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RESUMO

TOMELERI, J.0.P. Consequéncias do uso de madeira tratada com CCA e de painéis de
MDF como combustivel em processos de combustéo. 2019. 117 f. Dissertacdo (Mestrado) —

Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2019.

Desde a sua utilizacdo para fins domésticos como lenha até o emprego em grandes unidades de
processamento industrial para geracdo de energia, a madeira € um combustivel consolidado ha
muito tempo. Embora sua aplicacdo tenha evoluido para o estabelecimento de novas tecnologias
em sistemas de conversdo e no desenvolvimento de florestas energéticas, o contexto atual da
necessidade de reutilizacdo dos residuos urbanos e industriais introduziu um novo desafio, o de
associar 0 aproveitamento energético desses materiais com a reducdo de volume destinado aos
aterros. Objetivando avaliar o comportamento perante a combustdo de seis tipos de materiais
lignocelulésicos foram coletadas: a madeira de pinus e eucalipto ndo tratada, pinus e eucalipto
tratado com CCA e painéis de MDF com e sem revestimento melaminico. Os tratamentos
passaram por analise elementar, analise imediata, poder calorifico superior, anélise
termogravimeétrica, analise estrutural das cinzas por microscopia eletrénica de varredura e de
composicdo quimica por espectroscopia de raio X. Os resultados demonstraram que, em geral,
a baixa umidade apresentada por todos os materiais se caracteriza como a principal vantagem
dos residuos em relacdo a manutencao da eficiéncia dos processos de queima. No entanto, 0s
materiais de maior associa¢do com elementos ndo lignoceluldsicos apresentaram uma producéo
de cinzas significativamente maior em comparagdo com as madeiras ndo tratadas. Além disso,
as presencas do CCA e do revestimento melaminico foram responsaveis pela alteracdo da
composi¢do quimica e morfoldgica desses residuos de combustéo, produzindo particulas de
queima parcial contendo cromo, cobre e arsénio para as madeiras tratadas e particulas de
revestimento melaminico de grande dimensédo contendo cloro e titanio para o painel revestido.
Em relacdo ao poder calorifico superior, a madeira de pinus ndo tratada foi o material que
apresentou o melhor resultado dentre todos os testados, e o painel revestido o menor valor para
esse parametro. As variacBes observadas nos pardmetros energéticos ndo impedem que a
combustdo seja considerada uma alternativa tecnologicamente vidvel na diminuigdo do volume
de madeira dos residuos solidos. Contudo, a identificacdo de elementos toxicos nos residuos de
combustdo da madeira tratada demonstra a necessidade de se desenvolver praticas para
mitigacdo dos riscos de poluicdo ambiental que o descarte das cinzas representa.

Palavras-chave: Madeira residual. Anélise elementar. Andlise térmica. Combustéo.






ABSTRACT

TOMELERI, J.O.P. Consequences of the use of treated wood and wood panels as fuel in
combustion processes. 2019. 117 p. Thesis (Masters) — Federal University of S&do Carlos,
Sorocaba, 2019.

From its use for domestic purposes like firewood to the application in large industrial processing
plants for power generation, wood is a long-established fuel. Although its application has
evolved towards the establishment of new technologies in conversion systems and the
development of energy forests, the current context of the need to reuse urban and industrial
waste has introduced a new challenge, that of associating the energy utilization of these
materials with the volume reduction for landfills. Aiming to evaluate the combustion behavior
of six types of lignocellulosic materials, the untreated wood of pine and eucalyptus, pinus and
eucalyptus treated with CCA and MDF panels with and without melamine coating were
sampled. The treatments underwent elemental analysis, immediate analysis, higher calorific
value, thermogravimetric analysis, structural analysis of the ashes by scanning electron
microscopy and chemical composition by X-ray spectroscopy. The results showed that, in
general, the low moisture content presented by all the materials are the main advantage
presented by the residues in relation to the maintenance of the efficiency of the burning
processes. However, the materials with the greatest association with non-lignocellulosic
elements showed a significantly higher ash yield compared to untreated wood. In addition, the
presence of the CCA and the melamine coating were responsible for the alteration of the
chemical and morphological composition of these combustion residues, producing partial
burning particles containing chromium, copper and arsenic for the treated wood and large
melamine particles containing chlorine and titanium for the coated panel. In relation to the
higher calorific value, untreated pine wood was the material that presented the best result among
all the tested, and the coated panel had the lowest value for this parameter. The variations in the
energy parameters do not prevent combustion from being considered as a technologically viable
alternative in the reduction of the volume of solid waste wood as well as in the generation of
energy. However, the identification of toxic elements in the combustion residues of treated
wood demonstrates the need to develop practices to mitigate the risks of environmental
pollution that the disposal of the ashes represents.

Keywords: Waste wood. Elemental analysis. Thermal analysis. Combustion.
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1 INTRODUCAO

O consumo de produtos em nossa sociedade € uma pratica que ha muito tempo deixou
de ter um carater de subsisténcia. As demandas por produtos cada vez mais eficientes levaram
diversas areas tecnoldgicas a uma corrida para o desenvolvimento de novos materiais e
processos. Contudo, em meio aos anseios produtivos, o setor de reciclagem brasileiro foi
acometido por um desenvolvimento menos acelerado, com menor aperfeigoamento de técnicas,
e desenvolvimento de ferramentas que possibilitassem acompanhar a grande quantidade de
residuos gerados por esse acréscimo no consumo. A ndo exploracdo do setor de forma
sistematica em todo o territorio nacional é apontada por Silva (2017) como um fator que afeta
inclusive a capacidade de se estabelecer uma estimativa do potencial econdmico da reciclagem
no pais.

No Brasil, o principal indicador das dificuldades enfrentadas pelo setor de reciclagem
surgiu apos a promulgacdo da Politica Nacional de Residuos Sélidos em 2010 com a percepg¢ao
da complexidade em se resolver a questdo do manejo de residuos. O cenario atual composto
por diversos municipios que apresentam dificuldades em implementar as diretrizes dessa
recente politica nacional representa muito bem a defasagem que o setor de reaproveitamento
possui (MAIELLO; BRITO; VALLE, 2018). A escassez de recursos, o fraco comprometimento
das prefeituras com a gestdo dos residuos, as lacunas existentes na promocéo da reciclagem, na
coleta seletiva, na integracdo de catadores e no aproveitamento energético, estdo entre as
principais causas desse atraso (MAIELLO; BRITO; VALLE, 2018).

Como caracteristica principal, diferentemente da biomassa oriunda dos residuos
agricolas, florestais e animais, os residuos sélidos urbanos e industriais possuem uma
composicdo variavel de acordo com o nivel econdémico de cada pais, estado ou municipio,
dificultando andlises sobre a sua aplicabilidade em determinadas areas de reaproveitamento
(CORTEZ; LORA; AYARZA, 2008). Consequentemente essa heterogeneidade torna essencial
o fortalecimento dos processos de caracterizacdo para promover o reaproveitamento eficiente e
seguro desses residuos.

Um dos possiveis destinos para a madeira residual encontrada nos residuos solidos é a
queima para geragdo de energia, muito influenciado pelo avancado estabelecimento de praticas
industriais que utilizam a energia proveniente da biomassa. Contudo, o0s residuos madeireiros
nem sempre sdo encontrados em sua forma pura; pelo contrério, os produtos que levam madeira
em sua composic¢ao o fazem em conjunto com uma grande diversidade de materiais. De acordo

com Edo et al. (2016) a madeira residual é frequentemente acompanhada por contaminantes
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que facilmente podem ser removidos por meio de separa¢do magnética ou manual, como pegas
metalicas, pregos, parafusos, grampos e pecas plasticas, como também por contaminantes
quimicos derivados do tratamento da madeira, como vernizes, colas, tintas, substancias
preservantes e demais produtos utilizados para acabamento, que pela dificuldade de serem
removidos tendem a acompanhar a madeira ao longo de todo o processo de queima (EDO et
al., 2016). Portanto, a complexidade de se caracterizar esses residuos derivados de madeira deve
ser proporcional a prudéncia em se utilizar tais materiais em aparelhos diretos de queima para
geracdo de energia.

Apesar da dificuldade de se encontrar dados sobre a composi¢do dos residuos soélidos
do pais, o Brasil ganha destaque na producdo residuos de madeira pds consumo, pois mesmo
com as variacdes do dolar e desaceleracdo do mercado, observado nos ultimos anos, 86% da
producdo de painéis reconstituidos, 74% da producdo de madeira serrada e 65% dos painéis
compensados foram consumidos pelo mercado interno. Soma-se a isso a posi¢éo de lideranga
do pais em produtividade de madeira no mundo (IBA, 2017).

Muito se discute sobre meios de promover a reciclagem como uma ferramenta para além
de diminuir o volume de residuos destinados aos aterros, gerar valor econdmico no final da vida
dos produtos. Para isso, sdo necessarias abordagens multiplas para a questdo do
reaproveitamento. Além das diretrizes que classificam e restringem a disposicao final dos
residuos sélidos, sdo necessarias iniciativas que construam uma visdo mercadoldgica para esses
materiais, estimulando os processos de reciclagem. No caso da aplicacdo energética, sdo
recentes as iniciativas que visam a classificacdo desses residuos para obtencao de combustiveis
de alta qualidade e ambientalmente seguros (ALAKANGAS et al., 2015). Ainda sdo obstaculos
a falta de confianca do mercado, a falta de informagdes sobre os materiais, a alta variabilidade
dos combustiveis derivados de residuos e uma certa imaturidade do setor de reaproveitamento
(WRAP, 2012).

Ciente da necessidade de reaproveitamento responsavel dos materiais residuais, o
presente trabalho objetivou caracterizar a madeira constituinte dos residuos sélidos urbanos e
industriais com o intuito de verificar a sua aplicabilidade no setor energético de combustéo
direta. As analises buscaram considerar aspectos técnicos para a identificacdo de fatores de
influéncia sobre o processo de conversdo energetica. Como objetivos especificos, buscou-se
avaliar comparativamente o comportamento de queima dos residuos de madeira, 0 seu contetido
energético representado pelo poder calorifico superior, o seu teor de umidade inicial e a

composicdo quimica e estrutural das cinzas.
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Espera-se, portanto, contribuir com a gestéo de residuos sélidos no pais, promovendo o
maior conhecimento das caracteristicas energéticas da madeira residual, considerando a ampla
gama de tratamentos quimicos, aditivos e revestimentos adicionados durante o processo

produtivo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Mercados de produtos de madeira

Por ser lider mundial em produtividade de madeira, o Brasil & consequentemente um
grande produtor, consumidor e gerador de residuos madeireiros. O setor florestal do pais
convive com os desafios de atender a crescente demanda do mercado doméstico e internacional
por fibras, madeira solida, energia, novas tecnologias e demais produtos derivados (IBA, 2017).
Para entender o quanto a madeira influencia na dimenséo do setor brasileiro de residuos solidos
urbanos, é necessario ter um panorama geral sobre a producdo e comércio desse recurso no

cenario nacional e internacional.

2.1.1 Florestas plantadas

A madeira como um insumo ndo possui uma disponibilidade igualmente distribuida no
mundo. Do total de 290 milhdes de hectares em 2015 é possivel observar que 0S recursos
madeireiros oriundos de florestas plantadas sdo concentrados principalmente nas regides de
clima temperado, com uma area que ultrapassa os 140 milhdes de hectares, seguida pelas
florestas em clima tropical que representam uma area total proxima aos 60 milhGes de hectares
(FAO, 2016). Analisando a distribuigdo das florestas ao redor do globo de forma mais especifica
é possivel observar que a Asia concentra a maior porcentagem da area de florestas plantadas no
mundo, com 44,4% do total, sequida pela Europa (28,6%), América do Norte (14,8%), Africa
(5,5%) e América do Sul (5,1%) (FAO, 2016).

O Brasil contribui para esse cenario com 9,8 milhGes de hectares, ocupados pelo plantio
de eucalipto correspondendo a 75% do total da area plantada, seguido pelo plantio de pinus
com 20,6%. O cultivo de outras espécies representa 4,2% (IBGE, 2017). De acordo com 0s
dados, a participacdo das atividades de silvicultura no montante da atividade florestal brasileira
ja ultrapassou o extrativismo e tem apresentado tendéncias de crescimento, sendo responsavel
hoje por 77% da producdo primaria florestal (IBGE, 2017). Em 2016, a madeira originada do
setor florestal brasileiro serviu como insumo principalmente para a industria de papel e celulose
(34,6%) e industrias com usos diversificados para esse insumo (30,2%), o que inclui a
construcdo naval, construgdo civil, fabricacdo de pallets, painéis, chapas, movelaria, pisos
laminados, postes e mourdes. O restante do mercado para produtos madeireiros foi ocupado
pela producdo de carvao vegetal (17,4%) e lenha (15,4) (IBGE, 2017).
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2.1.2 Madeira processada

Assim como a desigual distribuigéo das florestas plantadas no mundo, a producdo de
derivados de madeira segue 0 mesmo contexto. Para a producdo de madeira serrada no ano de
2017, do total de 485 milhdes de metros cubicos produzidos globalmente, 34% teve origem na
América, 33,7% na Europa e 28% na Asia, enquanto que a Africa e a Oceania foram
representadas apenas com 2% do montante. O Brasil com uma produgdo de 14 milhdes de
metros cubicos figura na sétima posi¢do desse mercado, que € liderado pela China (86 milhdes
de metros cubicos) e Estados Unidos (80 milhes de metros cubicos) (FAO, 2017). Quanto a
producdo de painéis de madeira, o cenario global é ainda menos igualitario, sendo mais de 60%
dos 401 milhdes de metros clbicos produzidos em 2017 fabricados na Asia. A segunda posico
é ocupada pela Europa (22%), seguida pela América (16%) (FAO, 2017).

Com a segunda maior producdo entre paises do continente americano e ocupando a
oitava posi¢do no mundo, o setor de painéis de madeira no Brasil apresentou uma producéo de
7,3 milhGes de metros cubicos em 2016, representando uma baixa de 2,4% em comparag¢do com
0 ano de 2015. Desse total, apenas 1,1 milhdo de metros cubicos foi destinado a exportacéo,
sendo o mercado domeéstico o destino de 86% do montante produzido. O mercado de pisos
laminados acompanhou a tendéncia de queda, um produto associado a industria de painéis que
apresentou em 2016 uma reducdo de 7% em relagdo a producdo de 2015, com 11,8 milhdes de
metros clbicos (IBA, 2017). Em geral, o setor madeireiro sofreu uma contracio devido as
desaceleragcdes do mercado nacional encabecados pela area da construcdo civil. O consumo
doméstico dos produtos solidos de madeira passou de 7,2 milhGes de metros cibicos em 2015
para 6,4 milhGes de metros cubicos em 2016, refletindo no recuo de 2,3% do mercado de
serrados de arvores plantadas (IBA, 2017).

E possivel perceber que apesar da desaceleracdo do mercado e a alta do preco do dolar,
0 consumo interno dos produtos madeireiros ainda é significativamente mais alto do que as
quantias exportadas. Foram absorvidos pelo mercado interno 86% da produgdo de painéis
reconstituidos, 74% da producio de madeira serrada e 65% dos painéis compensados (IBA,
2017). Com relacdo aos produtos de madeira tratada, o Brasil em 2012, no cenario latino-
americano, ja figurava como o lider em consumo, com aproximadamente 700 mil m3. ano®. A
madeira tratada oriunda das florestas de eucalipto (93,5%) e pinus (6,5%) tiveram como destino
a producao de moirdes (62%), postes (30%), dormentes (5%) e demais produtos da construcao
civil (3%) (FERRARINI et al., 2012).

O Brasil também se apresenta com destaque internacional na produgdo de madeira para

geracdo de energia. Em um mercado global que alcangou a producéo de 1,9 bilhdo de metros
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clibicos em 2017, o pais ocupa o terceiro lugar no cenario liderado por india (305 milhdes de
metros cubicos) e China (169 milhdes de metros cubicos), com uma producéo de 112 milhdes
de metros cubicos (FAO, 2017). O que ¢ interessante de se observar, segundo Vidal e Hora
(2011), é que a producdo de madeira para energia em paises desenvolvidos sé é relevante
naqueles que possuem uma forte presenca na economia de produtos madeireiros, por conta do
reuso de residuos industriais na forma de pellets de madeira.

No Brasil, segundo o Relatdrio Anual da Industria Brasileira de Arvores (IBA), os dados
de 2016 mostram que os residuos gerados na industria sdo geridos com significativa
responsabilidade, onde 66% sdo destinados & geracdo de energia para o processo produtivo, por
meio de queima em caldeiras e 25,5% reutilizados como matéria-prima por outras empresas do
setor. Enquanto que os 5% de residuos ndo madeireiros, como lama, cal e cinzas das caldeiras
sdo reutilizados para a producado de cimento e 6leo combustivel. Apenas 3,5% dos residuos sdo
destinados aos aterros sanitarios.

Devido ao amplo desenvolvimento dos mercados de produtos madeireiros pode-se
influir sobre o qudo significativos esses materiais sdo para o cumprimento dos objetivos
estabelecidos para uma gestdo mais eficiente dos residuos sélidos no pais. Fica claro, portanto,
a grande participacao desses produtos derivados de madeira na composicao dos residuos, sejam
eles urbanos ou industriais, e a proporcional responsabilidade de todos os atores que constituem
essa cadeia produtiva de atenderem as diretrizes estabelecidas pela Politica Nacional de

Residuos Sélidos.

2.2 Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS)

No ano de 2010, uma nova forma de encarar os impactos gerados pela incorreta
disposicdo de residuos sélidos foi estabelecida com a promulgacdo da Lei Federal n° 12.305.
Motivado pelo aumento da producdo de residuos associado aos avangos econémicos,
tecnoldgicos e o crescimento populacional deu-se inicio ao desenvolvimento de uma politica
publica nacional de manejo (MAROTTI; PEREIRA; PUGLIESI, 2017). Trata-se de uma
politica federal que ao mesmo tempo em que estabelece diretrizes universais para os estados e
municipios, traz a possibilidade de suplementagéo, adequando-se as particularidades de cada
regido (YOSHIDA, 2012).

O conjunto de diretrizes da Politica Nacional de Residuos So6lidos (PNRS) atua para
possibilitar o estabelecimento de ferramentas de desenvolvimento social, econdmico e
ambiental, adequadas as necessidades de uma gestéo integrada de gerenciamento de residuos

solidos. Baseada em conceitos vigentes em paises desenvolvidos, busca identificar os
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responsaveis pela implementacdo e manutencdo desses principios, indicando as
responsabilidades dos geradores e do poder pablico, bem como os instrumentos econémicos
aplicaveis (BRASIL, 2010).

Apesar de congregar as mais recentes disposicdes relacionadas a gestdo de residuos
solidos e definir as atuais responsabilidades e corresponsabilidades acerca do tema, a Lei que
institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos pode ser considerada tardia em comparacéo
com demais legislacbes ambientais (NASCIMENTO NETO; MOREIRA, 2010). Os
dispositivos que a precedem, como as resolugdes sobre residuos perigosos, industriais, de saude
e a Politica Federal de Saneamento Bésico de 2007, abordam questes pontuais, sendo
insuficientes para regulamentar a total diversidade dos residuos solidos (MAROTTI;
PEREIRA; PUGLIESI, 2017).

Por muito tempo, portanto, lacunas legislativas relacionadas ao gerenciamento de
residuos formavam um contexto onde a regulamentacéo néo era suficiente para garantir um
processo de gestdo ambiental eficiente. Esse fato, além de resultar em potenciais danos ao meio
ambiente, criou um cenario onde a implementacdo imediata de medidas que atendam a nova
legislacdo é de alta complexidade e em muitos casos de dificil viabilidade econémica
(NASCIMENTO NETO; MOREIRA, 2010). O principal reflexo pode ser observado na
dificuldade que diversos municipios atualmente encontram para cumprir com as diretrizes
descritas na legislacdo, apesar da sua reconhecida importancia para a correta gestao de residuos.

Segundo dados do Panorama dos Residuos Sélidos no Brasil, da Associacdo Brasileira
de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais — ABRELPE, no ano de 2016, de um
total de 78,3 milhdes de toneladas, 7 milhdes de toneladas de residuos ndo foram objeto de
coleta e, dessa forma, tiveram uma destinacao imprépria. Do montante coletado, apenas 58,4%
dos residuos solidos urbanos foram destinados para aterros sanitarios, o que representa 41,7
milhdes de toneladas. A destinacdo inadequada foi realidade para 3331 municipios,
responsaveis por 41,6% dos residuos, ou 29,7 milhdes de toneladas, que seguiram para lixdes
ou aterros que ndo garantem um conjunto de sistemas e medidas mitigadoras dos potenciais
impactos ambientais (ABRELPE, 2016).

Considerando as regides brasileiras, a Sudeste € a que mais contribui com a quantidade
de residuos sélidos urbanos coletados no pais, com 52,7% do total. E seguida pela regido
Nordeste, com 22%, Sul (10,7%), Centro-Oeste (8,2%) e Norte (6,4%). A destinacdo em lixdes
continua sendo uma realidade para cerca de 17,4% de todos os residuos gerados no pais, o que

representa um volume diario de mais de 33,5 mil toneladas (ABRELPE, 2016).
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Um importante aspecto considerado pelas regras da PNRS estd a necessidade do
aumento dos indices de reciclagem, a fim de diminuir o volume de material destinado aos
aterros sanitarios (BRASIL, 2010). O reconhecimento do residuo solido reutilizavel e reciclavel
como um bem econdmico e de valor social, gerador de trabalho, renda e promotor da cidadania
estd presente nas diretrizes que ordenam as prioridades da gestdo de residuos sélidos,
apresentadas como: a ndo geracéo, reducdo, reutilizagéo, reciclagem, tratamento e disposicao
ambientalmente adequada dos rejeitos (MACHADO, 2012).

Em pesquisa realizada em 2016 pela ABRELPE, foi identificado que 69,6% dos
municipios brasileiros possuem acdes de coleta seletiva, ressaltando que esse indice inclui
cidades onde a coleta ndo abrange a totalidade da area urbana. Destacam-se as regides Sul e
Sudeste, com valores que ultrapassam os 87% dos municipios apresentando iniciativas de coleta
seletiva, enquanto que os piores indices sdo encontrados nas regiGes Nordeste e Centro-Oeste,
com 49,6 e 43,3% respectivamente (ABRELPE, 2016).

A falta de adeséo a coleta seletiva, seja pelos municipios ou mesmo a populagéo, a pouca
participacdo do setor industrial na elaboracéo de planos de logistica reversa, a inexisténcia de
locais adequados para a separacdo de residuos, além das grandes distancias entre os centros
geradores e as industrias de processamento e reciclagem configuram, de acordo com
Mannarino, Ferreira e Gandolla (2016) as principais dificuldades para a consolidacdo de um
sistema efetivo de reciclagem no pais.

Apesar das questdes basicas a serem resolvidas por grande parte dos municipios
brasileiros, as grandes cidades ja ttm demonstrado uma capacidade de concentrar esforcos para
investir em tratamentos de residuos, disponibilizando maiores recursos financeiros e
tecnoldgicos para se estruturarem na area de manejo dos residuos sélidos (MANNARINO;
FERREIRA; GANDOLLA, 2016) . De 2012 até 2016 o investimento em coleta seletiva de
residuos sélidos aumentou de 8,1 para 9,7 bilhdes de reais no pais, sendo que as regides Sudeste
e Sul séo as que mais empregam recursos para esse fim, totalizando um investimento mensal
per capita de R$ 4,92 e R$ 3,61 respectivamente, constituindo as Unicas regifes que
apresentaram um aumento com relacdo ao levantamento realizado em 2012. No cenario
nacional, porém, atualmente o valor de investimento por habitante € menor do que ha 6 anos
atras, totalizando R$ 3,95/més contra R$ 4,15/més em 2012 (ABRELPE, 2016).

Para aumentar os indices de reciclagem, bem como contribuir para o desenvolvimento
social e econbmico das pessoas associadas ao processo, além de proporcionar um ambiente
eficiente na coleta e processamento dos reciclaveis, é necessario reconhecer o potencial

econdmico de cada residuo, a fim de estabelecer a melhor destinagdo da matéria-prima e
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consequentemente atingir os melhores resultados na geragédo de novos produtos oriundos do
processo de reciclagem. A estimativa da composicao do lixo coletado no Brasil demonstra que
0s residuos sdao predominantemente organicos, correspondendo a 57,41% do total, seqguido por
16,49% de plasticos, 13,16% de papel e papeldo, 2,34% de vidro, 1,56% de material ferroso,
0,51% de aluminio, 0,46% de inertes e 8,1% de outros materiais, e que apesar do potencial
reciclavel ser de 30 a 40%, apenas 13% do total de residuos é efetivamente reciclado (SILVA,
2017).

A predominancia de materiais organicos faz com que a existéncia do processo de
reciclagem seja fundamental para o aproveitamento energético da biomassa presente nesses
residuos. Isso porque a incineracdo sé se justifica em paises que apresentam alta producdo de
residuos secos e a eventual auséncia de um processo de triagem e separacdo, faz com que a
eficiéncia da queima diminua, dado ao baixo poder calorifico da fracdo organica (NEGRAO;
ALMEIDA, 2010). Para efeito de comparacéo, os Estados Unidos, que possuem a incineragéo
como uma das principais medidas para a diminui¢do do volume produzido, apresentam teores
de 64,8% de lixo seco, representados por 37,4% de papel e papeldo e 27,4% de outros materiais,
como madeira e tecido; enquanto que a fracdo organica, ou lixo molhado, representa valores de
11,2% (NEGRAO; ALMEIDA, 2010).

De acordo com Energy Information Administration, nos Estados Unidos, 85% dos
residuos produzidos sdo considerados passiveis de serem processados como combustiveis
solidos para geracdo de eletricidade. Além disso, observa-se que a recuperagdo energética dos
residuos solidos urbanos em escala global ocorre com maior intensidade em paises que possuem
menores opc¢des de fontes energéticas somado a restricbes de area para producdo de aterros.
Esse cenéario de conversdo energética é liderado pelo Japao, com 68% dos seus residuos sélidos
urbanos convertidos em energia no ano de 2015, seguido pela Noruega (54%), Suica (48%),
Franca (35%), Reino Unido (34%) e Alemanha (25%) (EIA, 2018).

No Brasil, mesmo para que politicas publicas de incineracdo sejam desenvolvidas, como
é tendéncia em outros paises, o estabelecimento de um plano nacional de manejo bem-sucedido
obriga o fortalecimento dos processos e redes de reciclagem, dos quais os residuos de madeira
fazem parte. A importancia do seu reaproveitamento representa a possibilidade de geracdo de
renda através da conversdo energeética para diversos outros setores produtivos, incluindo a
possibilidade de realizar essa atividade de forma mais segura, evitando a queima desordenada
da biomassa.

Mais uma vez, para contribuir com o desenvolvimento da indudstria de reaproveitamento

e para assegurar o reuso ambientalmente seguro, economicamente viavel e tecnologicamente
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exequivel, se faz importante o conhecimento do potencial de reciclagem dos materiais que

compdem os residuos sélidos.

2.3 A madeira nos residuos solidos urbanos e industriais

Enquanto que a oferta de biomassas de madeira oriundas exclusivamente de plantios
energéticos € incipiente e restrita a alguns paises, em todo 0 mundo o maior potencial energético
gerado pela biomassa € encontrado na reciclagem de residuos, sejam eles agroflorestais,
industriais, animais ou solidos urbanos (CORTEZ; LORA; AYARZA, 2008; VIDAL; HORA,
2011). De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, os residuos de madeira merecem um
destaque especial no Plano Nacional de Residuos Sdlidos, tanto pelo volume produzido nas
industrias de beneficiamento e no pos consumo, quanto pelo potencial de periculosidade
representado na associacdo com substancias toxicas, como preservantes no Seu processo
produtivo (BRASIL, 2012).

A madeira residual compGe, em conjunto com outros residuos, uma classe de rejeitos
com grande capacidade de reciclagem, representando no mundo uma fonte importante de
suprimento de carbono (FANTINI, 2017). S&o materiais descartados que tem sua origem em
biomassas virgens com uma ampla gama de caracteristicas fisico-quimicas e que incluem
residuos soélidos urbanos, biossélidos municipais, adubos animais, residuos agricolas e
florestais (FANTINI, 2017).

O potencial de uso da madeira esta atrelado ao fato de ser um material com relativa
abundancia na composicao dos residuos sélidos, pois estd presente em diversos setores da
sociedade, com ampla aplicacdo no uso doméstico e industrial, desde a cadeia de moveis até a
industria de construcdo civil e setor energético (BRASIL, 2012). Além disso, a madeira residual
compreende uma classe de residuos com baixa umidade e alta densidade, 0 que no processo de
logistica para a reciclagem, representa ganhos em transporte, além de determinar uma maior
eficiéncia no processo de queima direta.

O conceito de uso em cascata da biomassa lignocelul6sica tem sido alvo de recentes
discussbes sobre a aplicacdo da madeira no futuro da bioeconomia (ALAKANGAS et al.,
2015). Esse conceito € apresentado em diversos estudos como sendo o reuso ou a reciclagem
da biomassa pelo menos uma vez antes do final do seu ciclo de vida, quando é queimada ou
disposta em aterros sanitarios (ALAKANGAS et al., 2015). Sua reutilizacdo como fonte de
biomassa na geracdo de energia, de acordo com Searchinger e Heimlich (2015) representa a
construcdo de um futuro sustentavel com relacdo a producao de alimentos, pois esses materiais

ndo competem diretamente com a producgéo alimenticia e sua reciclagem compreende a reducdo
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das emissdes de gases de efeito estufa e reducdo do uso dedicado da terra atualmente necessaria
ao0 seu descarte.

Ao menos nos paises da OCDE, Organizacao para a Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdmico, a madeira recuperada oriunda do pds-consumo representou um importante papel
na geracdo de energia, contribuindo com 14 milhdes de metros cubicos do total de biomassas
utilizadas para esse fim em 2007 (FAO, 2007). Sendo que um grande mercado consumidor para
a madeira oriunda de processos de reciclagem é o proprio setor industrial, mais especificamente
aqueles que utilizam grandes quantidades de energia nas suas linhas de producdo (SOKKA;
KOPONEN; KERANEN, 2014).

No Brasil sdo escassos os dados que traduzem o potencial que o pais apresenta de
geracdo de energia atraves da madeira presente nos residuos sélidos, principalmente por conta
das dificuldades de se praticar a logistica reversa, o que leva a reciclagem prioritaria daqueles
itens mais volumosos na composicao dos residuos, como papel e plastico (VIDAL; HORA,
2011). No entanto, em um levantamento realizado por Lopes, Brito e Moura (2016), foi possivel
observar a importancia da madeira para as industrias de ceramica do estado de Sao Paulo, onde
cerca de 80% dos empreendimentos aplicavam essa biomassa na forma de cavacos para geracao
de energia. Desse total, 40% derivava de centros de reciclagem de grandes centros urbanos, que
trabalham com residuos oriundos do processo de poda de arborizacéo urbana e reciclagem de
produtos madeireiros em geral. Sdo utilizados materiais como embalagens de equipamentos,
paletes usados, descartes de pecas, estrados, painéis e residuos de serraria (LOPES; BRITO;
MOURA, 2016).

Essa nova realidade energética resulta da acdo de quatro fatores principais, sendo eles a
disponibilidade crescente desse tipo de material no mercado; as vantagens relacionadas a
mitigacdo de impactos ambientais, por se tratar de um residuo industrial ou material de origem
renovavel; as melhorias na homogeneidade de combustdo, dado ao menor tamanho das
particulas quando comparada a lenha; e a possibilidade de automacdo dos processos de
alimentacédo das caldeiras e fornalhas (LOPES; BRITO; MOURA, 2016). Os autores também
afirmam que no caso de ceramicas de médio e grande porte, 0 uso de lenha no processo de
geracdo de energia estd praticamente extinto no estado de Sdo Paulo, 0 que nos leva a
dimensionar a importancia desses residuos para a manutencao desse setor produtivo no &mbito
estadual. De forma semelhante, estudando aspectos ambientais relacionados ao descarte de
residuos industriais do setor moveleiro do municipio de Bento Gongalves, Maffessoni (2012)
identificou que mais de 50% dos retalhos e serragens produzidos séo aplicados na geracgdo de

energia em olarias da regiéo.
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Apesar de atrair a atencdo do proprio setor industrial, o uso de residuos para a geragdo
de energia enfrenta alguns problemas relacionados as caracteristicas desses materiais que
influenciam na eficiéncia energética. Normalmente sdo matérias-primas com alta
heterogeneidade de composicdo, que apesar de serem derivadas de madeira, possuem uma
infinidade de revestimentos e tratamentos que acabam por diferencié-las; além da falta de
homogeneidade nos teores de umidade, o que é considerado um fator primordial quando se
considera o rendimento energético da biomassa que sera aplicada para combustdo direta nos
aparelhos de queima (LOPES; BRITO; MOURA, 2016). Esse altimo aspecto, é normalmente
a mais urgente percepcdo dos mercados que consomem a biomassa residual, expressa na
necessidade de um material com baixo teor de umidade para a manutencdo de altos indices de
qualidade do biocombustivel.

Quando considerada a heterogeneidade da madeira reciclada, existem outros aspectos
que devem ser colocados em pauta para melhor caracterizar o emprego nos processos industriais
de queima. A caracterizacdo quimica dos principais componentes desses residuos derivados de
madeira € um fator que pode ser em um primeiro momento deixado de lado do ponto de vista
técnico, tendo um apelo ambiental mais preponderante. No entanto, a grande variabilidade de
produtos quimicos presentes nos mais diversos produtos de madeira e derivados, e a falta de
estudos que os caracterizem, faz com que surjam questdes sobre a influéncia dessas substancias
na eficiéncia e manutencéo dos aparelhos de queima.

Para determinar a disponibilidade de uma biomassa com finalidade energética é
indispensavel considerar suas restricdes ecoldgicas, econdmicas (social e politica), e
tecnoldgicas, para somente assim, 0 recurso assumir um conceito de reserva, a partir do qual
sera determinado o seu potencial de producéo e utilizagdo. Dentro do contexto da garantia de
preservacdo do meio ambiente e qualidade de vida, estabilidade econdmica e politica, as
ressalvas tecnoldgicas se apresentam indispensaveis para a existéncia de processos confiaveis
de conversdo dos mais diversos materiais em combustiveis de uso geral (CORTEZ; LORA,;
AYARZA, 2008).

2.4 Propriedades energéticas da madeira

As expectativas de crescimento do mercado internacional de biomassa denotam a
importancia que esses materiais representam como fontes sustentaveis de energia para o futuro
(WU; SCHOTT; LODEWIJKS, 2011). As variacfes observadas no mercado do petroleo, as
pressdes ambientais decorrentes do acréscimo de emissdes dos gases causadores do efeito estufa

e as incertezas politicas presentes nos principais paises exportadores provocam um otimismo
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em relagdo ao mercado de biomassa, crescendo a atencdo para o desenvolvimento desses
materiais como uma importante fonte de energia para o futuro (VIDAL; HORA, 2011).

Para atingir as expectativas geradas pela comercializacdo e utilizacdo da biomassa, a
madeira apresenta um papel primordial, pois o estabelecimento de um mercado internacional
de pellets estd permitindo a negociacdo desses materiais entre federagdes, ampliando a sua
importancia na matriz energeética de diversos paises, incluindo paises desenvolvidos (VIDAL;
HORA, 2011). Segundo dados da Agéncia Internacional de Energia, no ano de 2015, a
contribuicdo da biomassa para geracdo de energia foi cinco vezes maior a da edlica e solar
fotovoltaica combinadas, representando 6% de todo o consumo global entre fontes para
aquecimento, somando o uso industrial, comercial e residencial. Além disso, a producdo de
energia elétrica gerada a partir de fontes de biomassa produziu 500 TWh em 2016, o equivalente
a 2% da geracdo mundial de eletricidade (IEA, 2017).

Como parte integral desse vigoroso mercado, a madeira possui caracteristicas fisico-
quimicas proprias quando considerado sua aplicacdo energética, e o conhecimento desses
parametros é essencial para um aproveitamento efetivo do seu potencial. Considerando
imprescindivel o conhecimento dessas propriedades da madeira, sdo apresentados a seguir 0s

seus principais atributos.

2.4.1 Umidade

A umidade representa a quantidade de dgua do material, expressa em porcentagem, e
que indica a relacdo da massa da agua retida em relagcdo a massa total da madeira (QUAAK;
KNOEF; STASSEN, 1999). Esse parametro pode ser expresso em base seca ou em base imida,
devendo sempre ser indicada a base de célculo por conta da grande influéncia sobre as demais
propriedades da biomassa (QUAAK; KNOEF; STASSEN, 1999).

A umidade expressa em base Umida € resultante da razdo entre a massa de dgua presente
na amostra e a sua massa total, enquanto que a base seca representa a razdo entre a massa da
agua e a massa da matéria seca. Em biomassas, para utilizacdo em designacfes comerciais e no
estabelecimento de precos, aplica-se a determinacdo em base Umida, assim como realizado para
0 comércio de graos, enquanto que a base seca € comumente aplicada em célculos especificos
e trabalhos cientificos (SOUSA E SILVA; RUFATO, 2001).

A maior influéncia da umidade nos demais parametros da biomassa sélida ocorre sobre
0 poder calorifico e consequentemente sobre a eficiéncia da combustdo (WU; SCHOTT,;
LODEWIJKS, 2011). De acordo com Lima, Abdala e Wenzel (2008) a utilizacdo da madeira

com finalidade energética deve considerar além das caracteristicas intrinsecas da arvore, como



35

0 gendtipo, espécie e género, as caracteristicas de poder calorifico e teor de umidade, pois
quando a madeira é queimada, a energia utilizada para evaporar a agua contida no material
reduz o seu poder calorifico. A relacdo entre as duas propriedades pode ser considerada
inversamente proporcional, indicando que uma madeira mais seca tende a produzir uma maior
quantidade de energia aproveitavel durante a queima (LIMA; ABDALA; WENZEL, 2008).
Além disso, de acordo com Vidal e Hora (2011), o controle do processo de combustdo pode ser
dificultado considerando o uso de materiais com teores de umidade heterogéneos, pois o poder
calorifico liquido da biomassa pode ser considerado zero no momento em que a umidade se
encontra a 88%, enquanto que para valores quase nulos de umidade, o poder calorifico alcanga
valores proximos a 18,5 MJ.kgt (QUAAK; KNOEF; STASSEN, 1999; VIDAL; HORA, 2011).

Considerando que, de acordo com dados da FAO (2008), processos de queima direta
convertam apenas 5 % do potencial da biomassa e que de acordo com Rezaie, Tsatsaronis e
Hellwig (2019) nos melhores cenarios em sistemas mais modernos em usinas de ciclo
combinado essa eficiéncia térmica alcance 60 %, é muito importante que todo o potencial
energético da biomassa esteja disponivel realizando o controle da umidade, propriedade que

mais influéncia esse atributo.

2.4.2 Teor de cinzas

Da mesma forma que a umidade, o teor de cinzas pode ser expresso tanto em base Umida
como em base seca. E o pardmetro que representa a quantidade de material ndo combustivel
da biomassa e que geralmente compreende menos de 0,5 % da massa da madeira, de 5 a 10 %
para culturas agricolas e valores superiores a 30 % para residuos agricolas, como a casca de
arroz (QUAAK; KNOEF; STASSEN, 1999). O conteddo médio de cinzas para a madeira,
segundo Baker (1982) corresponde a 0,6 % da sua massa seca, enquanto que para a casca esse
valor corresponde a cerca de 3 %.

Além da quantidade das cinzas geradas, sua composicdo quimica também exerce
influéncia nos pardmetros energéticos da biomassa, sendo capaz até de orientar a predicao das
condigdes de combustdo observadas para esses materiais (JENKINS et al., 1998). Os problemas
variam desde o entupimento originado pelo deposito do material residual da combustdo, ate
danos mais severos em sistemas de leito fluidizado (QUAAK; KNOEF; STASSEN, 1999). De
acordo com Blunk et al. (2005) as incrusta¢cBes ocorrem quando o conteudo das cinzas
permanece depositado sobre os trocadores de calor e superficies dos tubos nas caldeiras de
usinas que utilizam a biomassa para geracao de vapor, e a escoria pode ser considerada como a

formacdo de porcdes vitreas resultante do derretimento de constituintes das cinzas, ambas
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indesejadas em processos de conversdo energetica da biomassa. Os principais elementos
envolvidos nos efeitos de incrustracdo e formacao de escoria sdo os metais alcalinos presentes
nas cinzas, com destaque para o potassio, sodio e silica (JENKINS et al., 1998).

A composicao tipica das cinzas de biomassas lignocelulésicas é caracterizada pela
presenca de calcio, potassio, fosforo, magnésio e silica, com a sua temperatura de fusdo
ocorrendo na faixa de 1300 a 1500 °C (BAKER, 1982). De acordo com Vassilev, Baxter e
Vassileva (2014), os resultados sobre a composi¢do quimica das cinzas de 86 variedades de
biomassas foram bastante variaveis, sendo que para a biomassa lignocelulosica foi observado
uma maior concentracdo para 6xidos de célcio, silica, potassio, magnésio, aluminio, fésforo,
ferro, sédio e enxofre, em ordem decrescente.

As altas variaces observadas para as cinzas de diferentes tipos de biomassas, coletadas
sob diferentes condi¢cdes demonstram a importancia do conhecimento dessa propriedade para
garantir um aproveitamento energético efetivo em processos de combustdo, principalmente para

residuos que tendem a se associar com elementos contaminantes em sua composi¢&o.

2.4.3 Poder calorifico superior

O potencial de energia produzido por um combustivel pode ser expresso pelo seu poder
calorifico em termos da razdo de energia contida no material por quantidade de massa. De
acordo com Telmo e Lousada (2011), esse € o principal pardmetro para a caracterizacdo de
qualquer material utilizado como combustivel.

O valor de aquecimento da biomassa é uma indicacdo da energia quimicamente
associada a sua composicdo com referéncia a um ambiente padronizado, pois ndo é possivel
realizar a quantificacdo direta de energia desprendida por um material (QUAAK; KNOEF;
STASSEN, 1999). A padronizacdo geralmente envolve a temperatura, 0 estado da dgua e 0s
produtos de combustdo (JENKINS et al., 1998). As variaches desses parametros séo
responsaveis por produzir diversos tipos de poder calorifico, sendo que 0s mais comuns sdo 0
poder calorifico inferior (PCI), que possui como referéncia a &gua em estado gasoso e o poder
calorifico superior (PCS) que tem a &gua em estado liquido como referéncia (QUAAK;
KNOEF; STASSEN, 1999; FANTINI, 2017).

De acordo com Telmo e Lousada (2011), o poder calorifico superior, expresso em jaules
por unidade de massa representa o valor absoluto da energia produzida pela combustao, ou seja,
é uma medida que leva em consideracdo a energia perdida pela conversdo da dgua na forma de
vapor para a forma liquida. Enquanto que o poder calorifico inferior considera a manutengao

da dgua em estado de vapor. Na préatica, a medida de PCS ¢é utilizada para se referir a quantidade
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de calor disponivel no combustivel, enquanto que a o PCI indica a energia utilizavel, por esse
motivo, os valores de PCS séo geralmente superiores quando em comparacao ao PCI para o
mesmo material (HUGOT, 1986 apud LIZCANO, 2015).

Os valores padrdo para a biomassa lignocelulésica podem variar com relacdo a sua
origem, espécie, condigdes de colheita, armazenamento, composic¢do quimica, e demais fatores
ambientais. Para biomassas em geral, de acordo com Quaak, Knoef e Stassen (1999), o valor
médio do poder calorifico superior, em base seca, é da ordem de 20400 kJ.kg™. Contudo,
valores apresentados em um estudo com 12 espécies diferentes de madeira expressaram um
poder calorifico superior variando entre 17600 e 20800 kJ.kg™ para folhosas e 19600 e 20300
kl.kg! para coniferas (TELMO; LOUSADA, 2011). Segundo Baker (1982), os valores
comumente apresentados para a madeira variam de acordo com 0 grupo que as espécies
pertencem, com média de 20900 +1045 kJ.kg™ para coniferas em comparagdo a 20000 +1000
kJ.kg™! observados para folhosas.

2.4.4  Teor de materiais volateis e carbono fixo

O valor de materiais volateis representa o conteldo da biomassa que € liberado da
porcao sélida através da volatilizacdo quando o material é aquecido a temperaturas superiores
a400 °C (QUAAK; KNOEF; STASSEN, 1999). De acordo com Jenkins et al. (1998) a queima
dos materiais volateis ocasiona a rapida perda de massa do material em temperaturas entre 200 e
400 °C, sendo que a liberacdo de materiais inorganicos presentes nas particulas de um
combustivel é influenciada pela prépria caracteristica de volatilidade do elemento quimico em
conjunto com as partes organicas. De forma geral, materiais caracterizados como inerentemente
volateis as temperaturas de combustdo sdo aqueles derivados de metais alcalinos e alcalinos-
terrosos, especialmente o potassio e 0 sodio (JENKINS et al., 1998).

O conteido de materiais volateis tipico apresentado pela biomassa durante a pirdlise, de
acordo com Jenkins (1998) é de 75 % de sua massa. Para a madeira especificamente esse valor
é citado por Baker (1982) variando entre 75 e 80 %, enquanto que, de acordo com Quaak, Knoef
e Stassen (1999) os valores esperados sdo superiores a 80 % para a madeira bruta e menos de
20 % para o carvéo.

Reconhecidos por aumentar a reatividade de queima da madeira, principalmente por
entrarem em combustdo a temperaturas iniciais do processo, 0s volateis quando ndo queimados
podem configurar em grandes perdas de eficiéncia energetica (BAKER, 1982). Para evitar esse

cenario, em processos industriais de combustdo é necessario que uma quantidade suficiente de
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ar seja misturada aos volateis evitando o contato dessa mistura com superficies frias da caldeira
(BAKER, 1982).

Por fim, entre as principais caracteristicas de combustivel da madeira, o carbono fixo
representa a porcao solida do combustivel restante apds a liberacdo dos compostos volateis
excluindo-se a umidade e as cinzas (FANTINI, 2017). A sua queima, portanto, ocorre na Ultima
etapa do processo de combustdo, representando entre 18 a 25% do peso seco da madeira
(BAKER, 1982; FANTINI, 2017).

2.5 Consideracdes sobre o uso de madeira reciclada

No mercado atual existe uma grande variedade disponivel de produtos de madeira e
derivados. O avango tecnologico e industrial permitiu com que cada vez mais 0 seu uUSO
estivesse associado a outros materiais como revestimentos plasticos, metais, resinas, adesivos,
impermeabilizantes, entre outros. Além das combinagdes com outros materiais, o tratamento da
madeira para aumentar a resisténcia contra organismos xil6fagos e outros fatores de degradacao
é outro aspecto comum nos produtos de madeira comercializados. E possivel concluir, portanto,
que a madeira como residuo, dificilmente pode ser considerada um material puro, onde exista
apenas 0s componentes intrinsecos ao lenho de sua espécie. A conveniéncia de produtos mais
eficientes, com maultiplos constituintes e complexos processos produtivos se torna um obstaculo
quando é considerado o seu fim de vida uatil. A heterogeneidade nos produtos derivados de
madeira traz para 0 processo de reciclagem uma maior complexidade, podendo diminuir o
interesse econdmico no reaproveitamento dos materiais e até restringir a aplicacdo a
determinados usos.

Tanto a reutilizacdo como a reciclagem sao processos que promovem impactos positivos
em trés areas importantes: a promogdo do setor de florestas plantadas associado a conservagéo
de florestas nativas; a diminuic¢éo do volume destinado aos aterros e a criacao de oportunidades
de negdcios no setor de reaproveitamento de residuos (LEPAGE, 2010). Contudo, € preciso
verificar e garantir que o reuso da biomassa lenhosa e de seus derivados ocorra com uma prévia
classificacdo para reduzir possiveis riscos técnicos e ambientais.

A grande desvantagem do uso da madeira, principalmente em comparagdo com demais
materiais empregados na construcdo civil é a sua propensdo a deterioracdo. Diversos
organismos xil6fagos como fungos, bactérias e insetos podem atuar como os agentes bioldgicos
responsaveis pelo perecimento. Com o intuito de atenuar e combater a atividade desses atores,
a industria madeireira emprega inUmeros compostos quimicos e substancias como preservantes

(FERRARINI et al., 2012). Os compostos hidrossollveis sdo 0s maiores representantes dos
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compostos utilizados para esse fim no Brasil. Eles sdo formados por uma associagao de varios
sais sollveis em &gua com acdo inseticida e fungicida. Destaca-se 0 arseniato de cobre
cromatado (CCA), que por ser utilizado em diversos paises, produz um grande volume de
madeira tratada a nivel mundial (FERRARINI et al., 2012).

De acordo com Vidal et al. (2015), sdo permitidos pelo IBAMA, além do arseniato de
cobre cromatado, o uso de borato de cobre cromatado (CCB), ciflutrina, cipermetrina,
deltametrina, fipronil, IPBC, creosoto, tanino, tribromofenol, quinolinolato de cobre,
cardendazin, prochloraz, boratos, flior, compostos a base de cobre e azole. Sendo que todas as
atividades industriais de preservagdo de madeira sdo regulamentadas pela Portaria
Interministerial n® 292, de 28 de abril de 1989; pela Instrucdo Normativa n°® 05, de 20 de outubro
de 1992 e pela Portaria n° 10 de 16 de fevereiro de 2005, visando garantir que as usinas de
preservacdo atuem com equipamentos e instalacdes adequadas perante as exigéncias das
normas trabalhistas, e cumprimento dos parametros estaduais e municipais relacionados ao
meio ambiente (MONTANA QUIMICA, 2016).

Apesar da efetividade no controle da biodeterioracdo, muitas das substancias quimicas
utilizadas para a preservacao da madeira sdo toxicas, como no caso do CCA. O descarte desses
residuos é fator determinante de preocupacdo de diversas agéncias ambientais, pois mesmo com
restricdes, a madeira tratada ainda € amplamente comercializada no mundo. De acordo com
Vidal et al. (2015), paises como Japdo, Indonésia, Suécia, Alemanha e Australia aplicam
restrices totais ou parciais com relacdo ao uso do CCA devendo-se a precau¢do quanto ao grau
de lixiviacdo e descarte da madeira.

Ainda que em diversos paises europeus, como Dinamarca e Suécia os produtos de CCA
tenham sua aplicacdo proibida para uso doméstico e que nos Estados Unidos, a Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) tenha declarado, em 2003 a decisdo voluntaria das industrias em
ndo mais empregar madeira tratada para uso residencial, no Brasil os residuos gerados pela
madeira contendo preservantes sdo tratados da mesma maneira que os demais residuos solidos,
sujeitos a identificacdo de toxicidade de acordo com a norma brasileira NBR 10004, para a
partir de entdo serem tomadas ac¢0es restritivas de disposicdo final. No entanto, sdo escassos 0S
estudos sobre a classificagdo energética dos residuos gerados por esses materiais (FERRARINI
etal., 2012).

Apesar da existéncia de leis que garantam formas seguras de descarte, com a destinacao
de residuos perigosos em aterros industriais como a Resolugédo n° 307, de 5 de julho de 2002, a
separagdo e identificacdo desses materiais € dificultada pelo grande volume produzido, fazendo

com que essas madeiras tendam a ser processadas pelo setor de reciclagem como materiais ndo
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perigosos. Fortalecem esse contexto a dificuldade de se manter a identificagéo do tratamento
ao longo de toda a vida util da madeira, pois nem toda substancia preservativa produz efeitos
organolépticos que permitem distinguir, em um processo industrial, a presenca de substancias
toxicas.

Outra possibilidade para a reciclagem da madeira contaminada é a aplicagdo de
tecnologias de tratamento térmico anteriores ao processo de incineragdo. Um sistema notavel
de recuperacdo dessa classe de madeira € o denominado Chartherm, onde é realizado o
processamento de pecas com auxilio de uma centrifuga retirando-se as por¢Ges minerais da
fracdo carbonécea, produzindo um residuo ndo perigoso, com possibilidades menos restritas de
reutilizacdo (HELSEN, 2009).

No entanto, essas alternativas parecem estar distantes da realidade brasileira, que no
contexto de dificuldades para atender as diretrizes basicas da Politica Nacional de Residuos
Sélidos e garantir as boas praticas de manejo, 0s atores recorrem a queima, para Conversao
energética da porcdo de biomassa presente na composi¢do dos seus rejeitos. A percepc¢do atual
é de que a responsabilidade atribuida aos produtores, consumidores e organizacgdes publicas de
fiscalizacdo ndo sdo suficientes para efetivamente restringir, ou ao menos, direcionar praticas
eficientes de reciclagem de madeiras tratadas.

Com relacdo aos residuos gerados pela indUstria de painéis e demais setores moveleiros,
0 cenario ndo se altera substancialmente. De forma geral, de acordo com Cassilha et al. (2004)
os residuos dessa industria podem ser classificados como cavacos, maravalhas, e pds, podendo
ser encontrados puros, sem a presenca de contaminantes ou associados com resinas, tintas,
vernizes, colas, plasticos, metais e 6leos (CAETANO; DEPIZZOL; REIS, 2017). Apesar do
reconhecimento da necessidade em se reaproveitar os residuos oriundos da madeira, a maior
preocupacao das empresas é que a sua disposi¢ao seja feita de modo legal, em aterros sanitarios
(CAETANO; DEPIZZOL; REIS, 2017)

No entanto, como as sobras de madeira, painéis, e particulas séo residuos considerados
Classe Il A — N&o perigosos, seguindo os parametros da NBR 10004:2004, torna-se permitido
com que sejam absorvidos pelas proprias industrias, para geracdo de energia aplicada ao proprio
processo produtivo ou que sejam encaminhados para empresas de gerenciamento de residuos
(CAETANO; DEPIZZOL,; REIS, 2017). Da mesma forma que os residuos de madeira bruta, as
aparas de painéis e outros derivados podem ser utilizados na geracdo de energia por meio da
gueima em caldeiras (KOZAK et al., 2008).

Sao observadas legislagdes mais restritivas quanto a queima dos residuos de painéis

apenas em nivel municipal e estadual e em regides onde a producao desses produtos é destaque
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por conta da industria moveleira, como no caso do estado do Rio Grande do Sul. Como regra,
a Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luz Roessier (FEPAM), em conjunto
com a Secretaria do Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel do estado, proibe a queima de
materiais derivados de painéis que tenham sido tratados com produtos halogenados,
antifungicos, tintas vernizes, adesivos e revestimentos plasticos. E aqueles que ndo possuirem
tais especificacbes podem apenas ser queimados em caldeiras e fornos com zona de queima
minima superior a 750 °C. Além disso, estabelece proibicdo da queima de paineis em atividades
associadas com a industria alimenticia (RIO GRANDE DO SUL, 2012; RIO GRANDE DO
SUL, 2017).

Mesmo com 0 avanco de técnicas que permitem com que as industrias diminuam a
geracdo de residuos e aumentem a eficiéncia na utilizacdo de recursos, os residuos continuam
sendo gerados e a tendéncia é que as empresas busquem alternativas para a destinacao final dos
seus materiais residuais, visando manter uma boa imagem perante seus investidores e clientes.
O mais comum é que sejam feitos acordos comerciais com o setor de reciclagem e empresas de
gerenciamento de residuos, para que recebam néo so6 os residuos industriais do setor madeireiro,
mas também o volume de madeira originada apos a comercializacdo, responsabilizando atores
desse setor na definicdo de como a reutilizacdo dos residuos de madeira ocorrerd (LOUZADA
JUNIOR et al., 2017). E necesséario, portanto, entender como os contaminantes presentes nesses
residuos afetam sua aplicabilidade energética, para que seja possivel conciliar a aquisicdo de
combustiveis sélidos de alta qualidade para processos industriais com a diminui¢cdo do volume

de residuos solidos depositados em aterros.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

Considerando a grande heterogeneidade dos residuos solidos urbanos e a dificuldade de
se realizar uma amostragem representativa dos derivados de madeira que 0s constituem, optou-
se por utilizar materiais novos, sem uso prévio, obtidos diretamente do mercado madeireiro.
Essa decisdo também foi assumida visando diminuir a influéncia do tempo de estocagem e
associacdo com contaminantes nos parametros quimicos avaliados. Dessa forma foi possivel
garantir uma maior confiabilidade dos resultados excluindo-se as possiveis variacdes na
composic¢do quimica dos materiais, ocasionadas por fatores ambientais como intempéries e
demais condicdes associadas ao seu uso.

Para o estudo foram caracterizados os materiais comumente encontrados no mercado de
produtos madeireiros e derivados, como painéis de madeira reconstituida, madeiras ndo tratadas
e madeiras contendo CCA como substancia preservante, em estado comercial, ou seja, em
pedacos com dimensdes irregulares em formato de toretes e tdbuas. A escolha dos produtos de
madeira para caracterizacdo ocorreu com 0 objetivo de englobar o maior nimero de
caracteristicas comuns entre os mais diversos produtos madeireiros disponiveis atualmente no
mercado. A partir disso, foram amostrados:

e madeira processada de pinus néo tratada (virgem);
e madeira de pinus impregnada com CCA;

e madeira de eucalipto ndo tratada (virgem);

e madeira de eucalipto impregnada com CCA,;

e painel de MDF sem revestimento;

e painel de MDF com revestimento melaminico;

e mMixX.

As amostras foram definidas, portanto, seguindo essas classes de materiais, com a
adicédo de um tratamento representado pela mistura de todos eles (mix), utilizando cada material

em proporcdes iguais.
3.2 Metodologia

3.2.1 Amostragem
O procedimento de coleta foi realizado seguindo um parametro que produzisse 9
amostras para cada tratamento. Foram reunidas ao todo, 54 amostras, totalizando

aproximadamente 7 kg de material por tratamento.
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Todo o material bruto foi processado em formato prismatico de aproximadamente 50 x
30 mm (Figura 1) e homogeneizado para constituir uma amostra composta de 4,5 kg para cada
tratamento, contendo 0,5 kg de cada amostra individual. A partir de entdo, toda a quantidade
foi moida até a obtencdo de um material particulado com dimensées entre 3 e 5 mm. Desse
total, 100 g foram moidos em moinho de facas tipo Willey Marconi - MA 340, utilizando
velocidade fixa de 1750 rpm e peneira de 30 mesh para a realizagdo das analises laboratoriais.
A reducdo de peso para as analises fisico-quimicas foi realizada de acordo com a norma de
preparacdo de amostras para combustiveis sélidos, CEN/TS 14780:2005 (CEN, 2005).

Figura 1 - Resultado da padronizacao dos materiais lignoceluldsicos ap6s o primeiro

procedimento de preparacdo das amostras coletadas

L n L v T
entimetro centimetro

v o ‘[.-L_ig_; VI “(;nln:ltll:
Item | — Eucalipto ndo tratado; Item Il — Pinus néo tratado; Item Il — Eucalipto tratado; Item IV —

Pinus tratado; Item V — Painel ndo revestido; Item VI — Painel revestido.

Fonte: Elaboracéo propria.
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3.2.2 Andlise imediata
Para a determinacédo do teor de materiais volateis, teor de cinzas e carbono fixo néo foi
realizada uma separacdo granulométrica do material. Todo o material resultante do processo de
moagem foi utilizado para a analise imediata. A nao separacéo se deu para melhor caracterizar
0s tratamentos, sem que houvesse a exclusdo de determinadas fragcdes granulométricas e para
aproximar os resultados a semelhanca ao que ocorre em um processo industrial de moagem e

queima de residuos madeireiros. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

3.2.3 Umidade
A umidade foi determinada com o material variando nas granulometrias de 3 a 5 mm,
apos um periodo de duas semanas armazenado em sacos plasticos desde o processo de coleta.
Cerca de 150 g de cada material foram levadas a estufa de secagem com circulacdo de ar
MAO035/1 até atingirem massa constante para o calculo do teor de umidade. O procedimento foi
realizado em triplicata. A umidade em base Umida e base seca foi estabelecida de acordo com
as Equacédo 1 e 2, respectivamente.

Upy = (Pa/ (Pms + Pa)) x 100 (Equacgéo 1)
Em que:

Upw = Umidade em base Umida, %;
Pa = Massa da agua;
Pms = Massa da matéria seca

Ups = (Pa /Pms) x 100 (Equacéo 2)
Em que:

Ups = Umidade em base seca, %.

3.2.4 Teor de materiais volateis

O processo de determinacdo de materiais volateis foi realizado com o material
previamente seco em estufa. O procedimento baseou-se na norma ASTM E872-82 (2013). Trés
cadinhos para cada tratamento foram calcinados durante 30 minutos a 750 °C para
descontaminacdo. Aproximadamente 1 grama de material foi pesado para cada cadinho em
balanca analitica da marca Shimadzu AUY?220. As triplicatas foram levadas a uma mufla da
marca Jung, modelo 0212, a uma temperatura de 900 °C. O tempo de permanéncia foi
cronometrado, seguindo por 7 minutos com a porta da mufla fechada. Ao fim desse periodo, 0s
cadinhos foram resfriados em dessecador por 40 minutos e pesados em balanca analitica da
marca Shimadzu AUY220.

O célculo do teor de materiais volateis ocorreu de acordo com a Equacéo 3.

Ty = (M2 —mgz) / (m2 — mo) x 100 (Equacéo 3)
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Em que:

Ty = Teor de materiais volateis, %;

Mo = Massa do cadinho seco;

m, = Massa do cadinho + massa da biomassa;

ms; = Massa do cadinho + massa da biomassa pés mufla.

3.2.5 Teor de cinzas

A determinacéo do teor de cinzas foi realizada de acordo com a norma ASTM D1102-
84 (2013). As amostras (1 g) foram pesadas em cadinhos previamente calcinados a uma
temperatura de 750 °C por 30 minutos. Depois, levadas ao forno tipo mufla da marca JUNG,
modelo 0212 por 6 horas a uma temperatura de 600 °C. Ao término do tempo estabelecido, 0s
cadinhos contendo as cinzas foram resfriados em dessecador por 40 minutos e pesados em
balanca analitica da marca Shimadzu AUY220.

O célculo do teor de cinzas foi feito segundo a Equacéo 4.

Tc = ((Pac - Pcad) / (Pas)) X 100 (EqanéO 4)
Em que:

¢ = Teor de cinzas, %;
Pac = Massa das cinzas + massa do cadinho;
Pcad = Massa do cadinho;
P.s = Massa da amostra seca.

3.2.6 Teor de carbono fixo
Os valores de carbono fixo foram calculados pela diferenca entre os valores do teor de
materiais volateis e o de cinzas de acordo com a Equacao 5.

Ter =100 — (Ty + T¢) (Equacdo 5)
Em que:

Tt = Teor de carbono fixo, %;
Ty = Teor de materiais volateis, %;

T. = Teor de cinzas, %.

3.3 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior de cada tratamento foi obtido utilizando uma bomba
calorimétrica IKA C200, com as amostras previamente secas em estufa, de acordo com a norma
ASTM D2015-00 (2000). As analises ocorreram em triplicata.

3.4 Analise termogravimétrica
As andlises da degradacdo do material foram realizas no equipamento da marca Perkin

Elmer, modelo Pyris 1 TGA. Para o ensaio foi utilizado atmosfera de ar sintético, com fluxo de
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20 ml.min e razdo de aquecimento de 20 °C.min até 750 °C. Antes dos ensaios, as amostras
foram previamente secas em estufa.

Foram utilizadas particulas com granulometria inferior a 30 mesh (0,59 mm) e massa
inicial de 15 mg. Os dados coletados foram processados para a geracao de graficos contendo a

curva de perda de massa além de sua derivada.

3.5 Microscopia eletronica de varredura

As cinzas dos materiais coletadas ap6s a realizagdo da queima em mufla foram
analisadas através da microscopia eletronica de varredura para uma caracterizacao estrutural e
semiquantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras.

Os ensaios foram conduzidos com auxilio do microscépio eletrénico de varredura da
marca Hitachi, modelo TM3000, acoplado a uma sonda de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) responsavel pela obtencdo das microanalises elementares. As amostras foram
fixadas em suporte metalico sobre fita adesiva dupla face de carbono. A tenséo de aceleracéo
aplicada foi de 15 kV.

A identificacdo dos elementos nos gréficos originados do EDS foi feita seguindo um
padrdo pré-estipulado para a intensidade. Apenas 0s picos maiores ou iguais a contagem de
0,4 cps/ev (contagens por segundo por elétron-volt) foram considerados ao longo de todo o
espectro de 0 a 10 keV (kilo-clétron-volt). Valores menores a esse parametro de intensidade

nédo foram considerados, apesar da presenca desses elementos nas amostras.

3.6 Andlise elementar da madeira

A preparacgdo das amostras foi realizada aplicando-se o método da digestdo umida, de
acordo com a norma 3050B da United States Environmental Protection Agency (1996), com a
inclusdo de um ciclo de digestdo adicional para todos os materiais. As amostras de material
particulado menores do que 30 mesh (5 g) foram acondicionadas em frascos do tipo Erlenmeyer
de 200 ml contendo 15 ml de HNOs por 24 horas. Ao fim desse periodo, mais 10 ml de HNO3
foram adicionados aos frascos, que seguiram para uma manta de aguecimento para 0 processo
de refluxo por 6 horas sob uma temperatura de 55 °C. Ao fim do processo foi verificada a
necessidade da aplicacdo de mais 10 ml de HNOs e refluxo adicional para a concluséo da
digestdo. Apos o resfriamento das amostras, 20 ml de H20O, foram adicionados com o retorno
dos frascos a manta de aquecimento por mais 2 horas. Além das amostras, um conjunto de trés
frascos contendo apenas os reagentes foi estabelecido como controle analitico em branco. Para
a leitura no equipamento, as solugdes resultantes foram filtradas e diluidas a 100 ml utilizando-

se agua deionizada.
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As andlises elementares foram conduzidas por meio da técnica de Espectrometria de
Emisséo Atdmica (ICP-AES) para determinacdo dos seguintes elementos inorganicos: Zn; Cd;

Cu; Ni; As; Pb; Mn e Cr.

3.7 Analise estatistica
O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com sete tratamentos.

Respeitando-se as exigéncias estatisticas, os dados obtidos da anélise imediata e elementar
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e ao Teste de Tukey (com 5% de
significancia). Todos os testes foram calculados com o software R verséo 3.1.3 (R Core Team,
20150).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise imediata e poder calorifico superior
A Tabela 1 apresenta os valores obtidos para a umidade dos produtos de madeira e
derivados coletados na cidade de Sorocaba — SP.
Tabela 1 - Umidade dos produtos de madeira e derivados coletados no municipio de
Sorocaba - SP

Biomassa Ubu (%) Ubs (%)
Pinus Ndo Tratado 11,40 + 0,03 12,87 + 0,035
Pinus Tratado 14,01 £ 0,01 16,29 + 0,013
Eucalipto Nao Tratado 11,76 £ 0,11 13,32 +£0,14
Eucalipto Tratado 12,52 £ 0,01 14,31 £ 0,01
Painel Nao Revestido 7,70 £ 0,16 8,34 +£0,18
Painel Revestido 6,81 £ 0,24 7,31 +£0,27
Mix 10,56 + 0,34 11,80 + 0,42

Ubs: Umidade em base imida; Ups: Umidade em base seca. Fonte: Elaboragéo Propria.

Os dados obtidos para umidade representam 0 que pode ser considerada a maior
vantagem da biomassa lenhosa oriunda dos residuos. Em geral, como se trata de um material
processado e previamente seco, espera-se que a madeira possua uma baixa umidade. Para o
emprego energético, a umidade é o fator de maior importancia quando considerada a eficiéncia
de queima da biomassa, uma vez que em excesso, gera grandes variacBes na producao
energética do aparelho de combustdo (BORIOUCHKINE; ZAKHAROV; JAMSA-
JOUNELA, 2012; BRAND; GIESEL, 2017). A perda energética em biomassas com elevada
umidade € caracterizada pela necessidade da evaporacao da agua presente em suas células antes
que o processo de combustao se inicie. Altos valores de umidade provocam a redu¢do do poder
calorifico liquido (PCL), devido ao aumento da perda de calor ndo recuperdvel transportado
pelos gases da combustdo (LUK et al., 2013).

A exigéncia de energia para que a evaporagao ocorra reduz a eficiéncia energética do
sistema, e reduz potencialmente também, a temperatura de combustdo, o que pode resultar na
combustdo incompleta do combustivel utilizado e dificuldades operacionais na caldeira
(BELBO, 2006). Para materiais com umidade entre 10-15 % além dos beneficios operacionais
é observada uma reducgdo das emissdes de gases de combustdo (SELIVANOVS et al., 2012;
STAHL et al., 2004).
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A umidade também é responsavel pelas variagcGes de massa da biomassa utilizada. Uma
biomassa com alto contetdo de dgua possui uma energia liquida muito menor, o que acarreta
em um transporte e armazenamento menos eficientes. Com menos energia disponivel na
relacdo massa seca/agua, o armazenamento de materiais sem controle de umidade ainda pode
aumentar o risco de compostagem, diminuindo ainda mais a eficiéncia do processo de
conversdo energética (STAHL et al., 2004).

Muitos pesquisadores estudando essa relacédo de eficiéncia demonstraram que a umidade
mais baixa contribui para reduzir o consumo de combustiveis auxiliares na caldeira, aléem de
aumentar a relacdo de toneladas de vapor produzida por tonelada de biomassa utilizada,
identificando como vital a prética da secagem da biomassa para atingir niveis eficientes do
sistema (BRAND; GIESEL, 2017; LUK et al., 2013). O fato de a biomassa ja estar seca antes
do processo de conversdo energeética, representa uma vantagem ndo s6 no caso da combust&o.
Nos processos de gaseificacdo e pirdlise, os maiores valores de umidade ndo s6 aumentam o
consumo de energia para a evaporagdo, como também aumentam o consumo de oxigénio para
a manutencdo da temperatura do sistema, devido a promocdo do processo endotérmico de
mudanca de agua para vapor (LUK et al., 2013).

Rajendran (2017), analisando a eficiéncia gerada pela queima da biomassa em uma
analise técnico-econdmica determinou que a alta umidade foi diretamente responsével pela
inviabilidade do processo de geracdo energética por combustdo de biomassa. Com 0s menores
indices de custos de capital e de operacdo, a rentabilidade na geracdo de energia utilizando a
biomassa ja seca em campo foi maior. Um aspecto importante observado pelo autor foi que nos
cenarios de maior umidade da biomassa, 0 consumo de energia dos picadores foi menor do que
quando utilizados para triturar a biomassa seca. No entanto, o melhor rendimento energético da
biomassa seca no momento da queima fez com que o saldo do processo ainda fosse maior,
demonstrando que para o empreendimento, a queima de um material previamente seco em
campo foi essencial para sua viabilidade econdmica (RAJENDRAN, 2017).

Analisando o cenario sob o ponto de vista dos baixos valores de umidade apresentados
para 0s materiais no presente trabalho, bem abaixo dos 30 a 60% normalmente encontrados
para biomassas no seu estado natural de acordo com Selivanovs et al. (2012), é esperado que 0
mesmo comportamento descrito por Rajendran (2017) ocorra, em que a sua eficiéncia
energética somada a diminui¢do dos custos pela dispensa do uso de secadores compense demais
fatores, como o teor de contaminantes. E que a sua produtividade a0 menos se mantenha
semelhante ao da madeira oriunda de plantios energéticos, onde a biomassa € cultivada desde

0 principio para essa finalidade.
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Considerando também a possibilidade de briquetagem, a umidade tem um papel crucial
no processo de densificacdo da biomassa. O contetudo de agua é o fator de maior importancia
na influéncia da qualidade do material formado, podendo atuar como um agente aglutinante que
afeta a durabilidade mecanica e na quantidade de finos e também como um lubrificante que
resulta em um menor consumo de energia nos processos de moagem (SAMUELSSON et al.,
2012). De acordo com Stahl et al. (2004), considerando um aumento no mercado de pellets e
briquetes para geracdo de energia, a demanda por matérias primas secas também aumentara,
uma vez que os teores praticados por fabricantes desses aglomerados utilizam biomassas com
umidade entre 8 a 12%. Essa faixa 6tima de umidade para densificacdo varia de acordo com o
material, que, no entanto, deve sempre permanecer a niveis mais baixos quando comparada a
biomassa no seu estado natural.

Estudando as variaveis no processo de densificacdo de silagem de milho, Mani, Tabil e
Sokhansanj (2006) encontraram valores 6timos na faixa de 5 a 10% de umidade, produzindo
briquetes mais densos, estaveis e com maior durabilidade do que os testados a 15%. Li e Liu
(2000), recomendaram valores 6timos préximos a 8% para residuos de madeira para a producéao
de briquetes com maior densidade, e entre 5 e 12% para melhores resultados de armazenamento.

Portanto, sob o ponto de vista da umidade, ndo existem aspectos restritivos quanto ao
uso da biomassa residual caracterizada pelo presente estudo para 0 emprego em processos de
conversdo energética. Pelo contrério, a tendéncia da ndo obrigatoriedade do uso integrado de
procedimentos de secagem faz com que 0 processo consuma menos energia e possivelmente
apresente melhores rendimentos. Contudo, se faz necessaria a realizacdo de trabalhos para
avaliar diretamente a influéncia da umidade na viabilidade econémica da biomassa reciclada
em processos de queima, sua associacdo com a presenca de contaminantes e capacidade de
compactacéo.

A Tabela 2 apresenta os valores médios obtidos para o teor de volateis, teor de carbono
fixo, teor de cinzas e poder calorifico superior, produzidos pela queima da madeira sélida e
painéis em condicdes laboratoriais.
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Tabela 2 - Valores medios obtidos para os parametros da analise imediata dos produtos de

madeira e derivados

Biomassa TV (%) TCz (%) TCF (%) PCS (kcal/kg)

Pinus Ndo Tratado 84,22 £0,48% 0,22 +0,04* 1557 +0,43°  4622,14 + 3,38°
Pinus Tratado 78,29+0,43Y 2,77 +0,04" 18,95+0,43" 4514,46 + 11,99
Eucalipto N&o Tratado 84,00 +0,11* 0,39 +0,05° 15,60 + 0,09 4523,43 + 41,57°
Eucalipto Tratado 84,08 £0,15* 0,77 £0,02° 15,14 +0,17% 4547,86 + 22,05%*°
Painel Ndo Revestido 81,11 +0,23° 0,52+0,02° 18,37 +0,25° 4472,16 + 14,03“
Painel Revestido 79,79+0,25° 1,37+0,08° 18,84+0,17° 4451,01 + 19,94¢

Mix 80,71+ 0,517 0,96 +0,02¢ 18,33+0,48" 4577,32 +27,88%

TV: Teor de materiais volateis e desvio padrdo; TCz: Teor de cinzas e desvio padrdo; TCF: Teor de
carbono fixo e desvio padrdo; PCS: Poder calorifico superior e desvio padrdo. Médias seguidas pela
mesma letra ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo teste de Tukey. Fonte: Elaboragdo Propria.

Os valores determinados para as biomassas virgens séo semelhantes aos obtidos por
Telmo, Lousada e Moreira (2010), que estudando mais de 15 espécies, entre coniferas e
folhosas, obtiveram valores médios de 82,8% +3,2 de materiais volateis para folhosas e
84,2% +1,3 para coniferas; 0,8% 0,8 de cinzas para folhosas e 0,3% 0,1 para coniferas; e
16,4% +2,8 de carbono fixo para folhosas e 15,5% +1,2 para coniferas. Todos os valores
observados para o poder calorifico se encontram dentro da variacdo observada pelos autores,
de 4203,65 a 4944,11 kcal/kg para as espécies amostradas. Ainda de acordo com 0s mesmos
autores, os valores médios descritos como tipicos para as madeiras de coniferas e folhosas na
norma CEN/TS 14961 (2005) de caracterizacdo de combustiveis sélidos sdo 4824,68 e
4896,34 kcal/kg, respectivamente.

Entretanto, os resultados da analise imediata demonstraram que no processo de queima,
0s materiais tendem a apresentar comportamentos distintos. Os efeitos causados pela presenca
dos sais de CCA podem ser melhor observados para a madeira de pinus, que apresentou uma
reducdo de 5,9 pontos percentuais no teor de materiais volateis, um aumento de 2,55 pontos
percentuais na producao de cinzas e aumento de 3 pontos percentuais no teor de carbono fixo.

Além disso, foi possivel observar uma reducdo média de 107 kcal/kg do poder calorifico
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superior. Para a madeira de eucalipto, no entanto, os efeitos dos sais de CCA na madeira foram
menos influentes nos resultados da analise imediata. Houve um aumento de 0,38 pontos
porcentuais no teor de cinzas para as amostras contendo os sais de CCA. Né&o foi possivel
observar uma variacgdo significativa do teor de volateis, carbono fixo e poder calorifico superior.

De fato, os resultados mais significativos referem-se ao aumento do teor de cinzas
observado para as amostras tratadas. Para a madeira de eucalipto esse aumento representou o
dobro da quantidade gerada pela biomassa néo tratada, enquanto que para o pinus, a quantidade
de residuos foi quase treze vezes maior. Esse comportamento indica que a presenca de CCA na
madeira pode alterar os pardmetros energéticos da biomassa, dos quais, o conteddo de cinzas
aparenta ser a propriedade mais sensivel a mudancgas em relacdo a presenca desses sais. Sendo
que a influéncia do CCA na performance da madeira como combustivel parece estar
condicionada, entre outros fatores, a sua concentracdo e capacidade de retencdo aos
componentes lignocelulésicos.

A principal influéncia do revestimento melaminico presente nas amostras de painel
revestido também foi 0 aumento da geracéo de residuos. Os valores obtidos foram quase trés
vezes maiores em comparagao as cinzas do painel sem revestimento. N&o foi possivel observar
alteracdes de mesma magnitude para as demais propriedades. De fato, apenas o teor de materiais
volateis foi 1,3 pontos porcentuais menor. Realizando uma comparacao entre o painel e as
demais biomassas virgens foi possivel observar que as substancias adesivas presentes na
composicdo do MDF nédo contribuiram significativamente para um aumento do teor de volateis.
No entanto, o significativo aumento do carbono fixo para os painéis em compara¢do com o
eucalipto virgem pode ser indicativo da influéncia exercida por colas e demais polimeros
utilizados na sua fabricacéo.

O conteudo total de cinzas e sua composicdo quimica sao dois aspectos essenciais das
caracteristicas da biomassa. A composi¢do das cinzas influencia o comportamento do material
quando submetido a altas temperaturas podendo causar formacgdo de escoria, incrustacdes e
consequentemente corrosdo e entupimentos, culminando em sérios problemas operacionais nos
sistemas de queima, como reducdo da eficiéncia, da capacidade e disponibilidade das
instalagdes (QUAAK; KNOEF; STASSEN, 1998; VAMVUKA; KAKARAS, 2011). O cenario
composto pela queima de biomassas heterogéneas, como no caso da madeira reciclada é ainda
mais complexo, pois a interagdo entre 0s materiais combustiveis impede a predi¢ao da formacéo
de cinzas, baseado na producdo individual (VAMVUKA; KAKARAS, 2011).

Do ponto de vista tecnoldgico, a alta producdo de cinzas em conjunto com alta umidade,

sdo os principais fatores que afetam a queima de qualquer tipo de biomassa (BELBO, 2006).
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Dessa forma é possivel identificar de forma concreta, o principal efeito negativo causado pela
presenca dos sais preservantes e do revestimento plastico na queima de madeira reciclada. A
presenca de componentes que aumentam significativamente o rendimento de cinzas dos
combustiveis solidos tende a agravar as dificuldades operacionais em um contexto de
processamento industrial desses materiais, uma vez que, os elevados valores obtidos néo
correspondem aos efeitos de contaminantes externos.

De acordo com Belbo (2006), existem varias medidas para o controle da qualidade do
biocombustivel. Para a biomassa reciclada, além de mensurar os parametros relevantes de
geracdo de energia ao final da cadeia de producgdo, € extremamente necessario que haja um
controle de toda a cadeia produtiva, uma vez que a alta heterogeneidade apresentada por esse
tipo de biomassa configura um risco ndo s6 para a manutencéo de bons indicadores ambientais,

mas também para os indices de produtividade energética.

4.2  Andlise elementar da madeira

Os principais elementos constituintes da madeira sdo carbono, variando de 45 a 50 %
da massa, seguido por oxigénio com 40 a 50 %, hidrogénio com cerca de 6 % e nitrogénio com
menos de 1 % (CHANDRASEKARAN et al., 2012). Outros importantes elementos em ordem
de representacdo sdo célcio, potassio, sodio, magnésio, ferro e aluminio, sendo possivel ainda,
identificar o cadmio, cromo, cobre, niquel, zinco, arsénio, mercurio e chumbo como elementos
de menor representacdo em quantidade na composic¢édo da biomassa (TELMO; LOUSADA;
MOREIRA, 2010).

As variacbes da concentracdo elementar das biomassas sdo atribuidas a inimeros
fatores, desde a origem da espécie, sua localizacdo geogréafica, caracteristicas do solo, até as
praticas de manejo, como o uso de fertilizantes, pesticidas, praticas de colheita e transporte
(CHANDRASEKARAN et al., 2012). Contudo, para a madeira reciclada, a associagdo com
contaminantes inerentes ao processo de producdo, como tintas, vernizes e demais tratamentos
quimicos € agregada aos fatores de variacdo (CHANDRASEKARAN et al., 2012).

Os resultados da caracterizacdo elementar dos produtos de madeira e derivados para a
quantificacdo de elementos inorganicos séo apresentados na Tabela 3.
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Enquanto os elementos principais possuem relevancia em consequéncia de seu efeito
corrosivo e eventualmente de formacdo de depositos ao longo do processo de queima, 0S
elementos com menor presenca na composicdo da madeira possuem relevancia quando
consideradas as emissfes de particulados, assim como a avaliacdo dos impactos gerados pela
producdo e disposicgéo final das cinzas (TAFUR-MARINQOS et al., 2014; TELMO; LOUSADA,;
MOREIRA, 2010).

As concentracdes obtidas para as biomassas virgens estdo dentro dos limites
estabelecidos pela norma CEN/TS 14961 (2005), para cinco microelementos da madeira de
coniferas e folhosas. Os valores de referéncia, expressos em mg.kg?, sdo: cadmio (<0,05 a
0,50); cromo (0,2 a 10); cobre (0,5 a 10); niquel (<0,1 a 10) e zinco (5 a 100) (CEN/TS 14961,
2005). Os dados foram similares as concentracBes meédias obtidas por Telmo, Lousada e
Moreira (2010) para 0 manganés (45,83 + 24,9 mg.kg™ e 54,64 + 76,1 mg.kg™?), cromo (0,55
+0,35 mg.kg™! e 0,53 + 0,3 mg.kg?) e cadmio (0,01 = 0,35 mg.kg™ e 0,03 + 0,6 mg.kg™?)
determinados para coniferas e folhosas, respectivamente. Os dados foram semelhantes também
as concentragdes obtidas para o zinco (7,11 + 4,5 mg.kg™), cadmio (0,01 + 0,02 mg.kg™?), cobre
(1,5 + 0,75 mg.kg™?), niquel (0,56 + 0,46 mg.kg™l), manganés (97,5 + 78,8 mg.kg™) e cromo
(1,31 £ 2,28 mg.kg™) em cavacos comerciais de madeira amostrados por Chandrasekaran et al.
(2012). Os valores determinados para chumbo e arsénio, no entanto, foram superiores aos
obtidos por Tafur-Marinos et al. (2016) estudando cavacos comerciais de madeira, utilizados
para pirolise e gaseificacdo, de 0,077 mg.kg™ para o arsénio e 0,74 mg.kg™* para o chumbo.

De maneira geral foi possivel observar diferencas significativas na composicdo da
madeira tratada em relacdo as ndo tratadas para a maioria dos elementos considerados. Como
esperado, a concentracdo dos metais para as biomassas virgens foi baixa. A impregnagdo com
0 CCA produziu o aumento ndo s6 da concentracdo de cobre, cromo e arsénio, mas também
para o zinco, cadmio e chumbo. O aumento da concentracdo do manganés foi observado apenas
para a madeira de eucalipto, assim como o niquel que nas demais biomassas permaneceu sem
alteracdes significativas. Os resultados indicam que a presenca de madeira tratada na
composicao de residuos lignoceluldsicos, invariavelmente eleva as concentraces de metais
pesados, ndo apenas influenciado pela presenca dos sais de CCA, mas também de outras
substancias possivelmente associadas ao processo de tratamento.

Em comparacdo com os dados da literatura, as concentragdes para a madeira tratada
foram superiores as obtidas por Junges (2015) para o arsénio (1480 + 64 mg.kg?), cromo
(1900 + 7 mg.kg™) e cobre (1263 + 35 mg.kg™!) em amostras da porgdo externa de postes de
eucalipto usados e inferiores aos 16300 mg.kg™ (As), 7100 mg.kg™? (Cu) e 19100 mg.kg™ (Cr)
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determinados por Helsen e Van den Bulck (2000) para madeiras de pinus impregnada com a
solugdo preservante contendo 32,6 % de pentoxido de arsénio, 49,2 % de tridxido de cromo e
18,2 % de Oxido de cobre, tratada sob condicdes laboratoriais.

As caracteristicas de alta concentracdo em conjunto com a alta integracdo biomassa-
contaminante, estabelecem a madeira tratada como uma importante fonte de arsénio, cromo,
chumbo, cobre e zinco dentre os residuos sdlidos (KROOK; MARTENSSON;
EKLUND, 2006).

Outro importante aspecto observado nos resultados, e que em seguida servira como base
para as posteriores discussdes sobre a influéncia dos sais de CCA no comportamento térmico
da madeira como apresentado no item 4.3 Anéalise termogravimétrica, foi a menor concentragao
obtida para o cromo, cobre e arsénio na madeira de eucalipto em comparacao ao pinus tratado.
Uma possivel explicacdo para a menor presenca desses elementos esta baseada nos diferentes
aspectos anatémicos entre coniferas e folhosas, que podem ter influenciado na permeabilidade
e penetracdo dos sais, como a maior densidade e a presenca de vasos de conducao nas folhosas
com diferentes tamanhos, frequéncias e distribuicdo (AMARAL, 2012).

E importante salientar, no entanto, que os valores obtidos no presente trabalho devem
ser interpretados com a ressalva de que as amostras sdo oriundas de materiais sem uso prévio,
e que, portanto, ndo foram expostas as intempéries, proporcionando uma maior fixacao desses
elementos na madeira. Soma-se a esse fator, o desconhecimento da formulagéo dos sais de CCA
utilizados industrialmente para a impregnacdo dos materiais amostrados.

Quanto a composicdo obtida para os painéis, a comparacdo permite inferir que o
revestimento melaminico contribuiu para um aumento das concentragdes de todos os elementos
considerados, com excecdo do manganés e do cadmio. As maiores diferencas foram observadas
para o chumbo, cromo, cobre e arsénio. Esses resultados corroboram com observaces feitas na
literatura referente a presenca dos tratamentos superficiais da madeira, como pinturas e
revestimentos em geral, j& que esses tendem a elevar a concentracao de zinco, cadmio, chumbo,
cobre, cromo e mercurio devido a presenca de compostos para pigmentacao, secagem e biocidas
(KROOK; MARTENSSON; EKLUND, 2006).

No entanto, os valores obtidos para o painel revestido foram inferiores as concentragoes
estimadas para o cromo (19 mg.kg™), chumbo (182 mg.kg™), zinco (2070 mg.kg™) e cadmio
(0,7 mg.kg™), relativas as madeiras superficialmente tratadas utilizadas para a combustio nos
processos de geracdo de energia na Suécia em conjunto com demais residuos de madeira
(KROOK; MARTENSSON; EKLUND, 2006).
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A avaliacdo dos resultados determinados para a mistura entre todos os materiais
amostrados possibilita a observagéo da tendéncia de atenuacgdo das altas concentragdes obtidas
individualmente, indicando que a mistura heterogénea das biomassas tende a reduzir o efeito
individual das altas concentracdes de contaminantes. Possivelmente esse € o efeito observado
durante o processamento de grandes quantidades heterogéneas de biomassa para a geragéo de
energia, principalmente as oriundas dos residuos solidos. De fato, de acordo com o obtido por
Edo et al. (2016) para os residuos sélidos urbanos na Suécia houve uma variacdo consideravel
na concentragdo de As (0,10-270 mg.kg™), Pb (1,80-2900 mg.kg™), Cu (3,6-3200 mg.kg?) e
Cr (1,5-313 mg.kg™?), entre os anos de 2004 e 2013.

Os valores obtidos para a concentracdo dos elementos identificados como
contaminantes indicam que para o melhor uso de residuos de madeira na geracao de energia é
necessario classificar corretamente cada constituinte do conjunto a ser processado, pois
claramente os materiais considerados nesse estudo possuem significativas concentracdes de
elementos toxicos. Esses resultados estdo em concordancia com os obtidos por Krook et al.
(2008) que indicam que sem a correta destinacdo, uma alta taxa de recuperacdo desses residuos
lignocelul6sicos pode significar a geracdo de problemas futuros de poluicéo.

A estipulacdo de classes de residuos sélidos esta presente em uma série de recentes
normas internacionais que objetivam categorizar os materiais de acordo com seus parametros
energéticos em conjunto com os riscos ambientais associados, como a EN 1SO 17225-1 (2014)
e a EN 15359 (2011). Em paises que utilizam grandes quantidades desses recursos residuais
para a geracdo de energia, como a Finlandia, as classes determinam o destino que os materiais
recebem dentro do fluxo de reaproveitamento de acordo com a presenca de elementos
contaminantes (ALAKANGAS et al., 2015). Nesse pais, as categorias A e B, classificadas
segundo a norma EN 1SO 17225-1 representam os subprodutos da industria florestal que nédo
possuem restricdes quanto ao aproveitamento energético para unidades de processamento
acima de 5SMWth. (ALAKANGAS et al., 2015). Para esses materiais, os valores limiares para
as concentracOes de contaminantes sdo baseados na madeira virgem seca e de acordo com
Alakangas et al. (2015) se apresentam para o0s principais metais pesados como: < 1 mg.kg* para
0 cadmio; < 50 mg.kg* para o chumbo; < 200 mg.kg? para o zinco e < 70 mg.kg™ para a
somatoria das concentracdes de cromo, cobre e arsénio, sendo que esse Ultimo ndo pode
ultrapassar a concentragéo individual de 10 mg.kg™.

Portanto, comparando os valores limites aplicados pela legislagdo finlandesa com os
resultados obtidos para os materiais coletados para o presente trabalho, apenas as biomassas

contendo os sais de preservacdo nao pertenceriam a classe B de caracterizagdo. De acordo com
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Alakangas et al. (2015), se 0s painéis apresentassem valores superiores aos limites estabelecidos
para 0s metais pesados, por possuirem compostos halogenados em sua composic¢do, deveriam
seguir para a incineracdo em unidades de processo obedecendo normas especificas da Lei de
Incineracdo de Residuos do pais. De acordo com esses mesmos parametros, a madeira tratada
impregnada com preservantes deveria ser considerada um residuo classe D, correspondente aos
residuos perigosos e impedida de ter seu potencial energético aproveitado (ALAKANGAS et
al., 2015). E possivel observar também que o mix, mesmo com o efeito de diluicdo da

concentracdo dos metais pesados, nao teria como destino o aproveitamento energético.

4.3 Analise termogravimétrica

A degradacéo da biomassa pode ser interpretada como um processo constituido de trés
etapas, baseadas nas diferentes caracteristicas térmicas dos seus trés principais componentes
(celulose, lignina e hemiceluloses) (BIANCHI et al., 2010; POPESCU et al., 2011). No inicio,
a degradacdo € resultado da perda da fracdo mais reativa, em baixas temperaturas, composta
principalmente pela hemicelulose (POPESCU et al., 2011). A medida em que a temperatura
aumenta, tem inicio a segunda fase, onde a celulose inicia a sua degradacdo, ocorrendo em
sobreposi¢do com a degradacédo da lignina e outros compostos termicamente mais resistentes,
em temperaturas proximas a 400 °C. A Ultima etapa é caracterizada pela finalizacdo da
conversdo da celulose e a continuidade da degradacdo da lignina, principalmente em
temperaturas superiores a 400 °C (SEBIO-PUNAL et al., 2012; SOARES, 2011).

Portanto, com o intuito de estudar o comportamento da queima dos materiais oriundos
da madeira residual foram realizados ensaios de termogravimetria. Na Figura 2 é apresentada a
degradacdo térmica da madeira de pinus ndo tratada e pinus tratado com CCA em atmosfera

oxidante de ar sintético.



60

Figura 2 - Curva de termogravimetria (TG) e taxa de degradagdo (DTG) da madeira de pinus
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Fonte: Pyris 1TGA, Perkin Elmer, com marcagdes do autor.

Na pratica, a alta complexidade da madeira impede com que seja possivel verificar com
clareza esse comportamento estritamente dividido em trés fases. Existem autores que atribuem
essa caracteristica principalmente por conta da ampla faixa de temperatura de degradacdo da
lignina, que tem inicio em baixas temperaturas, juntamente com compostos de hemicelulose,
se estendendo até temperaturas mais elevadas, ocorrendo, portanto ao longo de todas as fases
anteriormente descritas (BIANCHI et al., 2010; JUNGES, 2015; LUANGKIATTIKHUN;
TANGSATHIKULCHAI; TANGSATHITKULCHAI, 2008; MULLER-HAGEDORN et al.,
2003; POPESCU et al., 2011; SOARES, 2011). Outro fator que impediu a identificacdo clara
dessas trés faixas, principalmente para a madeira de pinus, foi a ocorréncia da degradacdo da
celulose e hemiceluloses de forma intensa e sobreposta, impossibilitando com que, na taxa de
aquecimento utilizada, houvesse uma visualiza¢do expressiva de algum evento de transi¢ao ao
longo da segunda fase de degradacio (Figura 2). E nesse intervalo que ocorre a maior taxa de
perda de massa, principalmente pela contribuicdo da decomposicéo da celulose (POPESCU et
al., 2011).

Apesar da impossibilidade de verificar essa separacdo do processo de degradagdo dos

materiais estudados, foi possivel observar a existéncia de quatro eventos distintos de perda de
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massa (Figura 2). O primeiro evento (evento I) é caracterizado pela perda de &gua livre da
biomassa, de tragos de compostos inorganicos e outros produtos ndo combustiveis, que ocorre
em temperaturas inferiores a 140 °C e a uma taxa menor do que os demais eventos de
degradacédo subsequentes (JUNGES, 2015; SHEBANI; VAN REENEN; MEINCKEN, 2009;
POPESCU et al., 2011). No evento Il, reconhecido como o principal processo de
termodegradacdo de materiais lignoceluldsicos, ocorre um aumento da taxa de degradacéo por
conta do inicio da conversdo dos compostos quimicos da biomassa, como a hemicelulose,
celulose e possivelmente a lignina, de forma conjunta com a perda da &gua de adesao, ocorrendo
normalmente em um intervalo entre 200 a 400 °C (LUANGKIATTIKHUN;
TANGSATHIKULCHAI; TANGSATHITKULCHAI, 2008). Seguindo no processo de
gueima, o terceiro evento se inicia apds um decréscimo na taxa de degradacdo representando o
inicio da conversdo de compostos mais resistentes termicamente, como no caso da lignina
(evento I11). Ele se encerra no momento em que a taxa alcancga valores minimos e a degradacédo
ndo ocorre mais, restando apenas elementos quimicos inorganicos ininflaméaveis (evento V).
De forma geral, como esperado, todos os materiais analisados apresentaram um comportamento
padrdo baseado nos quatro eventos de degradacdo, com variacdes ocorrendo apenas nos
parametros de temperatura de referéncia e porcentagem de perda de massa que d&o inicio aos
eventos. Portanto, para cada biomassa foram determinados os parametros de temperatura e
perda de massa em todos os eventos identificados. Na Tabela 4 sdo apresentados esses
parametros para a queima da madeira de pinus.
Tabela 4 - Valores de temperatura inicial (Tonset) e temperatura final (Tendset) e a

porcentagem de perda de massa para a madeira de pinus em cada evento da degradacéo

térmica
Biomassa Evento T onset (°C) T endset (°C) Perda de massa (%06)
) I 36 137 3,8
Madeira de
) N 1 263 363 58,5
pinus nao
Il 364 541 37,6
tratada
AV 544 - -
] I 37 139 3,9
Madeira de
) 1 254 348 56,3
pinus tratada
1l 348 489 36,2
com CCA
AV 489 - -

Fonte: Elaboracéo propria
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E possivel observar que a queima de ambos 0s materiais se inicia de maneira
semelhante, de forma que a perda de agua livre contida nas biomassas ocorre préxima a 36 °C.
O primeiro evento tem sua conclusao na temperatura proxima a 140 °C para os dois materiais.
No entanto, o segundo evento, que se caracteriza pelo comeco efetivo da degradacéo, tem seu
inicio antecipado na amostra de pinus tratado com CCA, sendo possivel observar um
deslocamento na curva de termodegradacéo, indicando uma antecipagéo do processo de queima
(Figura 2). Esse comportamento permanece ao longo de todo o processo, culminando na
finalizacdo antecipada da degradacdo, na temperatura de 489 °C, enquanto que para a biomassa
néo tratada essa temperatura foi de 544 °C.

Apesar do inicio antecipado da degradacdo, o pinus impregnado com CCA apresentou
uma taxa inferior de degradagio maxima, de 27 %.min! a temperatura de 329 °C, contra valores
de 30 %.min* & 347 °C do pinus n&o tratado. Esses resultados demonstram que o tratamento
tornou a madeira de pinus mais reativa. Contudo, uma taxa mais lenta de degradacéo indica a
influéncia direta dos sais de CCA, diminuindo a quantidade de compostos inflamaveis e
resultando em uma queima com maior geracdo de residuos ao final do processo. Resultados
semelhantes aos obtidos na analise imediata para 0 mesmo material (Tabela 2).

De acordo com Pires (2013), a variacdo do pico de maxima degradacdo se deve aos
diferentes teores de lignina, hemicelulose e a-celulose presentes na biomassa, que dependem
de fatores intrinsecos a fonte do vegetal, espécie e local de producdo. No entanto, para a amostra
de pinus tratado, além das variacdes relacionadas a fonte da biomassa, o deslocamento da curva
de TG indica uma maior influéncia dos componentes ndo intrinsecos da madeira no processo
de degradacédo térmica, que pode ser explicada pela presenca dos sais de CCA e a sua interacdo
com a temperatura, principalmente dos compostos de arsénio. Segundo Helsen et al. (1999), a
liberacdo de cromo, cobre e arsénio esta diretamente relacionada com o aumento da temperatura
e a duracdo da exposicdo a essas variaches no processo de pirdlise da madeira tratada. A
influéncia de ambos os parametros é a mesma para o cromo, cobre e arsénio, porém, o arsénio
é caracterizado como o composto mais volatil entre os trés, resultando em uma menor retencao
desse elemento nos residuos ao final do processo de degradacédo térmica.

Estudando os pardmetros determinantes para a liberagdo desses elementos, Helsen et al.
(1999) identificaram um ponto critico para a volatilizagdo, relacionando a temperatura com o
tempo de exposicdo. Os valores definidos foram 400 °C durante um periodo de 10 minutos,
abaixo do qual a liberacdo de cromo e cobre € desprezivel e a liberagdo do arsénio é menor do
que 10 %. Acima desse ponto, tanto em termos de praticas de maiores temperaturas ou maior

tempo de exposicdo, hd um aumento na liberacao dos trés metais. Desse estudo pdde-se concluir
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que dentre os trés elementos, 0 arsénio é o composto mais problemaético, pois sua caracteristica
de volatilidade permite com que sua liberacdo se inicie em temperaturas de 300 e 400 °C
(HELSEN et al., 1999).

Esse comportamento dos metais frente as condi¢des de queima acaba por influenciar o
proprio comportamento da biomassa, como é possivel observar nas curvas de TG e DTG do
pinus impregnado com CCA (Figura 2). Diversos autores associaram a diminuicdo das
temperaturas de referéncia ao longo do processo de termodegradacdo com a presenca e
volatilizacdo desses compostos, principalmente do arsénio (HELSEN et al., 1999; JUNGES,
2015; P1ZZ1, 1982). Helsen et al. (1999), estudando o comportamento da madeira de Pinus
sylvestris concluiu que o tratamento com CCA influenciou na diminuicdo da temperatura de
inicio da pirdlise, bem como da temperatura de pico de maxima degradacéo, além de identificar
um maior rendimento de carvao. No entanto, 0s autores obtiveram uma maior taxa de perda de
massa quando comparada com a madeira ndo tratada. De forma geral, a presenca de sais de
CCA atuou como um catalisador da decomposi¢éo da hemicelulose, resultando em uma maior
conversao para volateis em baixas temperaturas (HELSEN et al., 1999).

Uma descricdo mais detalhada da continuacdo do processo de degradacdo apds o
primeiro evento é dada por Helsen et al. (1999). Os autores indicam que uma vez que a maior
parte do composto CrAsO. precipitado na celulose ja se decomp6s, a celulose continua
rapidamente o seu processo de degradacdo, possivelmente catalisada pelos metais que
permaneceram na matriz sélida. Os produtos intermediarios resultantes da degradacdo da
hemicelulose e celulose sdo continuamente decompostos em temperaturas mais altas
conjuntamente com a lignina. Esta parte do processo de carbonizacdo torna-se lenta pela
presenca de compostos metalicos precipitados ou complexados com os grupos de lignina. Nessa
etapa, portanto, 0s metais ndao se encontram mais disponiveis para catalise, permanecendo no
residuo solido final (HELSEN et al., 1999). De fato, 0 maior rendimento de carvdo e uma
degradacdo mais lenta em altas temperaturas foi associado a presenca de trioxido de cromo por
Fu et al. (2008) e Richards e Zheng (1991), indicando que o decréscimo da conversdo de lignina
esta diretamente relacionado com a maior geracao de residuos parcialmente degradados.

Além do deslocamento da curva de TG em direcdo a um processo mais rapido de
degradacéo termica, foi possivel observar que, para a biomassa contendo CCA, as taxas de
degradacdo permanecem mais elevadas quando a madeira alcanca a terceira fase de queima
(evento I11), demonstrando uma transicdo menos perceptivel quando comparada a biomassa néo
tratada (Figura 2). Comparativamente é possivel observar que, nesse estagio, o pinus tratado

mantém uma maior taxa de degradacao a temperaturas proximas a 350 °C, 0 que para 0 pinus
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ndo tratado ocorre apds os 500 °C. As maiores taxas de degradacdo observadas para o pinus
contendo CCA no terceiro evento seguem até o fim abrupto da degradacédo a 486 °C, indicando
que houve uma interrupcao da degradacdo dos compostos termicamente mais resistentes. Com
isso, houve a antecipacéo do inicio do quarto patamar indicando que 0s compostos com maior
resisténcia foram decompostos parcialmente, assim como detectado por Fu et al. (2008) e
Richards e Zheng (1991) e também como observado posteriormente em microscopia eletrénica
de varredura das cinzas desse material no item 5.4.

Ao final do terceiro evento é possivel perceber a significativa diferenca na producdo de
cinzas. Em conformidade com o determinado nos testes utilizando a mufla (Tabela 2), o pinus
tratado produziu quantidades quase dez vezes maiores de cinzas do que o pinus ndo tratado,
resultado de uma queima de menor eficiéncia. A hipdtese é de que as cinzas contenham uma
fracdo da lignina ndo degradada, associada com compostos metalicos precipitados ou
complexados, contribuindo para o alto teor residual e formacéo de carvéo.

Sob andlise dos mesmos parametros, 0 comportamento da amostra de eucalipto foi
analisado ao longo do processo de combustdo em atmosfera oxidante de ar sintético. Os

resultados sdo apresentados na Figura 3.

Figura 3 - Curva de termogravimetria (TG) e taxa de degradacéo (DTG) da madeira de
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Fonte: Pyris 1TGA, Perkin Elmer, com marcagdes do autor.
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A curva de termogravimetria obtida para o eucalipto segue 0 mesmo padréo de
distribuicdo da degradacdo em quatro eventos observada para 0 pinus, no entanto,
diferentemente dos dados obtidos para as coniferas, foi possivel observar para ambas as curvas
DTG a ocorréncia de um ombro no inicio do evento Il a 302 °C para o eucalipto ndo tratado e
a 331 °C para o eucalipto tratado. De acordo com Sebio-Pufial et al. (2012) esse pico refere-se
a transicdo da degradacdo da hemicelulose para a celulose, parcialmente sobreposta com
lignina. Ainda segundo os mesmos autores, entre madeiras de coniferas e folhosas € possivel
identificar diferencas de comportamento da degradacdo da holocelulose, quando analisada a
curva de DTG. Para espécies de folhosas, a degradacdo ocorre com picos mais largos e de
maneira mais assimétrica, indicando um processo de degradacdo mais complexo, envolvendo
outros compostos cuja degradacdo ocorre na mesma faixa de temperatura da hemicelulose e
celulose (SEBIO-PUNAL et al., 2012). De fato, para as biomassas de coniferas utilizadas no
presente trabalho, ndo foi possivel observar esse ombro de transicgéo.

Além disso, contrariamente ao ocorrido com a madeira de pinus, o tratamento com CCA
para a madeira de eucalipto ndo promoveu o adiantamento do processo de degradacdo. A
presenca dos sais de CCA retardou significativamente o processo, desde o inicio da
decomposicdo das hemiceluloses até o final com a degradacdo dos compostos termicamente
mais resistentes. Esse efeito fez com que o eucalipto tratado apresentasse menores taxas de
degradacdo em todos os eventos considerados, além do deslocamento da curva de
termodegradacdo (TG), indicando que 0s compostos se decompuseram em maiores
temperaturas de referéncia. Para melhor observacéo desse efeito, os parametros de temperatura
inicial e final, assim como a porcentagem de massa degradada ao longo de cada evento séo
apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores de temperatura inicial (Tonset) e temperatura final (Tendset) e a

porcentagem de perda de massa para o eucalipto em cada evento durante a degradagéo

térmica
Biomassa Evento T onset (°C) T endset (°C)  Perda de massa (%0)
I 32 126 3,9
Madeira de
I 263 355 62,1
eucalipto ndo
i 355 526 33,4
tratada
v 526 - -
I 32 118 55
Madeira de
I 275 392 66,4
eucalipto tratada
" 392 561 26,5
com CCA
v 561 - -

Fonte: Elaboragdo propria

As temperaturas que marcam o inicio e o fim de cada um dos eventos da combustéo,
quando comparadas entre si, indicam que a queima da madeira tratada tem inicio em
temperaturas mais elevadas e ocorre de forma mais concentrada, com 66,4 % do material
degradado ao fim do segundo estagio (evento Il), enquanto que o eucalipto ndo tratado
apresenta valores de 62,1 %. No evento 11l essa relacdo se inverte, com o eucalipto tratado
degradando 7 % menos dos seus compostos termicamente mais resistentes, como a lignina.
Além disso, houve uma maior formacéo de residuos para o eucalipto com CCA, com 1,6 % de
cinzas geradas, contra 0,6 % do eucalipto ndo tratado, indicando uma maior quantidade de
compostos inorganicos, da mesma forma como observado por Poletto, Zattera e Santana (2012).

Esses resultados indicam que a volatilizacdo do arsénio a baixas temperaturas néo
provocou efeitos semelhantes aos observados para a madeira de pinus. Da mesma forma que a
reducdo da velocidade da degradacdo a partir do terceiro evento, oriunda da deposicdo de
elementos metalicos ndo gerou uma interrupcdo abrupta do processo para 0S compostos
termicamente mais resistentes como observado para a madeira de coniferas. Tornando apenas
todo processo mais lento, exigindo uma temperatura superior para proceder na decomposi¢édo
da madeira.

As hipoteses que visam explicar os diferentes efeitos causados pela presenca do CCA
na termodegradacdo da madeira de eucalipto e pinus sdo baseadas no tipo e na concentracéo
dos sais efetivamente retidos pelas amostras coletadas, e também na propria diferenga

anatdmica entre o lenho das coniferas e folhosas, uma vez que, de acordo com Sleet, Heasman
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e Quevauviller (1997) citado por Junges (2015), a capacidade de retencdo dos sais metalicos
depende de fatores como a temperatura utilizada no processo de impregnacdo, a umidade da
madeira, a espécie utilizada e, finalmente, o tipo e a formulacéo do preservante.

Realizando uma andlise semelhante, Junges (2015) identificou que a madeira de
eucalipto contendo sais de CCA apresentou temperaturas de referéncia inferiores aquelas
isentas de metais, indicando uma intensificagdo da termodegradacdo influenciada pela
volatilizacdo dos compostos metalicos. O proprio autor, no entanto, considerando uma amostra
com menor presenca de CCA indicou que a diminuicdo da concentracdo minimizou o efeito de
antecipacdo da degradacao térmica (JUNGES, 2015).

Comparando com os valores obtidos para o presente trabalho, a menor concentracdo do
CCA para a madeira de eucalipto em comparacdo com o pinus, como pode ser observado na
Tabela 3, ndo s6 minimizou os efeitos da aceleracdo da degradacdo, como alterou o
comportamento por completo, retardando o0s processos, aumentando as temperaturas de
referéncia e tornando os compostos termicamente mais resistentes. Possivelmente, por conta da
menor concentracdo, os metais nao foram capazes de promover uma aceleracéo do processo de
degradacdo. Esses resultados indicam que o comportamento térmico da biomassa tratada esta
diretamente ligado & concentracdo dos sais metélicos utilizados para a impregnacdo, que por
consequéncia é relacionado com fatores anatdbmicos da madeira e com fatores adicionais do
processo de preservacao quimica.

Esses resultados demonstram que, em geral, as madeiras que passam pelo processo de
impregnacdo com CCA tendem a gerar maiores quantidades de residuos ao final da combustéo,
e ter sua degradacdo térmica catalisada pela volatilizacdo dos metais. Esse Gltimo fator, no
entanto, é variavel e pode estar diretamente relacionado a concentracdo desses metais em
associacdo com o material lignocelulésico.

Com o propésito de caracterizar 0 comportamento de queima dos painéis de MDF
revestido e ndo revestido, sdo apresentadas na Figura 4 suas curvas de degradagdo térmica em
atmosfera oxidante de ar sintético.
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Figura 4 - Curva de termogravimetria (TG) e taxa de degradacdo (DTG) de painéis de MDF
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Fonte: Pyris 1TGA, Perkin Elmer, com marcagdes do autor.

Assim como o observado para as demais biomassas lignocelul6sicas, foi possivel
determinar a ocorréncia de quatro eventos distintos ao longo do processo de degradacao térmica
para os painéis de MDF. De forma ndo esperada, a semelhanca entre os processos de
termodegradacdo demonstra que ndo houve grande influéncia da associagdo com 0s materiais
ndo lignocelulésicos na composicdo dos painéis, como a ocorréncia de revestimento
melaminico. De forma geral, apenas a partir do terceiro evento, a temperatura de 350 °C, que 0
painel revestido apresentou uma diferenciacdo com relacdo a degradacdo do painel nédo
revestido, sendo possivel verificar um deslocamento na curva de TG, resultado da degradacédo
de compostos mais resistentes termicamente. A pequena diminuicdo na taxa de degradacao
(DTG), e o consequente delongamento do término do processo, com uma maior geracdo de
residuos, indicam uma possivel interferéncia do revestimento melaminico, prorrogando em
10 °C o terceiro evento de degradacéo.

Na Tabela 6 séo apresentados os parametros de temperatura de inicio e final da amostra
nos eventos identificados ao longo da queima dos painéis de MDF e o percentual da massa

consumida em cada etapa.
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Tabela 6 - Valores de temperatura inicial (Tonset) e temperatura final (Tendset) e a
porcentagem de perda de massa para os painéis de MDF em cada evento durante a degradacéao

térmica

_ Perda de massa
Biomassa Evento T onset (°C) T endset (°C)

(%0)
I 32 123 3,6
Painel sem I 245 345 59,3
revestimento 1l 345 530 36,3
v 530 - -
) I 29 124 3,6
Painel com
_ 1 244 343 57
revestimento
1l 343 540 37,5
melaminico
v 540 - -

Fonte: Elaboracao propria

A comparacdo entre os dois materiais permite observar que a influéncia da presenca do
material de revestimento ocorreu apenas a partir do terceiro evento. Em ambos os materiais, 0
maior percentual de perda de massa ocorreu durante o segundo evento, onde sdo decompostos
0s elementos menos resistentes termicamente, como a hemicelulose e a celulose. No entanto,
uma diferenca na taxa maxima de degradacdo revela comportamentos distintos entre os dois
painéis. O painel revestido apresentou uma degradacdo maxima de 23,5 % a 325 °C contra
26,5 % a 327 °C do painel ndo revestido, indicando que a presenga do revestimento foi o
responsavel por deslocar a curva de degradacdo e diminuir o percentual de perda de massa. Esse
comportamento fica claro quando observada a taxa de degradacao no evento seguinte (111), onde
sdo decompostos os elementos de maior resisténcia térmica. O revestimento melaminico foi
responsavel por estender o processo de queima em 10 °C, concentrando a degradacdo de seus
compostos no final da combustéo e produzindo uma quantidade maior de residuos, representada
pela massa remanescente mesmo apos o término da degradacdo (evento 1V).

Para melhor compreender o efeito do revestimento na degradacao térmica do painel, a

termogravimentria do material isolado € apresentada na Figura 5.



70

Figura 5 - Curva de termogravimetria (TG) e taxa de degradacdo (DTG) do revestimento

plastico isolado
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Fonte: Pyris 1TGA, Perkin Elmer, com marcagdes do autor.

Analisando o grafico é possivel observar que a degradacdo do revestimento ocorre
majoritariamente em trés picos, com o maior deles transcorrendo na faixa de temperatura entre
300 e 400 °C, justamente a mesma faixa de ocorréncia do principal pico de degradacdo do
painel como um todo. No entanto, pela baixa propor¢do representada pelo revestimento em
relacdo a totalidade do painel, a decomposicdo que alcanca valores maximos de 18 % a 352 °C
pouco influi na degradacdo total do painel revestido. Sua principal interferéncia na
decomposicdo do painel revestido foi a diminuicdo da taxa de degradagdo como um todo,
mesmo para 0s eventos de degradacdo de compostos termicamente menos resistentes. Outro
importante aspecto verificado nos resultados do grafico foi que mesmo ap6s 800 °C, o
revestimento continha mais de 20 % de sua massa inicial, indicando que para o intervalo de
temperatura considerado, 0 revestimento apresenta uma degradacdo de menos de 80 %,
sinalizando uma alta contribui¢do na composicéo residual da degradacgéo do painel revestido.

Portanto, pode-se inferir que, mesmo que em pequena proporgdo, 0 revestimento
contribui para diminuir a taxa de degradacéo, deslocando a curva de termodegradacéo para a

direita, tornando necessario a pratica de maiores temperaturas para a completa decomposicéo
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dos compostos inflamaveis do painel. Além disso, a sua presenca contribui para uma maior
geragdo de residuos ininflamaveis, resultando em uma queima menos eficiente.

Tendo em vista um cenario de processamento conjunto de todos os materiais, foi
analisado o comportamento de todas as biomassas consideradas nesse estudo, compondo um

mix. A curva de termodegradacéo e sua derivada sdo apresentadas na Figura 6.

Figura 6 - Curva de termogravimetria (TG) e taxa de degradacdo (DTG) do mix de biomassas
composto por partes iguais de pinus ndo tratado, pinus com CCA, eucalipto nédo tratado,

eucalipto com CCA, painel MDF néo revestido e painel MDF revestido.
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Fonte: Pyris 1TGA, Perkin Elmer, com marcagdes do autor.

O resultado da termodegradacdo de todas as biomassas em conjunto demonstra que
houve um decréscimo significativo na taxa de degradacdo do processo em geral. A mistura
tornou também, todo o processo mais complexo, com novos picos e variaches antes ndo
detectadas, além de suavizar outros picos anteriormente mais acentuados, como no caso do
ombro de transicao entre a degradacéo das hemiceluloses e celulose para o eucalipto e o painel.
Um pico antes ndo identificado entre as demais amostras de biomassa foi o obtido a temperatura
de 440 °C, que de acordo com Sebio-Pufial et al. (2012) é o resultado da degradacéo sobreposta

de algum subproduto da lignina.
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De forma geral, em comparacdo com os resultados obtidos individualmente para cada
biomassa, além da diminui¢do da taxa na degradacao, houve um retardamento do processo, que
alcancou temperaturas de finalizacdo proximas aos 600 °C, com o deslocamento de todas as
temperaturas de referéncia para valores superiores aos obtidos anteriormente para as analises
de queima individual.

A observacdo desses resultados é facilitada pela apresentacéo dos valores de referéncia

para 0s quatro eventos principais da termodegradacao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de temperatura inicial (Tonset) e temperatura final (Tendset) e a
porcentagem de perda de massa em cada evento durante a degradacao térmica para 0 mix de

biomassas

_ Perda de massa
Biomassa Evento  Tonset (°C) T endset (°C)

(%)
I 34 114 5,2
) | 285 393 60
Mix
i 393 591 34,4
v 591 - -

Fonte: Elaboracao propria

A degradacdo térmica do mix mais se assemelha a obtida individualmente para a
biomassa de eucalipto tratado com CCA. A elevacdo das temperaturas de referéncia
possivelmente foi potencializada pelas baixas concentragdes dos sais de CCA, e pela presenga
do revestimento do painel. Esse ultimo foi responsavel pelo pico de degradacdo observado aos
600 °C, semelhante ao obtido para o material isolado (Figura 5). Além disso a reducdo da taxa
de degradacdo maxima do processo foi semelhante as biomassas contendo CCA e o
revestimento melaminico, com um pico maximo de 21,8 % ocorrendo aos 376 °C.

A geracdo de residuos foi mais baixa do que as obtidas para as biomassas com CCA e
também para o painel revestido, no entanto, a ndo antecipa¢do do processo de degradacéo pela
volatilizagdo dos sais indica que a mistura potencializou o efeito de resisténcia térmica
oferecido pela presenca dos sais metalicos ao reduzir a concentracdo desses compostos na
amostra analisada, assim como o observado para a amostra de eucalipto impregnado.

Pode ser concluido, portanto, que a mistura de biomassas diversas, com caracteristicas

e componentes distintos, produziu um efeito retardante no processo de termodegradacdo
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quando comparado com as andlises individuais, com o inicio do segundo evento e o final do
processo ocorrendo em temperaturas mais elevadas do que os demais tratamentos. Esse
comportamento deixa transparecer uma descricdo do que possivelmente ocorre em centrais de
processamento de biomassas recicladas, uma vez que a queima tende a nao acontecer
separadamente. Contudo, deve-se atentar para alta variabilidade de composicdo desses
materiais residuais, 0 que na pratica, dificulta uma melhor descricdo do processo,

principalmente em escala laboratorial.

4.4  Analises das cinzas por MEV e EDS

A gqueima de biomassa como forma de conversdo energética tem como desvantagens a
producdo de poluentes emitidos tanto na forma de material particulado quanto na forma de
gases (SOUSA, 2015; TARELHO; NEVES; MATQS, 2011). Os residuos particulados podem
ser caracterizados como a fuligem, formada por particulas muito finas que se depositam sobre
a superficie dos equipamentos de queima; as cinzas de fundo e as cinzas volantes, que sdo
particulas extremamente pequenas que se levantam junto aos gases gerados pela queima e séo
capturadas por filtros antes que sejam liberadas ao ambiente (CACURO; WALDMAN, 2015).
Todo o material resultante da combustdo possui uma fracdo organica e uma inorganica, sendo
que a razdo entre elas depende de fatores intrinsecos ao processo de queima. De forma geral,
para a biomassa, a fragdo inorganica aparece com maior abundancia (SOUSA, 2015).

A literatura existente sobre processos de combustdo de biomassas para a geracdo de
energia raramente aborda a morfologia das particulas produzidas (TORVELA et al., 2014). No
entanto, existem trés tipos de estruturas que comumente podem ser identificadas em qualquer
processo de queima a fim de caracterizar os residuos de particulas finas (<1 um) gerados pela
combustdo. S&o elas: as particulas de cinzas, formadas por aglomerados de elementos metalicos
em processos de nucleacdo e condensacdo, a fuligem, formada por hidrocarbonetos
concentrados ligados a constituintes lenhosos e a matéria organica particulada formada por
hidrocarbonetos volateis condensados da por¢do gasosa para particulas ja existentes (HAYS;
VANDER WAL, 2007; REID et al., 2005; TORVELA et al., 2014; TUMOLVA et al., 2010).

Consideracdes devem ser feitas antes da analise das cinzas obtidas para esse estudo,
uma vez que as condigdes de incineragdo praticadas foram estabelecidas em escala laboratorial,
excluindo-se fatores como o uso de combustiveis auxiliares, filtros de captura de particulas
volantes e tubulagdes que permitam o resfriamento dos gases. Aliado a isso, todas as biomassas
foram secas antes do processo de queima, o que tende a aumentar a eficiéncia da combustéo e

diminuir a ocorréncia de particulas organicas e de queima parcial. Com 0s parametros



74

praticados, portanto, é possivel contextualizar o comportamento dos materiais lignocelul6sicos
frente as condi¢des controladas de temperatura e de queima individual.

A Figura 7 apresenta as imagens obtidas através de microscopia eletrénica de varredura
para as cinzas da madeira de pinus ndo tratada.

Figura 7 - Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas de pinus néo tratado
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de andlise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletrdnico de Varredura Hitachi TM3000. Com marcagdes do autor.

A estrutura das cinzas da madeira de pinus ndo tratada, de forma geral, € homogénea,
formada por particulas amorfas, irregulares e de pequena dimensdo, com aproximadamente
200 um (Figura 7 A e B), semelhantes as cinzas volantes de carvéo citadas na literatura, que
variam de 1 a 200 um (HEMMINGS; BERRY, 1987; NORTEY YEBOAH et al., 2014). H&
pouca ocorréncia de particulas amorfas com aspecto vitreo, como identificadas isoladamente
na Figura 7 C. Ficou caracterizada a auséncia completa de estruturas porosas tipicas de queima
parcial, indicando concordancia com os baixos valores de teor de cinzas determinado para esse

material na analise imediata. Foi possivel observar algumas pequenas estruturas esféricas nao
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opacas, menores do que 50 pm, possivelmente resultado da condensacdo de elementos
inorganicos associados como um material de deposicéo superficial ao longo de todo o contetido
das cinzas analisado (Figura 7 D).

Os resultados das analises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) obtidos para

0 pinus ndo tratado séo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) das cinzas de pinus ndo
tratado
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura. Com marcacéo do autor.
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De acordo com Vamvuka e Kakaras (2011), o contetdo elementar das cinzas de residuos
florestais tende a apresentar quantidades elevadas de dxidos de silicio, calcio, potassio, fosforo
e menores quantidades de Oxidos de magnésio. Para as amostras analisadas, a partir da
determinacdo pelo EDS (Figura 8), em todas as imagens sdo predominantes os elementos
oxigénio, calcio, carbono e magnésio, enquanto que em menor abundancia séo identificados o
enxofre, o fosforo e o potéssio. Nao foi possivel identificar quantidades significativas de silica,
caracteristica em materiais residuais, possivelmente pela baixa associacdo do material com
contaminantes externos.

De forma geral, os elementos quimicos presentes na amostra de pinus estdo em
concordancia com o esperado para biomassas ndo contaminadas, que apresentam um
rendimento satisfatorio do processo de queima, resultando em baixos conteudos totais de cinzas
compostas majoritariamente por elementos inorganicos semelhantes aos identificados na
literatura para essa biomassa.

A Figura 9 apresenta as imagens das cinzas originadas da combustdo da madeira de

pinus tratado com CCA analisadas por microscopia eletrdnica de varredura.
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Figura 9 - Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas de pinus impregnado com CCA

O o T i £ \ 3 -
N2 % - = = wr N ‘v ~ \
A

x1.8k 50 um x2.0k  30um

Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.

Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura Hitachi TM3000. Com marcages do autor.

As estruturas apresentadas pelas cinzas do pinus tratado foram completamente distintas
daquelas obtidas para o pinus ndo tratado. O pinus tratado com CCA exibiu cinzas compostas
predominantemente por particulas amorfas, porosas e de maiores dimensdes, com algumas
chegando a atingir comprimentos acima de 1 mm (Figura 9 A e B). Esses fragmentos se
assemelham as particulas organicas de queima parcial obtidas por Nortey Yeboah et al. (2014)
como resultado da combustéo de carvéo vegetal, com caracteristicas de grande dimenséo, acima
de 200 um, fibrosas e com aspecto lenhoso.

Esses resultados corroboram a hip6tese da interferéncia causada pela presenca dos sais
preservantes no processo de queima, aumentando o rendimento de carvdo. Os sais de CCA
incorporados na madeira retardam o processo de queima na fase de decomposi¢do dos
compostos termicamente mais resistentes, fazendo com que a carbonizagédo, principalmente da
lignina e derivados seja reduzida, e que em casos como 0 observado no presente trabalho, a
degradacéo seja interrompida a temperaturas inferiores a biomassa nao tratada (HELSEN et al.,
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1999). Analisando as cinzas do pinus tratado fica visivel a diferenca estrutural apresentada pelas
particulas residuais, sendo possivel inclusive identificar resquicios de elementos anatémicos da
madeira, como os traqueideos na Figura 9 D.

A presenca dos elementos oriundos da substancia preservante, como o cobre, cromo e
arsénio foi constante em todas as particulas analisadas em microscopio, com a sua composi¢ao
apresentando pequenas variacdes de acordo com as particulas em que eles se encontravam
associados. Os resultados das analises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) obtidos

para o pinus impregnado com CCA sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) das cinzas de pinus
impregnado com CCA
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura. Com marcacéao do autor.
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Em todas as imagens analisadas houve a predominancia dos elementos cromo, oxigénio,
cobre, arsénio e calcio. Além do oxigénio, o cromo foi o elemento com a maior intensidade de
identificacdo caracterizado nas amostras, indicando que entre os elementos que compdem 0s
sais de tratamento, foi 0 que apresentou maior permanéncia nos residuos de combustao, sendo
menos influenciado por fatores como a volatilizagéo.

O oposto foi observado no comportamento do arsénio. As andlises da concentracdo
elementar anteriormente discutidas e apresentadas na Tabela 3 indicaram que para a madeira
de pinus, o arsénio era o elemento com maior predominancia entre os componentes do CCA. E
apos a queima, essa relagdo se alterou. Diversos autores tém relatado um comportamento do
arsénio semelhante a de outras espécies volateis, o que acaba por influenciar diretamente o
enriquecimento da fracdo volante das cinzas, fazendo com que os elementos menos volateis,
como o cobre e 0 cromo permanecam como solidos nas cinzas de fundo (PEDERSEN;
OTTOSEN, 2006).

Na madeira tratada, o arsénio € associado predominantemente com o cromo, formando
arseniato de cromo (CrAsO4) fixado na lignina em compostos CrAsOs-lignina ou precipitados
como CrAsO4 em forma inorgénica sobre a celulose (ROWELL, 1984; BULL, 2001; apud
PEDERSEN; OTTOSEN, 2006). Ap6s a queima é comum a observacdo desse elemento nas
cinzas associado com o calcio, em complexos de arseniato de célcio, com ponto de ebuli¢do
mais altos do que outros compostos contendo arsénio. Assim que a madeira é queimada, 0
arsénio volatiliza e retorna para as cinzas através dessa associa¢do do vapor com compostos de
cinzas volantes contendo calcio (LINDROQS, 2002; STERLING e HELBLE, 2003; apud
PEDERSEN; OTTOSEN, 2006).

Portanto, em condicdes industriais de queima, com condicOes de se realizar o controle
das emissBes dos gases é esperado que a madeira tratada com CCA produza cinzas com altos
teores desses elementos. Em casos de incineracdo em aparelhos de queima que ndo possuam
condigOes para resfriamento dos gases ou mesmo filtros, parte do arsénio tende a ser liberado
em conjunto com os vapores da combustéo.

Na Figura 11 sdo apresentadas as imagens das cinzas de eucalipto ndo tratado obtidas

através de microscopia eletrdnica de varredura.
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Figura 11 -Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas de eucalipto ndo tratado
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de andlise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura Hitachi TM3000. Com marcagdes do autor.

Observando as imagens de menor aumento, Figura 11 A e Figura 11 B, é possivel
caracterizar a predominancia de particulas amorfas, irregulares e de pequena dimensdo que
formam quase que a totalidade das cinzas do eucalipto. Em meio & essa matriz, no entanto, é
possivel encontrar aglomerados de maior tamanho, com formas regulares e composigdo
quimica distinta do restante (Figura 11 C e D). Essas particulas se assemelham as descritas por
Torvela et al. (2014) para caracterizar estruturas formadas por compostos inorganicos gerados
pela nucleacdo e posterior aglomeragdo de demais elementos com quantidades variaveis de
metais.

Como citado anteriormente, as estruturas das cinzas podem explicar o comportamento
de queima do material, uma vez que elas representam a por¢do da biomassa que nao entra em
combustdo. A menor granulometria e uma relativa homogeneidade, como o observado, revelam
um material com queima plena, que ndo produz estruturas de queima parcial, deixando apenas
corpusculos de metais e outras impurezas ininflaméveis. Esse resultado, assim como o obtido

para a madeira de pinus ndo tratada esta diretamente associado a origem do material, que por
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se tratar de uma madeira sem casca, seca € sem uso prévio, ndo apresenta uma quantidade
perceptivel de contaminantes externos.
Os resultados das analises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) obtidos para

0 eucalipto ndo tratado sdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) das cinzas de eucalipto

ndo tratado
— - - - T—— - ——
3 4 5 6 7 8 9 10
keV
5 6 7 8 9 10
keV
I I | DL | I
3 4 5 6 7 8 9 10
keV
K
ot e e e e e
3 4 5 6 7 8 9 10

keV

Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura. Com marcacao do autor.
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Analisando os graficos pode-se perceber que em uma visdao mais ampla das cinzas, na
imagem de menor aumento existe a predominancia do célcio, seguido pelo oxigénio, carbono,
potassio, magneésio e sodio (Figura 12 A). O mesmo padrdo no comportamento dos picos do
gréfico é encontrado na Figura 12 B, que ainda apresenta uma visdo mais generalista, de menor
aumento das cinzas do eucalipto ndo tratado, demonstrando que o célcio, possivelmente
presente na forma de 6xido é o elemento que mais se destaca na composi¢do quimica das cinzas
desse material. Nas imagens de maior aumento (Figura 12 C e D), que real¢cam as estruturas de
maior dimensdo € possivel observar a ocorréncia, além do padréo descrito, de elementos como
a silica e o aluminio, que aparecem ainda em pequenas propor¢des. A baixa ocorréncia de
particulas de silica é explicada pela propria origem do material, corroborando a hipotese da
baixa influéncia de contaminantes externos, diferentemente do que se espera ao se trabalhar
com madeiras oriundas do processo de reciclagem, que possuem um historico completamente
oposto ao descrito para 0 material em estudo.

Considerando o aproveitamento posterior das cinzas em demais processos industriais, a
baixa ocorréncia de silica para o eucalipto ndo tratado compromete a sua utilizagdo como um
substituinte da areia para o setor de construcéo civil. De acordo com Cacuro e Waldman (2015)
as aplicagdes das cinzas de cana-de-agticar como um incremento das propriedades do cimento
se justificariam pelas propriedades aglomerantes presentes nas particulas silicosas, que em meio
aquoso reagem com o hidrdxido de célcio formando compostos com propriedades cimenticias.
Essa atividade esta relacionada a presenca de silica amorfa em quantidades satisfatorias para a
formacédo de silicatos de calcio.

No entanto, a auséncia de elementos toxicos como metais pesados e a abundancia de
calcio, potassio, magnésio, sédio e até aluminio, justificariam a aplicacdo das cinzas na
agricultura para a correcdo do pH do solo, devido a liberacdo de ions Ca*, Na*, Al* e OH" e para
melhorias da capacidade de retencdo de agua devido ao aumento da microporosidade
(CACURO; WALDMAN, 2015).

Na Figura 13 séo apresentadas as imagens das cinzas de eucalipto tratado com sais de

CCA, obtidas atraves de microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 13 - Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas de eucalipto tratado com CCA

x1.2k 50 um

Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.

Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura Hitachi TM3000. Com marcag6es do autor.

As imagens de menor aumento, Figura 13 A e B demonstram uma predominancia de
particulas heterogéneas, com formatos irregulares e de dimensdes que variam entre 250 a
2000 pm. Em comparagdo com a biomassa ndo tratada, as cinzas do eucalipto tratado se
caracterizam por conter estruturas menos homogéneas e de maior dimensao. Além disso, foi
exclusiva da madeira com CCA a visualizagdo de particulas de 40 a 50 pum, de formato
prismatico, associadas com as estruturas que comp8em a matriz das cinzas (Figura 13 C e D).
A presenca dessas particulas distribuidas quase que na totalidade das estruturas analisadas
indicam que os residuos dos sais preservantes produziram influéncia no comportamento de
gueima da biomassa, uma vez que foi possivel observar, assim como ao obtido para o pinus
tratado, que houve um aumento significativo das dimensdes das cinzas, com a manutengédo
dessas estruturas de arranjos mais uniformes em conjunto com particulas que se assemelham a
ocorréncia de queima parcial.

Os resultados obtidos para ambas as biomassas tratadas corroboram a observacéo feita
por Helsen et al. (1999), que indicaram a presenca dos sais de CCA como um fator determinante
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para um maior rendimento de carvdo ao final do processo de queima da madeira de Pinus
sylvestris, ainda que os efeitos na producdo de estruturas de queima parcial tenham sido
menores para a madeira de eucalipto, possivelmente por conta das menores concentragcdes dos
sais de CCA.

Os resultados das analises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) obtidos para

0 eucalipto tratado com CCA sdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) das cinzas de eucalipto
tratado com CCA
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura. Com marcacao do autor.
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De forma semelhante aos resultados obtidos para a madeira de pinus contendo CCA,
houve a predominéncia dos elementos que constituem os sais de preservacdo. Em todas as
amostras analisadas, destacaram-se os elementos cromo, cobre e arsénio, aléem do calcio e
potassio, indicando que mesmo apds o processo de queima da biomassa houve a permanéncia
de metais pesados nas cinzas.

Outro aspecto importante na anélise das cinzas foi a homogeneidade da composi¢do
observada em todas as amostras. Os diferentes pontos de amostragem, bem como as variacoes
de aumento ndo interferiram significativamente nos padrfes de intensidade para os picos de
cada elemento, indicando que os elementos nos residuos ndo apresentam padrdes de
distribuicéo pré-determinados.

Além da semelhanca quanto a presenca desses elementos nas amostras de cinzas, sua
proporcéo foi andloga a obtida para a madeira de pinus tratado. Houve a predominéncia do
cromo, seguido pelo arsénio e pelo cobre. Esses resultados, estdo em concordancia com 0s
obtidos por Helsen et al. (1999), que identificaram o arsénio como a espécie mais volatil e de
menor retencdo nos residuos de queima. Em todas as amostras analisadas para a madeira tratada,
tanto o pinus como o eucalipto apresentaram o cromo como o elemento de maior intensidade
de determinagdo nos ensaios de espectroscopia, indicando que houve uma menor liberacao
desse elemento em detrimento dos demais metais considerados.

A Figura 15 apresenta as imagens das cinzas originadas da combustéo de painel MDF

ndo revestido analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura.
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Figura 15 - Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas de painel do tipo MDF né&o revestido

x80 1mm x400 200 um

x1.5k  50um x1.0k 100 um

Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.

Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura Hitachi TM3000. Com marcagdes do autor.

As estruturas apresentadas pelas cinzas do painel ndo revestido sdo semelhantes as
determinadas para o eucalipto ndo tratado, com auséncia de elementos de queima parcial e
predominancia de particulas inorganicas amorfas e de pequena dimensdo, menores do que
200 pum (Figura 15 A e B). Contudo foi possivel identificar, em meio a essa matriz, corpisculos
de maiores dimensdes, de morfologia e composi¢do mais homogénea (Figura 15 C e D). Na
Figura 15 C é possivel distinguir a estrutura caracteristica de uma cenosfera de
aproximadamente 50 um, enquanto na Figura 15 D é caracterizada a presenca de uma particula
de aluminossilicato de aspecto vitreo (NORTEY YEBOAH et al., 2014).

O baixo teor de cinzas determinado pela analise imediata (0,52 %) aliado ao padrao
apresentado pelas estruturas indicam uma queima eficiente, sem influéncia negativa de
elementos externos as fibras de eucalipto que compdem o painel. Na Figura 16 sdo apresentados
os dados obtidos para a avaliagdo da composicdo quimica das cinzas do painel MDF sem
revestimento, por meio da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS).
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Figura 16 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) das cinzas de painel de
MDF sem revestimento
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de andlise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura. Com marcacdo do autor.
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No geral, a composi¢do quimica dos residuos da queima de MDF ndo revestido é
marcada pela predominéncia de calcio, oxigénio, potéssio, sodio, enxofre e magnésio. No
entanto, assim como no eucalipto foi possivel distinguir em meio a matriz algumas particulas
de silica associadas com o aluminio (Figura 16 D). A auséncia de elementos reconhecidamente
toxicos que possam ter origem do processo industrial de fabricacdo dos painéis séo indicativos
de que ndo existem motivos para restri¢cdes quanto a utilizacdo das cinzas desses materiais,
quando processados em conjunto com madeiras virgens. No entanto, ndo é possivel afirmar que
queima desse material possa ser realizada de forma irrestrita, pois a combustao pode ter gerado
compostos volateis ndo detectaveis nos residuos remanescentes.

A Figura 17 apresenta as imagens das cinzas originadas da combustdo de paineis MDF

com revestimento melaminico.

Figura 17 - Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas de painel do tipo MDF revestido

x500 200 um x800 100 um

Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura Hitachi TM3000. Com marcagdes do autor.
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As caracteristicas estruturais das cinzas encontradas para o painel de MDF revestido
foram significativamente distintas daquelas apresentadas pelo painel sem revestimento. O
principal fator de diferenciacdo foi a abundante presenca de estruturas residuais amorfas, de
grande dimensdo e de facil identificacdo. Essas particulas, oriundas do revestimento
melaminico indicam que a queima desse tipo de material tem um comportamento distinto do
material lignocelulésico composto pelas fibras de eucalipto, sinalizando que mesmo ap6s o
processo de queima realizado a temperaturas inferiores a 1000 °C, sua estrutura ndo foi
degradada, permanecendo visiveis nas cinzas mesmo a olho nu. Na Figura 17 A e B é possivel
observar claramente a abundancia desses residuos bem definidos em meio a menor quantidade
das particulas inorganicas de pequena dimensdo. Verifica-se também a associagdo entre essas
estruturas quando analisada a superficie dos residuos de revestimento nas imagens de maior
aumento (Figura 17 C e D).

Na Figura 18 sdo apresentados os dados obtidos para a avaliacdo da composicao quimica
das cinzas do painel MDF com revestimento, por meio da técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raio-X (EDS).
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Figura 18 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) das cinzas de painel de
MDF com revestimento
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura. Com marcacao do autor.
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A presenca dos residuos de revestimento alterou significativamente a composi¢do
quimica das cinzas quando analisadas em comparacdo ao painel ndo revestido. As principais
diferencas, entre a identificacdo de elementos como calcio, sédio, potassio, magnésio e
aluminio, foi a presenca de elementos como titanio e cloro. Diferentemente do titanio, a
abundancia de elementos de cloro ao longo das cinzas ndo se alterou entre as diferentes
particulas analisadas. A maior intensidade de determinagdo do titanio ocorreu principalmente
quando considerada a superficie do revestimento residual, como observado na Figura 18 C.

Possivelmente a presenca desse elemento esta ligada ao uso de didxidos de titdnio como
pigmento pela indUstria de painéis, devido as suas propriedades de alta densidade, alto ponto
de fusdo, resisténcia elevada a corrosdo, estabilidade térmica e principalmente pela elevada
alvura. Os pigmentos que levam dioxido de titanio sdo reconhecidos pela alta resisténcia a
mudanca de cor e excelente poder de cobertura, sendo amplamente utilizados nas industrias de
tintas, plasticos, papel e borracha. O dioxido de titdnio é empregado especificamente na
indUstria de plasticos por sua resisténcia a degradacdo por luz ultravioleta, elevados indices de
refracdo e inércia quimica (LUZ; LINS, 2005).

Devido aos variados beneficios, de acordo com Weir et al. (2012) citado por Bettini et
al. (2017), o didxido de titdnio estd entre os cinco materiais mais comumente usados em
produtos de consumo diario, incluindo alimentos onde atua como agente branqueador.
Previamente considerado como um composto atdxico, os efeitos de seu uso desenfreado tém
originado estudos em diversas areas.

A presenca do cloro na composi¢éao das cinzas do painel revestido indica a possibilidade
da formacéao de compostos clorados ao longo do processo de queima. Segundo Wichterleque et
al. (2006), o contetdo de dioxinas formado pelo processo de combustdo é dependente da
uniformidade de queima, associado a fatores como o regime de temperatura, arrefecimento dos
gases e separacdo das cinzas. Além disso, os autores identificam que materiais com um
contetdo inicial de cloro variando entre 100 e 1000 mg/kg possuem menores influéncias na
producdo desse composto toxico, uma vez que menos de 0,1% da entrada de cloro é emitida
como compostos organicos volateis. Apesar da maior parte do cloro ser retida nas cinzas como
compostos de menor toxicidade e risco a0 meio ambiente, sua presenca ndo elimina a
preocupacao com a acgao corrosiva que esse elemento possui. Apesar da dificuldade de se prever
0 comportamento dos residuos como fontes de materiais corrosivos para processos de
combustdo, segundo Hamaguchi e Vakkilainen (2010) os problemas mais severos de corroséo
em caldeiras que queimam biocombustiveis sdo esperados em processos com a deposi¢éo de

materiais ricos em cloro.
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Portanto, do ponto de vista tecnoldgico, a presenca do material de revestimento foi
responsavel por aumentar o volume de cinzas produzido e alterar a sua composi¢do quimica em
comparacdo ao painel de MDF néo revestido. Fato que interfere negativamente no processo de
combustdo, obrigando o manejo de maiores quantidades de residuos e possivelmente
aumentando a necessidade de manutencdo nos aparelhos de queima.

Com o intuito de analisar as estruturas formadas pela queima da mistura de biomassas,
a Figura 19 apresenta as imagens das cinzas originadas da combustdo do mix composto pelas
madeiras de pinus, de eucalipto e os painéis de MDF.

Figura 19 - Fotomicrografia obtida por MEV das cinzas do mix de biomassas

x600 100 um x1.5k 50 um

Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.

Fonte: Microscopio Eletrdnico de Varredura Hitachi TM3000. Com marcagdes do autor.

As imagens obtidas para as cinzas do mix indicam uma grande heterogeneidade
morfoldgica das particulas que compde os residuos de combustdo. As particulas, contudo,
permanecem com as mesmas caracteristicas observadas nas cinzas quando processados 0s
materiais individualmente. E possivel nas imagens de maior aumento identificar com clareza
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as propriedades singulares apresentadas pelas particulas de queima parcial originadas da
combustdo de madeira tratada, em contraste com as ainda maiores particulas de revestimento
oriundas da queima do painel de MDF (Figura 19 A e B).

Analisando as particulas com uma maior proximidade, fica clara a presenca das mesmas
estruturas obtidas para a madeira de pinus contendo CCA, sendo possivel até identificar as
estruturas anatdmicas de conducdo da madeira de coniferas (Figura 19 D).

De forma geral, como esperado, a mistura dos materiais produziu um residuo mais
heterogéneo, com a predominancia das particulas produzidas pelas biomassas que possuem
maior influéncia de elementos ndo lignocelul6sicos em sua composi¢cdo, como 0s sais de
tratamento quimico e o revestimento melaminico.

Na Figura 20 sdo apresentados os dados obtidos para a avaliacdo da composicdo quimica
das cinzas do mix, por meio da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X
(EDS).
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Figura 20 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) das cinzas do mix de

biomassas
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Figuras A, B, C e D correspondem a aumentos distintos, em diferentes areas de analise das cinzas.
Fonte: Microscopio Eletronico de Varredura. Com marcagéo do autor.
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Assim como observado na analise estrutural das cinzas, a composi¢do elementar das
amostras se apresentou de forma altamente heterogénea, com a sua distribuicdo determinada
principalmente pela origem da particula analisada.

Para as imagens de menor aumento (Figura 20 A e B), onde é possivel observar com
maior detalhe a associacdo entre as particulas de madeira tratada e as dos painéis, foram
determinados em conjunto, os elementos caracteristicos de cada material. Na Figura 20 A houve
a predominancia de cromo, arsénio, calcio e titanio, enquanto que na Figura 20 B, foi possivel
observar o titdnio como o elemento de maior preeminéncia. As Figuras 20 C e D, referentes as
particulas de madeira tratada reproduziram resultados semelhantes aqueles obtidos para essa
biomassa quando processada individualmente, com a predominancia de cromo, arsénio,
potassio e cobre.

Portanto, mesmo com a mistura, 0 comportamento dos residuos das biomassas ndo se
alterou em comparacéo aos resultados obtidos para a queima individual dos materiais. Desde a
morfologia das particulas até a distribuicdo dos elementos ficaram restritos as condicdes
observadas individualmente para cada biomassa.

De acordo com Edo et al. (2016), a tendéncia de se buscar reduzir o volume de residuos
dispostos em aterros, aumenta o desejo do aproveitamento daqueles que possuem potenciais
energéticos, como os residuos de madeira. A permanéncia de elementos tdxicos nas cinzas dos
materiais tratados, amostrados no presente trabalho, exprimem com clareza os principais riscos
gue o aproveitamento energético desses residuos representa. Assim como os resultados obtidos
por Edo et al. (2016) fica estabelecido, portanto, que “existe uma necessidade urgente de
adaptar as técnicas de pré-tratamento aplicadas aos residuos para ndo comprometer sua

qualidade como combustivel e minimizar as emissdes perigosas para o ambiente”.
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5 CONCLUSOES

A associacdo da madeira com os sais de CCA e do painel MDF com o revestimento
melaminico reduziu o potencial energético da biomassa, alterando o comportamento da queima
e aumentando significativamente a quantidade de residuos gerados. A madeira de pinus tratada
apresentou o maior contetudo de cinzas dentre os materiais testados, seguida pelo painel
revestido, pelo mix e o eucalipto tratado.

Os sais de preservacdo alteraram de forma distinta 0 comportamento de queima das
madeiras de pinus e eucalipto, possivelmente regido pelas diferentes concentracdes observadas
de cobre, cromo e arsénio para esses materiais. A diminuicdo da taxa maxima de degradacéo e
a alta producdo de cinzas contendo particulas de queima parcial foram os Unicos aspectos
negativos comuns para ambas as espécies de madeiras tratadas. Contudo, as variagdes
observadas no comportamento termogravimétrico, na analise imediata e no poder calorifico ndo
impedem o aproveitamento energético desses materiais.

A andlise elementar demonstrou que 0s materiais possuem varia¢des significativas nas
concentracdes dos elementos considerados. Dentre as madeiras tratadas, o pinus se destacou
com as maiores concentracdes de cobre, cromo, arsénio e cadmio. Nos painéis foi possivel
observar um aumento significativo das concentragcdes de chumbo e cromo quando considerada
a presenca do revestimento melaminico. A mistura das biomassas produziu um efeito de
diluicdo na concentracao dos elementos em comparacao com as analises feitas individualmente
para cada material. No entanto, considerando padrées internacionais de controle ambiental, essa
mistura ainda estaria impedida de ser aproveitada para geracdo de energia.

A identificacdo de elementos toxicos nas cinzas do pinus e eucalipto tratado como o
cromo, o cobre e 0 arsénio demonstram as necessidades de se desenvolver praticas associadas
ao aproveitamento energético que garantam a mitigacdo dos riscos de poluicdo ambiental
associado ao descarte das cinzas. Préaticas essas que devem considerar a urgéncia da diminuicao
do volume de residuos depositados em aterros, a0 mesmo tempo em que procure valorizar o

potencial energético apresentado por esses materiais.
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