficiente, se for considerada a
biomassa (e os gases gerados na pir6lise) como fonte energética biorenovavel
(ONU-FAOQ, 2017; ALVIM et al, 2014).

Embora o rendimento do bio-6leo das carvoarias tenha se apresentado baixo
neste estudo, pode ser considerado significativo, uma vez que sao cerca de 500
fornos estimados na regido, o que implicaria na geragao de, aproximadamente 4000
litros de bio-6leo bruto, se metade desses fornos entrarem em producdo, em um
periodo de uma semana (conforme calculado no item 4.3).

Por outro lado, deve ser considerado que, independentemente da origem da
biomassa, seja de floresta cultivada ou nativa, a ineficiéncia do processo podera
permanecer. Entdo, o foco est4 na otimizacao de processo para recuperar o bio-6leo
e ndo na matéria prima utilizada, em principio, haja vista que as fontes da biomassa
séo diversas.

Assim, uma rota ideal sugerida (Figura 16) para esse tipo de produgao, inicia-
se por reestruturacdo dos fornos, através da elaboracdo de projeto para construcéo
dos fornos (possivelmente com o estudo de um protétipo), otimizando os
parametros, dimensdes e aparatos necessarios para o maior rendimento e qualidade
do bio-6leo e do biocarvao. Neste ultimo caso, com especial atencdo para 0s
controles sobre 0 acesso de ar pelas aberturas, o que vai ajudar a regular a queima
e controle das temperaturas (KAPPLER et al, 2022; MMA, 2019). Um projeto deste
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tipo pode ajudar a definir o melhor design, em termos de eficiéncia na carbonizagéo,

e assim, possibilitar um padrdo de construcao.

Figura 16 — Uma rota ideal sugerida para cadeia produtiva das carvoarias com fornos de
superficie, com recuperacao do bio-6leo.
Fornos projetados,
(M(\ padronizados e

otimizados para coleta
do bio-6leo.

—

Projetos de reflorestamento,
florestas cultivadas para o
biocarvao ou residuos de fontes
legalizadas fornecem a biomassa.

O biocarvao segue o
destino de consumo
industrial ou comercial.

e

Bio-¢leo & transportado
sistematicamente para biorefinarias.

Sistema de armazenamento
regional armazena o bio-6leo.

Biorefinaria processa e
converte o bio-6leo para
biocombustiveis e/ou matéria
prima para industria quimica.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Dessa forma, associado a cada regido produtora (duas ou trés no Estado, em
um raio estimado de 300 km), deve ser estruturada a logistica adequada ao
escoamento dos produtos, de forma que se disponibilize, por meio de recursos
publicos ou privados, centros de armazenamento temporario, adequado ao volume
de producgdo. Este sistema pode armazenar o material liquido, por um tempo
maximo especificado, até que possa ser transportado a uma unidade de refino
(biorrefinaria). O tempo de armazenamento ira requerer o apropriado controle, uma
vez que o produto (bio-0leo) pode sofrer degradacgdes (e.g., polimerizacdo) ao longo
do tempo ou com a variagédo da temperatura (BARRETO, 2009).

Periodicamente, e conforme a demanda, o bio-6leo € transportado até as

biorefinarias, localizadas em centros industriais, aptos a processar as conversoes
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necessarias em biodiesel ou biogasolina, e encaminhamento dos produtos para as
induUstrias quimicas.

As biorefinarias sdo pontos-chave nesse processo, na medida em que podem
concentrar 0s recursos para a transformacdo das biomassas em produtos
bioenergéticos, a despeito dos empecilhos causados por questbes de mercado e
custos; porém, € a partir dos tratamentos dados pelas biorefinarias que sao
encaminhados para a estruturacdo de novas fontes biorenovaveis, tanto a partir de
materiais lignocelulésicos (madeiras) quanto de outros tipos de biomassas (ALVIM et
al, 2014).

Com o desenvolvimento de alternativas para agregacéao de valor ao bio-6leo
gerado na producgdo de biocarvdo, podera haver uma reestruturacdo do setor, com
potencial incremento do interesse dos proprios produtores do biocarvao. Com isso,
desencadearia iniciativas de regulacdo e ordenacdo para o funcionamento de
maneira adequada, tanto tecnicamente quanto legalmente.

E possivel que haja uma resposta também do ponto de vista ambiental, pois
no médio ou longo prazos, 0S requisitos nacionais ou internacionais para 0 meio
ambiente, como os ODS (ONU-ODS, 2021), poderiam ser atendidos. Potencializar a
atividade econbmica, agregar e otimizar tecnologias, melhorar os modos de
producdo, evitar desperdicios de materiais, reduzir os impactos ambientais e
incrementar as possibilidades de rendas da populacdo séo alguns tépicos que
poderiam ser alcancados.

Para cada uma das possiveis etapas da cadeia produtiva do biocarvao
(Figura 16), seja na producdo da biomassa, transporte, armazenamento ou refino,
cabera a atuacdo inequivoca do setor publico, municipal, estadual ou federal. Essa
atuacdo se dara na fiscalizacdo no cumprimento das leis existentes — veja-se Lei
Complementar n® 138 de 28/12/2001 (PORTO VELHO, 2001), até a criacdo de
novas normativas, além de estabelecimento de incentivos para os produtores,
inclusive com ofertas de implementacéo de tecnologias adequadas.

Observa-se, entdo, que esses procedimentos sdo de ambito multidisciplinar e
envolvem profissionais de varias areas e instituicdes (publicas ou privadas), como as
engenharias, ciéncias da natureza e centros de pesquisa (universidades), pois
existem estudos adicionais que nao foram contemplados aqui, como aspectos

relacionados a logistica de transporte e de suprimentos, por exemplo.
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Outra vertente, abre espaco para os 6rgaos de padronizacdo (ABNT, IPEM,
INMETRO) para a criacdo de normas e procedimentos padronizados, para o controle
técnico-operacional desta atividade.

Essas padronizacdes, por sua vez, vao envolver varios aspectos, alguns ja
mencionados neste estudo, e outros relativos a eficiéncia de processos, medicoes,
rendimentos, meio ambiente, tecnologias empregadas, a exemplo das propostas de

linhas guia apresentadas para paises da Africa (MULLER et al, 2011).

4.8.1 Iniciativas imediatas

Considerando que as mudancas definitivas podem ser impactantes, do ponto
de vista socioecondmico e ambiental, espera-se que algumas solu¢des de médio
prazo possam ser alcancadas de forma gradativa, com implementacdes de
estruturas parciais, que possibilitem o incremento de cada um dos aspectos ja
mencionados.

Dentre essas metas de médio prazo (3 a 5 anos), poderia ser considerado a
definicio de um modelo padronizado de forno, a ser adotado pelos oOrgaos
reguladores (estaduais e/ou municipais) — através de resolucbes ou legislacéo
especifica, quando do licenciamento para novos produtores, e paulatinamente, para
adequacao dos produtores atuais. Esta iniciativa, evitaria a utilizacdo de arquiteturas
variadas (KAPPLER et al, 2022; MMA, 2019), possibilitando ainda a recuperacédo do
bio-6leo condensado. Caberia ao 6rgao publico fiscalizador o recolhimento desses
condensados, até que se tenha um encaminhamento definitivo.

A recuperacdo desse bio-6leo ndo tem como critério os niveis de seu
rendimento, ja que o produto é téxico (como exposto no item 2.5.1) e ndo pode ser
lancado no ambiente, situacdo encontrada durante a pesquisa.

Dessa forma, associado com o projeto de design mais eficiente para fornos de
carbonizacdo, estaria o desenvolvimento de uma especificagdo para chaming,
tecnicamente adequada a coleta do bio-6leo, para quaisquer niveis de rendimentos.
Este coproduto liquido possui aplicacées promissoras (aléem do uso como defensivo
agricola natural), nas areas de industria alimenticia e farmacéutica (CAMPOS,
2018).

Com o melhoramento do sistema de condensacdo, possivelmente seriam

alcancados melhores rendimentos do bio-6leo. Adicionalmente, a especificacdo de
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um modelo-padrdo possui a vantagem de evitar a adoc&o de varios tipos diferentes
de chaminés (como mencionado no item 2.3.2), sem uma definicdo de melhor
eficiéncia.

Um estudo para a estrutura ideal de forno de carbonizagdo poderia ser
tomado paralelo ou conjuntamente com a especificacdo da chaminé para
condensacao dos gases. O fato é que se necessita de uma avaliacdo cientifica e
baseada em ensaios praticos dessa eficiéncia, de forma que possam ser indicados
0s respectivos modelos, de fornos e chaminés ideais.

Os demais itens de um modelo de cadeia produtiva para o biocarvdo, como
biomassa de fonte sustentavel, sistema de armazenamento para o bio-6leo,
transporte, melhoramento de coproduto (refino do bio-6leo) etc., poderiam ser
adicionados em incrementos posteriores. Obviamente, um ou mais aspectos de
melhorias implementados, podem trazer aumento dos custos de producdo; porém,
isso pode ser interpretado com naturalidade, do ponto de vista da melhoria das
condic¢des insalubres dos trabalhadores e da necessidade de regularizacdo laboral
nas respectivas atividades (SANTI & GONCALVES, 2019; CARVALHO et al, 2013).
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5 CONCLUSOES

O sistema de producdo de biocarvdo, avaliado no interior de Rondonia, na
localidade pesquisada, proximo a capital do Estado, causa impactos ao ambiente na
regido, podendo se estender a outros pontos do Estado, na medida em que gera
subprodutos téxicos, que podem facilmente atingir a malha hidrogréafica existente.
Nesse local, foram contabilizadas cerca de 90 unidades de fornos de superficie
(construidos de tijolos).

Esse modelo de producdo ndo parece ser uma atividade com tendéncia ao
encerramento, pois o biocarvao ainda € utilizado para cozimento em uso doméstico
e para abastecer setores comerciais e industriais, com especial aplicacdo na
siderurgia.

Em oposicao as recomendacdes de uso sustentavel dos recursos naturais, as
fontes da biomassa encontradas nos locais de producdo, possuem indicativos de
origem em florestas nativas, embora tenham sido detectadas como materiais
residuais, originados no beneficiamento para fins comerciais da madeira e umas
poucas ocorréncias de origem em podas urbanas.

Um dos principais coprodutos das carvoarias € o bio-6leo, que mesmo nao
sendo o objetivo principal naguela atividade, é gerado paralelamente. No entanto,
ndo ha sistema efetivo e permanente de recolhimento do liquido; o bio-6leo é,
geralmente, expelido na forma gasosa, ou quando condensado em chaminés
improvisadas, € recorrente o seu derramamento no solo.

Durante 0 monitoramento para registro dos parametros de producdo do
biocarvdo e geracdo do bio-0leo, foi verificado que varias etapas séo realizadas de
maneira empirica. Dessa forma, ndo ha padrdo de execucéo entre um e outro ciclos
de producdo. Portanto, ha necessidade de implementacdo de procedimento e
acompanhamento técnico especializado.

As temperaturas empregadas demonstraram estar dentro de um nivel
aceitavel para a producédo de carvao, com média de 220 °C e pico de 421 °C. O bio-
6leo, no entanto, requer temperaturas mais elevadas, para um maior rendimento do
produto. Em todo o periodo de um ciclo de producéo (aprox. 5 dias), o coeficiente de
variacdo da temperatura ficou em meédia de 11%, considerado relativamente

adequado, nas faixas de temperaturas utilizadas.
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O rendimento do biocarvao produzido foi considerado baixo, se comparado
com sistemas onde ha monitoramento técnico da producdo. O caso do presente
estudo alcancou rendimento médio de 19,5% em massa, em relagdo a matéria prima
utilizada em cada ciclo de producao, considerando o peso da biomassa seca.

Por outro lado, o rendimento do bio-6leo total alcancou 1,3 L/m* de biomassa
utilizada, o que rendeu 16 litros em um ciclo (fornada). Este rendimento também foi
considerado baixo, possivelmente devido a: i) ndo é o objetivo principal da atividade
a producdo do bio-6leo; ii) ndo existem dispositivos instalados para otimizar esta
coleta (chaminé adequada, recipiente adequado para a coleta); iii) durante o
processo ocorre entrada de ar com controle deficiente (através das aberturas laterais
dos fornos), ocorrendo também perdas de gases condensaveis, em diversos
momentos; iv) 0s tempos (e temperaturas) adotados para fechamento das entradas
de ar sdo empiricos, havendo possibilidade de erros do operador.

O bio-6leo obtido nas carvoarias artesanais foi considerado semelhante
aquele produzido através de outros sistemas de pirélise e carbonizacao, quanto aos
rendimentos das fracdes, que alcancaram 53,15% para as fases aquosas e 5,78%
para as organicas. Uma das razdes para o alto rendimento em fase aquosa, pode
estar ligado ao alto teor de umidade encontrado na biomassa utilizada (média de
35,3 %).

Quanto a analise fisico-quimica, essa mostrou que todas as fracdes séo
tipicamente &cidas, sendo que a fracdo F4 (residuo solido) apresentou a menor
acidez (pH 3,8) e F1, a maior, com pH de 2,5. Muitos grupos e compostos
identificados no FT-IR e na GC-MS/MS , para F4 e as demais fracfes, sao
oxigenados. Isso pode ser fator de justificacdo para a elevada acidez, em todas as
fracbes. A fracdo residual F4 obteve também os maiores indices de massa
especifica e viscosidade dinamica, respectivamente, 1,096 g/cm® e 53,3 mPa.s.
Esses indices corroboram com a literatura pertinente.

O processo de destilacdo com pressao reduzida (vacuo) mostrou-se eficiente
na obtencdo de substancias de ponto de ebulicdo mais baixo, mas, ocasionou
perdas elevadas, devido a fluxos acelerados de vapores, nos trajetos da destilagéo.
Essas perdas chegaram a 41,07%, e sao relatadas como um ponto de otimizagéo,
para as técnicas de destilacdo a pressdes reduzidas.

Na analise da composicdo quimica, a técnica do FT-IR identificou

principalmente os grupos hidroxilas, carbonilas, metil, metileno, hidrocarbonetos
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alifaticos e aromaticos, dentre outros. A énfase espectral para os grupos O-H, C=0,
C=C nas fracdoes F1 e F2, as caracterizou como fracdes aquosas acidas, como
confirmou as analises de pH; além desses grupos (O-H, C=0, C=C), as liga¢gbes C-N,
CH, e CHs, presentes nas fragfes F3 e F4, forneceu caracteristicas tipicas para
acidos carboxilicos, alcoois, éteres, ésteres e grupos alifaticos e aromaticos de
pesos moleculares mais elevados.

Quanto a GC-MS/MS, foram identificados, com area cromatografica maior que
1% da massa total, 88 % dos compostos na fragcdo F3 e 47 % dos compostos na
fracdo F4. Assim, a fracdo F4 apresentou maior complexidade na composicéo
guimica, pois possui maiores percentuais de compostos diferentes. Os principais
compostos encontrados nas frac6es F3 e F4 foram cetonas, ésteres, acidos, tracos
de nitrogenados e principalmente fendis/aromaticos. Outros compostos, de
pequenas areas cromatograficas, podem n&o ter registros nos cromatogramas
obtidos.

Quanto as respostas aos objetivos especificos para este estudo, séo
apontadas as seguintes observacoes:

a) Em relacdo ao tipo e origem da biomassa, esta possui caracteristicas
indicativas de floresta nativa, em sua maioria. As caracteristicas das amostras foram
compativeis com as espécies Angelim-pedra, Tauari-vermelho (Tauari) e Embira-
branca (Envira). O uso dessa matéria prima ndo € uma pratica sustentavel, uma vez
que demonstra um consumo de recurso natural, sem reposigao.

b) Quanto ao diagnéstico da atividade nas carvoarias, 0 estudo confirmou
gue o modo de operacdo € precario e ineficiente. 1sso ocorre porque a pratica dos
operadores é empirica e desenvolvida sem parametros técnicos definidos. Por
exemplo, as dimensBes dos fornos sdo variaveis; ndo existe controle das
temperaturas (embora tenha sido registrada temperatura dentro de faixas aceitaveis
para o biocarvao); a construcdo dos fornos é precéria, ndo padronizada; ndo ha
controle de emissdes; e a recuperacao dos residuos solidos nao é realizada, uma
vez que nao existe aparato adequado para isso;

C) O monitoramento da operagao da producao do biocarvao mostrou uma
atividade simples, que ndo necessita, a principio, de conhecimentos avancados, e
representa uma fonte de renda para varias pessoas naquele entorno. Ou seja, a
habilidade do trabalhador € a principal ferramenta utilizada, e isso é uma das

fraquezas do processo, na medida em que cada trabalhador possui habilidades e
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experiéncias diversas, as quais podem influenciar a qualidade dos produtos e seus
rendimentos. O acompanhamento da producdo também deixou claro que os
rendimentos e a eficiéncia geral do processo podem ser melhorados. Ha pelo menos
dois pontos de interesse, a serem considerados: () ha muitas emissées de gases
nas etapas iniciais de gqueima (secagem da madeira) e (Il) ndo existe sistema de
coleta; é necessario realizar estudos de um sistema eficiente de condensacéo e
coleta dos residuos sdlidos;

d) As propriedades fisico-quimicas, analisadas no residuo soélido (bio-
0leo), mostraram que este pode ser aplicado em varias areas, na industria quimica.
Dentre essas areas estdo a industria de alimentos, de higiene e perfumaria, na
fabricacdo de resinas e como biocombustiveis. O nivel de rendimento do produto
nao é critério determinante para a coleta e encaminhamento, ja que se trata de um
material toxico, que deve ser controlado. As caracteristicas fisico-quimicas
apresentadas nestes resultados s&do especificas para os modos de producdo
encontrados. Mas, uma vez implantados controles e tecnologias sobre 0s processos,
pode-se manipula-las, de acordo com os objetivos desejados, quanto ao produto.

Este estudo revela a necessidade de intervencgao nesta atividade, que tende a
perdurar em médio-longo prazo, devido a necessidade de matéria prima (biocarvao)
pela siderurgia e setores comerciais. A ndo intervencdo do Estado e/ou do setor
privado pode implicar em degradagdo crescente das florestas naturais e néo
atendimento aos requisitos de sustentabilidade atuais e futuros.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

i. Desenvolver avaliacdo de condicbes socioecondmicas de
trabalhadores nas atividades mencionadas, no sentido de investigar ou
regularizar possiveis desconformidades existentes;

ii. Estudar, no ambito académico ou ligados ao setor publico,
acompanhamento técnico, com finalidade de elaboragcéo de projetos
para construcdo de estruturas (de baixo custo), que possibilitem o
monitoramento de todas as varidveis envolvidas, bem como a

recuperacgéo dos subprodutos;
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Dentro da seletividade apresentada na separacdo dos compostos
neste trabalho, avancar nos estudos dos compostos especificos, nas
fragcbes mais complexas, cujas aplicacdes sdao menos definidas;
Complementar as andlises fisico-quimicas sobre o bio-6leo de pirdlise,
incluindo anélises de CHNS-O e valor energético para cada fracao,
entre outras;

Ampliar os estudos da técnica de destilacdo fracionada a vacuo,
visando reduzir as perdas elevadas na destilacdo a pressoes reduzidas.
Desenvolver estudos em tecnologias apropriadas para melhoria da
eficiéncia nos processos de producdo, resultando no melhor

rendimento de biocarvao e coleta do bio-6leo.
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APENDICE - RELACAO DOS COMPOSTOS QUIMICOS

Tabela 9 — Compostos representativos obtidos por GC-MS/MS — Fragao F3.

4 % SIMI- * %
# FORMULA L ARIDADE TR AREA NOME
1 C4NiO4 86 3,019 2,14 Nickel tetracarbonyl
2 C8H1203 81 3,075 4,47 Allyl levulinate
3 C5H802 95 3,325 1,15 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
4 C6H1003 85 3,484 0,81 2-Butanone, 1-(acetyloxy)-
5 C6H80 93 3,535 3,35 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
6 C5H602 89 3,700 2,22 2(5H)-Furanone, 3-methyl-
7 C6H60 96 3,845 3,03 Phenol
8 C6H1003 91 3,955 1,61 Pentanoic acid, 4-oxo-, methyl ester
9 C6H802 90 4,155 1,71 2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl
10 C6H7NO 83 4,210 3,14 Pyridine, 3-methoxy-
11 C6H802 98 4,686 31,25 ﬁ;ﬁfpemem'one’ 2-hydroxy-3-
12 C5H602 90 5,035 1,64 4-Methyl-5H-furan-2-one
13 C5H1004 80 5,199 4,12 D-erythro-Pentose, 2-deoxy-
14 C7H1002 85 5,321 2,08 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
15 C5H1002 92 5,575 4,63 2-Furanmethanol, tetrahydro-
16 C6H802 84 5,856 2,74 Vinyl crotonate
17 C7H802 94 6,123 2,11 Phenol, 2-methoxy-
18 C5H7NO2 88 6,199 0,59 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl-
19 C6H804 82 6,374 3,27 2-Butene-1,4-diol, diformate
20 CTH14N20 77 6615 1,03 iérg)l(r;c;—ig,e&dlhydro—4,4,6—tr|meth|I—4H—
21 C6H603 92 6,660 2,67 Maltol
22 C7H1002 95 6,829 2,49 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
23 C8H1002 93 8,776 1,24 2-Methoxy-5-methylphenol
24 C8H1003 96 12,999 11,71 Phenol, 2,6-dimethoxy-
25 C9H1203 90 15,503 4,00 3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene
26 C10H1403 92 17,477 0,79 Phenal, 4-ethyl-2,6-dimethoxy

*TR: tempo de retencdo

Fonte: Elaborada pelo Autor (2023).
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Tabela 10 — Compostos representativos obtidos por GC-MS/MS — Fracao F4.

. % SIMI- * %
# FORMULA L ARIDADE TR AREA NOME
1 C4NiO4 85 3,019 0,22 Nickel tetracarbonyl
2 C6H802 92 3,535 0,16 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
3 C5H602 88 3,700 0,24 2(5H)-Furanone, 3-methyl-
4 C6H1202 83 3,824 2,49 Methyl valerate
5 C6H1003 91 3,952 0,46 Pentanoic acid, 3-oxo-, methyl ester
6 C6H802 86 4,145 0,12 2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl
7 C6H7NO 84 4,184 2,28 Pyridine, 3-methoxy-
8 C8H1403 91 4,299 4,66 Butanoic acid, anhydride
9 C6H802 98 4,688 6,07 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
10 C5H602 90 5,016 0,74 4-Methyl-5H-furan-2-one
11 C8H1602 82 5,138 0,69 2-Butene, 1,4-diethoxy
12 C5H803 92 5,555 0,92 Pentanoic acid, 4-oxo-
13 C5H1002 93 5,656 5,09 2-Furanmethanol, tetrahydro-
14 C7H120 85 5,840 0,42 1-Penten-3-one, 2,4-dimethyl
15 C5H11ClO2 73 5,890 1,02 Propane, 3-chloro-1,1-dimethoxy-
16 C7H1402 82 6,228 4,73 Pentanoic acid, 4-methyl-, methyl ester
17 C6HB804 82 6,369 0,68 2-Butene-1,4-diol, diformate
18 C7H14N20 80 6,610 0,31 1-Acetyl-4-methylpiperazine
19 C6H603 97 6,665 3,01 Maltol
20 C7H1002 96 6,835 0,82 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
21 C6HB03 88 7,073 0,45 2(3H)-Furanone, 5-acetyldihydro-
22 C5HB803 92 8,635 0,95 5-(Hydroxymethyl)dihydro-2(3H)-furanone
23 C8H1602 86 8,930 6,68 Butanoic acid, 2-methyl-, propyl ester
24 C6H602 96 9,035 8,12 Catechol
25 C6H804 96 9,356 1,65 1,4:3,6-Dianhydro-a-d-glucopyranose
26 C10H220 82 10,086 0,86 4-Nonanol, 4-methyl-
27 C7H803 96 10,506 2,76 1,2-Benzenediol, 3-methoxy-
28 C7H802 94 10,703 1,69 1,2-Benzenediol, 3-methyl-
29 C7H1003 80 10,976 0,35 Alpha-Acetyl-delta-valerolactone
30 C6H602 93 11,130 0,49 Hydroquinone
31 C11H240 81 11,360 0,25 6-Undecanol
32 C7H802 95 11,529 2,12 1,2-Benzenediol, 4-methyl-
33 C8H160 90 11,817 0,81 Furan, 2-butyltetrahydro-
34 C8H1003 95 13,003 16,80 Phenoal, 2,6-dimethoxy-
35 C8H1002 75 13,188 0,70 1,3-Benzenediol, 2,5-dimethyl-
36 C9H1203 91 15,500 8,98 3,5-Dimethoxy-4-hydroxytoluene
37 C9H1003 96 16,465 1,02 Apocynin
38 C6H1005 94 16,549 2,25 B-D-Glucopyranose, 1,6-anhydro-
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- % SIMI- . %

# FORMULA L ARIDADE TR AREA NOME

39 C10H1403 94 17,465 4,31 Phenol, 4-ethyl-2,6-dimethoxy

40 C10H1203 89 17,519 1.65 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-

41 C11H1603 95 19,512 0,90 4-Propylsyringol

42 C10H1204 92 22.303 0.36 E_thanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)-

43 C11H1404 95 23,091 0.70 Syringylacetone; 1-(4-hydroxy-3,5-

dimethoxyphenyl)-2-propanone

*TR: tempo de retencéo
Fonte: Elaborada pelo Autor (2023).
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