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RESUMO

PEREIRA, Allana Katiussya Silva. Relagdo entre a temperatura e o tempo de
carbonizacdo nas propriedades do carvao vegetal de Eucalyptus spp. 2021.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncias Florestais) — Universidade Estadual do Sudoeste
da Bahia, Vitoria da Conquista, BA. Orientador: Prof. Dr. Dalton Longue Junior.
Coorientador: Prof. Dr. Ananias Francisco Dias Junior.

Apesar de décadas de atividades, a producédo de carvéo vegetal ainda é marcada por
baixo controle de processo. Na préatica, muitas vezes os fornos ndo executam o
planejamento em termos de tempo exposto a determinadas temperaturas finais, o que
pode acarretar em alteracfes no carvao vegetal. Nesse contexto, o0 objetivo desse
trabalho foi avaliar os efeitos de diferentes temperaturas e tempos de carbonizacéo
nas propriedades de carvao vegetal oriundo de madeiras comerciais de Eucalyptus
spp. O experimento foi composto por trés tempos de carbonizacéo (4h, 5h e 7h) e trés
temperaturas finais (300 °C, 450 °C e 600 °C), totalizando nove tratamentos. A
madeira e o0 carvao vegetal foram analisados frente a propriedades fisicas, quimicas,
energéticas e mecanica, bem como o perfil frente a termodegradacéo, difracdo de
raios-x e ao ensaio de combustibilidade. Os dados foram submetidos aos testes de
normalidade e de homocedasticidade, seguidos de analise de variancia a partir de um
delineamento inteiramente casualizado, ajuste de modelos de regressao e analises
multivariadas. Ao se considerar a densidade aparente, umidade, estoque de carbono
fixo e densidade energética, o tempo e a temperatura final de carbonizacdo devem
der analisados em conjunto. A analise termogravimétrica e de difracdo de raios-x
mostraram que o tempo total de carbonizacdo néo influenciou de forma significativa
na estrutura do carvao vegetal, demonstrando perfis de degradacao térmica e padrdes
de difratogramas semelhantes dentro de cada temperatura final analisada. A analise
multivariada apresentou trés grupos, por temperatura de carbonizagéo, corroborando
com as demais observacdes acerca desta ter sido a variavel que mais influenciou nas
propriedades do combustivel. O carvdo vegetal analisado possui potencial de

aplicacédo principalmente no setor domeéstico.

Palavras-chave: Biomassa; Bioenergia; Energia renovavel; Pirdlise; Termoquimica.



ABSTRACT

PEREIRA, Allana Katiussya Silva. Relationship between temperature and
carbonization time on Eucalyptus spp. charcoal properties. 2021. Dissertation
(Master’s degree in Forest Sciences) — Southwestern Bahia State University, Vitoria
da Conquista, BA. Adiser: Prof. Dr. Dalton Longue Junior. Co-Adviser: Prof. Dr.
Ananias Francisco Dias Junior.

Despite decades of activities, charcoal production is still marked by low process control
operations. In practice, ovens often do not carry out planning in terms of time exposed
to certain final temperatures, which can lead to changes in charcoal. In this context,
the objective of this work was to evaluate the effects of different temperatures and
carbonization times on the properties of charcoal from commercial Eucalyptus spp.
The experiment consisted of three carbonization times (4, 5, and 7h) and three final
temperatures (300, 450, and 600 °C), totaling nine treatments. Wood and charcoal
were analyzed for physical, chemical, energetic and mechanical properties, as well as
thermodegradation profile, x-ray diffraction and combustibility test. Data were
subjected to normality and homoscedasticity tests, followed by analysis of variance
from a completely randomized design, adjustment of regression models and
multivariate analysis. The time and final carbonization temperature process variables
must be analyzed together when considering bulk density, moisture, fixed carbon stock
and energy density. Thermogravimetric analysis and X-ray diffraction showed that the
total carbonization time did not significantly influence the charcoal structure,
demonstrating similar thermal degradation profiles and diffractogram patterns within
each final temperature analyzed. The multivariate analysis grouped charcoals with
similar characteristics based on the final carbonization temperature, as this was the
variable that most influenced the fuel properties. The analyzed charcoal mainly has

potential application in the domestic sector.

Keywords: Biomass; Bioenergy; Renewable energy; Pyrolysis; Thermochemistry.
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1. INTRODUCAO

As arvores plantadas em sistemas mistos ou homogéneos formam macicos
florestais que abastecem diferentes setores industriais e permitem diversificar o uso
da madeira de forma sustentavel, o que inclui, dentre outros usos, a geracdo de
energia. Nas Ultimas décadas, o setor florestal brasileiro vem aprimorando suas
técnicas relacionadas ao aumento da produtividade e da qualidade final da madeira
em prol das suas diferentes aplicacfes. As mudancas climaticas e debates acerca da
seguranca energética dos paises elevaram o tema energia da madeira a uma nova
fase de importancia e visibilidade (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF
THE UNITED NATIONS - FAO, 2021). N&o é mais possivel discutir geracéo de energia
sem levar em consideracdo aspectos que envolvam o processo produtivo.

Atualmente, o Brasil possui atualmente uma area plantada de 9,0 milhdes de
hectares, sendo 77% de cultivos de eucalipto (INDUSTRIA BRASILEIRA DE
ARVORES - IBA, 2020). Apesar dessa elevada area de cultivo, ainda existem gargalos
técnicos a serem solucionados na implantacdo de sitios produtivos energéticos,
principalmente, em regides aridas e semiaridas do Brasil. E, ainda, investigar espécies
e materiais genéticos com potencial de fonte de energia, pode ser decisivo na tomada
de decisdo para a expansdo da &rea cultivada de eucalipto. Nesse contexto de
florestas plantadas, o estado da Bahia participa com cerca de 657 mil hectares de
plantios comerciais, 94% composto por espécies do género Eucalyptus
(ASSOCIACAO BAIANA DAS EMPRESAS DE BASE FLORESTAL, 2019). A regido
Sudoeste colabora fortemente com essa representatividade a partir da conducao de
plantios florestais no semiarido que abastecem o setor energético.

Em relacdo a producdo de carvdo vegetal, o Brasil € o lider mundial,
responsavel por 4,6 milhdes de toneladas anuais, o0 que corresponde a 12% de toda
producéo global (IBA, 2020). No entanto, apesar da posicdo do Brasil como maior
produtor mundial, ainda ha muita dificuldade de controlar o processo de producéo de
carvao vegetal, seja através da homogeneidade da madeira ou do controle das
temperaturas dos fornos. Tais aspectos sdo imprescindiveis ao bom desempenho
energético do carvdo vegetal, uma vez que sua qualidade esta diretamente

relacionada com a operacéao dos fornos de alvenaria e metalico (ABREU NETO et al.,
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2020) quando submetido por determinados tempos e temperaturas finais de
carbonizacéo.

Uma boa performance do processo de carbonizacdo da madeira, a partir das
variaveis tempo total e temperatura final, impactam diretamente nas caracteristicas
finais do carvdo vegetal. Tais caracteristicas devem ser bem compreendidas e
guantificadas de modo a subsidiarem tomadas de decisfes acerca da producéo,
otimizando o seu desempenho energético do carvéao vegetal e direcionando da melhor
forma o seu uso. Tendo em vista essa abordagem, faz-se necesséario o melhor
entendimento do comportamento do carvdo vegetal frente as variaveis da
carbonizacdo e de como as suas propriedades estdo correlacionadas. Para isso, o
uso de analises relevantes que envolvam termogravimetria, difatogramas de raios-x e
indice de combustibilidade, juntamente com ferramentas estatisticas multivariadas,
sdo fundamentais. Dessa forma, havera subsidio a um maior controle operacional da
carbonizacao, acarretando principalmente na realidade de pequenos produtores.

Diante do exposto, esse estudo teve por objetivo geral avaliar os efeitos das
variaveis de processo de carbonizacdo, temperatura final e tempo total, nas
propriedades do carvdo vegetal de madeiras comerciais de Eucalyptus spp. Os
objetivos especificos foram: i) caracterizar as propriedades fisicas, quimicas e
energéticas da madeira; ii) avaliar o efeito de diferentes temperaturas e tempos de
carbonizacdo nas propriedades fisicas, quimicas, energéticas e mecanica do carvao
vegetal; iii) obter ajuste de modelos que infiram sobre a qualidade do carvao vegetal
em funcéo das variaveis de processo (temperatura final e tempo de carbonizac&o); e
Iv) conhecer o agrupamento dos tratamentos que melhor explicam o comportamento

do carvao vegetal frente as variaveis do processo a partir de analise multivariada.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Contexto histérico da producédo de carvao vegetal

Historicamente, a madeira € uma das primeiras fontes de energia utilizada pela
humanidade e continua sendo a matéria-prima individual mais importante no contexto
das energias renovaveis, representando, aproximadamente, 6% do fornecimento total
de energia primaria no mundo (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF
THE UNITED NATIONS - FAO, 2021).

A producdo mundial de carvdo vegetal apresenta momentos historicos
importantes, baseados em alteracdes ao longo do tempo, tais como o uso da madeira
como a primeira fonte energética nos primordios da Histéria, o seu declinio a partir do
aumento do uso de produtos de origem petroquimica e a sua crescente substituicao
devido a utilizacdo de carvao mineral. Ha registros historicos datados do século Xl
acerca de uma industria primitiva de petréleo mas foi na virada dos séculos XIX para
XX que o petréleo passou a ser usado em larga escala, o que ficou conhecido como
a “idade do petroleo” (CARVALHO, 2014).

Tempos mais tarde, apesar do mundo apresentar uso majoritario de fontes
energéticas ndo renovaveis, a madeira foi vista como elemento crucial a humanidade,
uma vez que cerca de um ter¢o da populagdo mundial depende dos usos tradicionais
da lenha, principalmente para atividades essenciais como aquecimento e cocc¢éo de
alimentos. Estima-se que metade da madeira extraida das florestas do mundo seja
utilizada como combustivel, sendo 17% convertidas em carvao vegetal (FAO, 2017).

No contexto energético, o Brasil se diferencia dos demais paises do mundo: até
1940 a principal fonte primaria de energia era a lenha, que respondia por mais de 75%
do consumo energético (CARVALHO, 2014). Em 1970, a lenha e o carvao vegetal
representavam 44% das fontes energéticas consumidas pela populagéo brasileira,
enguanto que, em 2000 caiu, este percentual caiu para 12% (Figura 1). O petrdleo,
seus derivados e 0 gas natural passaram de 34%, em 1970, para 46%, em 2011
(TOLMASQUIM et al., 2007). Além disso, com o passar do tempo, outras fontes de
energia foram implementadas, como o gas natural e uranio (fontes ndo renovaveis) e
energia solar, edlica, biodiesel, casca de arroz, capim-elefantes e Oleos vegetais

(fontes renovaveis), conforme pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1. Consumo de energia no Brasil nos anos 1970, 2000 e 2019.
Fonte: Brasil (2020); Brasil (2007); Brasil (2007); Tolmasquim et al. (2007).

Algumas questbes merecem total destaque na producao brasileira de carvao
vegetal da década de 1990, e a que mais chama atencdo € em relacdo a oferta de
matéria-prima: cerca de 78% da matéria-prima utilizada era oriunda de mata nativa.
Dessa maneira, a disponibilidade de material lenhoso proveniente de florestas nativas
permitiu o desenvolvimento crescente da siderurgia baseada majoritariamente nessa
fonte energética. Outro aspecto era a tecnologia primitiva empregada no processo
produtivo, com baixo controle operacional dos fornos de carboniza¢cdo, nenhuma
pratica de controle qualitativo e quantitativo de emissdes de gases, 0 que permitia o
descarte de milhares de toneladas de componentes quimicos (BRITO, 1990).

Apds a década de 1970, época marcada por intensas crises energéticas
resultantes de combustiveis fosseis, Brito (2013) mencionou que houve a
‘redescoberta” da madeira como fonte de energia e, desde entdo, busca-se a sua
valorizacdo no contexto energético. Em razéo da forte presenca de fontes renovaveis
de energia, atualmente a matriz energética brasileira é considerada uma das mais
limpas do mundo. A soma de lenha e carvao vegetal, hidraulica, derivados de cana de
acucar e outras renovaveis totalizaram quase metade (46,1%) da participacdo na
matriz energética no ano de 2019 (BRASIL, 2020), conforme mostrado na Figura 2, o
gue demonstra menor dependéncia de recursos energéticos ndo renovaveis em

relagdo ao mundo.
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Figura 2. Oferta interna de energia renovavel no Brasil em 2019.
Fonte: Brasil (2020).

Atualmente, a implantacdo em larga escala de praticas produtivas melhoradas
tem contribuido para o Brasil se manter como o maior produtor mundial de carvéo
vegetal, com participacdo majoritaria no setor siderargico (BRITO, 1990; DIAS
JUNIOR et al., 2015; FAO, 2018). As melhores préaticas observadas na producéo
brasileira de carvao vegetal utilizam procedimentos para o controle de processo da
carbonizacdo que associam as caracteristicas da matéria-prima as condi¢cbes de
suprimento de energia do sistema, que resultam em melhorias em termos de
rendimentos de processo e qualidade do carvéao vegetal produzido (CENTRO DE
GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS - CGEE, 2015).

2.2 Importancia do setor de florestas plantadas para finalidades energéticas no

Brasil

A crescente demanda por matérias-primas tem chamado atencédo sobre a
necessidade de estudos acerca do potencial da biomassa florestal, incentivando
pesquisas no Brasil e no mundo, com foco nos aspectos econémico, ambiental, social
e politico. Os plantios florestais com espécies de rapido crescimento (géneros
Eucalyptus e Pinus) surgiram como fontes viaveis ao suprimento de matéria-prima aos
segmentos industriais (MORA e GARCIA, 2000), a exemplo do setor energético, e tem
tornado viavel a substituicdo da extracdo vegetal de origem nativa por florestas
plantadas comerciais.



Lider mundial na producéo e consumo de carvao vegetal, atualmente o Brasil
é responsavel por 12% da producéo global desse produto (INDUSTRIA BRASILEIRA
DE ARVORES - IBA, 2020). A producéo de carvdo vegetal proveniente da silvicultura
tem aumentado desde 2008, quando foi produzido 3,4 milhdes de toneladas. Dez anos
depois, em 2018, a producao nacional alcancou 4,6 milhdes de toneladas, o que
equivale a uma taxa de crescimento de 3,5% ao ano. E importante salientar que esse
aumento de producéao foi acompanhado por uma mudanca na origem da madeira: em
2008, cerca de 48% do carvao consumido foi oriundo de florestas plantadas,
chegando a 91% em 2018 (IBA, 2019), o que demonstra a preocupacio crescente do
setor em relacao as condic6es ambientais e a importancia do manejo de florestas.

Em 2019, a oferta interna de energia do Brasil registrou um acréscimo de 1,4%
em relacdo ao ano anterior, com participacdo significativa de fontes renovaveis: o
balanco energético brasileiro apresentou reducdo da oferta de carvao mineral como
consequente da queda de 9,0% na producdo de aco. Segundo o Balanco Energético
Nacional de 2020, 9% da oferta interna de energia renovavel sdo representados por
lenha e carvéo vegetal (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA - EPE, 2020).

Nesse contexto, a origem da matéria-prima do carvdo vegetal é muito
importante, uma vez que determina sua capacidade de mitigar ou potencializar as
emissdes dos gases de efeito estufa, torna o setor energético mais seguro ou estavel,
visto que os precos dos combustiveis fosseis apresentam oscilagbes constantes, e
incentiva o desenvolvimento tecnolégico da exploracdo de matérias primas
alternativas. Esses fatores influenciam diretamente o setor florestal de florestas
plantadas, demonstrando a sua importancia dentro do setor energético.

As matas nativas no Brasil apresentam uma produtividade média ponderada de
carvdo de 1 me® para 1 hectare de mata desmatada (SOCIEDADE BRASILEIRA DE
SILVICULTURA - SBS, 2006). Quando se considera o carvao vegetal proveniente de
florestas plantadas de eucalipto, a produtividade atinge cerca de 35,3 m3/ha (IBA,
2020). Além da maior produtividade, as florestas plantadas oferecem beneficios
ambientais como sequestro de dioxido de carbono, recuperacao de areas degradadas,
reducdo do consumo de fontes energéticas ndo renovaveis, e protecao as florestas
nativas (ELOY et al., 2015; RIBEIRO et al., 2017).



2.3 A carbonizagao e os efeitos de suas variaveis no carvao vegetal

O carvao vegetal é compreendido como um produto resultado de reacdes
guimicas ocorridas a partir da elevacdo da temperatura final da carbonizagdo e
aplicacao de calor em quantidade de oxigénio suficientemente controlada para que
ocorra apenas a degradacédo parcial da madeira. A partir do aguecimento, ocorre a
eliminacdo da maior parte dos componentes volateis da madeira, permanecendo
como residuo do processo o carvao vegetal (DUFOUR et al., 2011; ERNSTING, 2015).

A carbonizacdo é um processo marcado por mudancas nas propriedades
fisicas e quimicas do carvao vegetal, cujas fases do processo sao compostas por
formas de transferéncia de calor e caracterizadas pela ocorréncia de transformacdes
termoquimicas na madeira. Os pesquisadores Kanury e Blackshear Junior (1970)
apresentaram um modelo de carbonizacao dividido em cinco periodos, em funcéo do

tempo de exposicao ao calor (Figura 3).
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Figura 3. Modelo de carbonizagcdo de Kanury e Blackshear Junior.
Fonte: Kanury e Blackshear Junior (1970), adaptado pela autora.
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Segundo os autores e com base na Figura 3, na fase | ocorre apenas a
liberacdo de agua e € caracterizado por uma fase de propagacao de calor por meio
de conducéo térmica.

Na fase Il a madeira comeca a sofrer as primeiras decomposi¢des térmicas e é
subdividido em dois estagios: um correspondente a origem da zona de pirélise e outro
em que a madeira continua aquecendo, fazendo com que 0s gases quentes
transportem o calor para o exterior da madeira por conveccao térmica. Abaixo dessa
camada, a madeira continua em processo de aquecimento predominantemente via
conducdo de modo que o processo de evaporacdo dos gases ocorra pela absor¢éo
de energia.

Ja na fase lll se inicia a formacdo do carvao vegetal a partir da remocao de
materiais volateis e sdo perceptiveis trés camadas distintas: uma camada de madeira
interna que ainda ndo sofreu alteragdo, uma camada de pir6lise intermediaria e uma
camada de carvéo superficial.

A fase IV é caracterizada pelo desaparecimento da madeira em seu estado
original, e apresenta apenas uma parte da zona da pir6lise e uma zona de carvao
vegetal. Por fim, a fase V equivale a ultima fase da carbonizacdo, formada por uma
Unica camada, 0 carvdo vegetal. Ndo ha mais gases para serem volatizados e a
transferéncia de calor se da por conducdo térmica na camada porosa gerada
(KANURY e BLACKSHEAR JUNIOR, 1970).

A Figura 4 ilustra como se da a evolugdo da “frente de pirdlise” através da

madeira durante o processo de carbonizagéo:
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Figura 4. Frente de pirdlise proposta por Holmes.
Fonte: CETEC (1982) citado por Vilela (2014), adaptado pela autora.

Segundo o0 modelo de Holmes, o processo de carboniza¢éo se inicia com o
aumento gradativo da temperatura da peca de madeira, realizado a partir de
processos de conveccdo e conducao térmica. Assim como explicitado por Kanury e
Blackshear Junior (1970), este modelo prop6e a formacdo de um gradiente de
temperatura entre a borda e o centro da peca de madeira até que a mesma comeca a
se decompor na regido denominada zona de pirélise, gerando gases condensaveis e
nao condensaveis. Posteriormente, esses gases sao conduzidos para fora da madeira
e 0S gases pesados e parte do alcatrao sofrem decomposi¢céo e geram gases mais
leves, especialmente gas carbonico, monéxido de carbono, metano, hidrogénio e
propano. Estes gases, ao sairem do interior da madeira, encontram oxigénio e
gueimam, produzindo uma reacéo exotérmica (combustdo). A partir disso, a zona de
pirélise atinge o centro da peca de madeira até que haja transformacdo completa da
mesma em carvao vegetal (VILELA, 2014).

Para o sucesso da carbonizacédo além do conhecimento teorico as variaveis de
processo precisam ser bem definidas e controladas, tais como a taxa de aquecimento,
a temperatura final e tempo total de carbonizagcéo. Nesse sentido, a correlagéo entre
as variaveis da carbonizacéo e a producao de carvao vegetal é relatada em diferentes
trabalhos. Autores como Oliveira (2003) e Oliveira et al. (2010) mostraram que altas
temperaturas finais e elevadas taxas de aquecimento influenciam negativamente no
rendimento em carvao vegetal e favorecem a geracdo de gases devido a maior
degradacéao térmica dos componentes da madeira.

Os pesquisadores Trugilho e Silva (2001) relataram um decréscimo acentuado
no rendimento em carvao vegetal acarretado pelo aumento da temperatura final de
carbonizacéo e posterior estabilizacdo dos valores a medida em que as temperaturas
finais eram muito elevadas, a partir de 700 °C. Observou-se que as variaveis de
processo e o rendimento gravimétrico em carvdo e em gases nao-condensaveis se
correlacionaram de maneira inversamente proporcional, ou seja, a medida em que o
tempo e a temperatura final de carbonizagdo aumentaram houve uma redugéo do
rendimento em carvéo vegetal (OLIVEIRA et al., 2010).

O efeito dessas variaveis na qualidade do carvao vegetal tem sido estudado

por diversos pesquisadores. Dentre as propriedades mais importantes do carvao
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vegetal, o poder calorifico, até certo ponto, apresenta aumento com a elevacéo da
temperatura (FARIA, 1984; PROTASIO et al., 2021). A densidade aparente do carvao
vegetal também é afetada pelo tempo, temperatura final da carbonizacédo e taxa de
aguecimento e apresenta reducao a partir do aumento da taxa de aquecimento (BOAS
et al., 2010. VELLA et al., 1989). Ja o teor de carbono fixo tende a aumentar com a
elevacdo da temperatura final de carbonizacdo devido ao maior consumo de
hidrogénio e oxigénio na formacéo de compostos como monéxido de carbono, dioxido
de carbono e hidrocarbonetos (FARIA, 1984; PROTASIO et al., 2021).

2.4 Propriedades do carvao vegetal em fungdo da carbonizagéo

Algumas propriedades do carvéo vegetal estdo intrinsecamente relacionadas a
sua capacidade de disponibilidade de energia. Densidade, porosidade, umidade,
analise imediata, poder calorifico e friabilidade, e sdo as propriedades mais utilizadas
em analises da qualidade desse produto (OLIVEIRA et al., 2015).

A densidade é uma das propriedades mais importantes para determinacao da
gualidade do carvéao vegetal e deve ser a maior possivel (BRITO et al., 1982). Nesse
sentido, a densidade relativa aparente é a propriedade que considera os poros de
cada carvao, enquanto que a densidade a granel expressa a quantidade de carvao
vegetal em um recipiente de volume conhecido (ABNT, 1981). Ja a porosidade é uma
propriedade que estima a medida de espagos vazios, uma caracteristica intrinseca ao
carvao vegetal que influencia diretamente na higroscopicidade e reatividade desse
material (LEITE et al., 2015).

A umidade no carvao vegetal deve ser a menor possivel, uma vez que quanto
maior o teor de 4gua maior o gasto energético para secagem deste combustivel na
primeira etapa da combustdo (BRITO, 1993). A umidade do carvdo vegetal € uma
propriedade importante na siderurgia, uma vez que elevados teores acarretam no
aumento do consumo de carvao vegetal. Desse modo, ha reducédo da eficiéncia e
produtividade energética em prol da necessidade de uma maior intensidade de
reacOes de combustao para fornecimento de calor e da elevacao da temperatura do
ar das ventaneiras para compensar a reducao de temperatura no interior do alto-forno
(BRITO, 1993).
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A andlise imediata determina o teor de materiais volateis, carbono fixo e cinzas,
sendo diretamente relacionada a temperatura de carbonizacdo e a matéria-prima a
ser utilizada (SILVA, 1988). O carbono fixo € uma das propriedades que mais
despertam interesse, uma vez que pode ser compreendido como a quantidade de
carbono contida no carvéo vegetal apés a carbonizagao.

Paralelamente, o poder calorifico define-se como a quantidade de energia na
forma de calor que € liberada pela combustdo de uma unidade de massa e € dividido
em superior, inferior e Gtil. Denomina-se superior quando a combustédo é realizada a
volume constante e no qual a adgua formada durante o processo encontra-se em
estado liquido e o calor latente do vapor d’agua nao é perdido (FRIEDL et al., 2005;
ABNT, 1984). O poder calorifico inferior € a energia efetivamente disponivel por
unidade de massa de combustivel levando em consideragédo o calor liberado pela
condensacao da agua gerada pela combustdo (MCKENDRY, 2002; THOMAZ et al.,
2007) e o poder calorifico Util leva em consideracéo o teor de umidade do material. E
uma propriedade que se relaciona com a analise imediata do material: quanto menor
o teor de cinzas e maior o teor de carbono fixo, maior tende a ser o poder calorifico
do carvao vegetal (MACHADO et al., 2014).

A friabilidade é uma propriedade que reflete diretamente na resisténcia
mecanica do carvao vegetal. Geralmente, altas temperaturas de carbonizacdo tendem
a produzir um produto final mais friavel, capaz de gerar grande quantidade de finos ao
longo da sua cadeira produtiva (BRITO, 1993; MACHADO et al., 2014).

Pensando em carvéo vegetal para uso doméstico, grande parte é produzida por
pequenos produtores, de forma rudimentar e com pouca tecnologia envolvida, o que
acarreta na formacdo de um produto de qualidade duvidosa que néo sofre nenhuma
caracterizacdo antes da comercializacdo (COSTA et al. , 2019). No entanto, algumas
propriedades sdo muito importantes, como o carvao vegetal ndo deve ser muito duro,
deve ser facilmente inflamavel, com alto teor de carbono fixo, baixo teor de cinzas,
além de apresentar baixa emissao de fumaca, ou seja, baixo teor de materiais volateis
(ANATER, 2017; BRITO e BARRICHELO, 1981).

No Brasil, a resolucdo n® 40 SAA/2015, instituida pela Secretaria de Agricultura
e Abastecimento do Estado de Sao Paulo, define padrdes minimos de qualidade para
o carvao vegetal de uso doméstico ser apto ao recebimento do selo Premium. Dentre

outros aspectos de cunho social e ambiental, o controle de qualidade preconiza que o
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material apresente umidade abaixo de 5%, teor de carbono fixo superior a 73%, teor
de materiais volateis abaixo de 25,5% e teor de cinzas inferior a 1,5% (BRASIL, 2015).

Ja para carvdo vegetal para uso siderurgico, a granulometria € um fator
importante, uma vez que ha indica¢des de que o calibre médio do carvao deve ser o
triplo do minério para que haja a maxima vazao de gases sem perigo de fluidizacao
do redutor. A densidade também é uma variavel muito importante e reflete diretamente
na produtividade do alto-forno, além da resisténcia mecéanica do carvao vegetal, que
diz respeito ao fato de carvbes menos resistentes serem mais facilmente degradados
(BRITO, 1993).

Em relacdo a analise imediata, assim como acontece no carvdo doméstico, na
siderurgia espera-se utilizar um carvao vegetal com elevados teores de carbono fixo
e, consequentemente, menor presenca de materiais volateis. Dessa forma, as fissuras
decorrentes da eliminacdo destes materiais durante o aquecimento tendem a ser

menores, reduzindo a producéo de finos no alto forno (BRITO, 1993).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Amostragem e avaliagdo da madeira

3.1.1Coleta e preparo das amostras de madeira

Para realizacdo do estudo e para garantir uma amostragem representativa do
local e da madeira, foram amostradas arvores de diferentes materiais clonais de
Eucalyptus spp. com idade média de cinco anos, provenientes de plantios localizados
no semiarido nordestino, na regido Sudoeste do estado da Bahia. A area de coleta é
caracterizada por apresentar um relevo plano a levemente ondulado, clima
classificado como Cwb (tropical de altitude), segundo a classificacdo de Képpen, com
média de temperatura de 21 °C e precipitacdo anual de 700 mm (OLIVEIRA et al.,
2020).

Foram abatidas um total de 18 arvores, das quais foram retirados toretes em trés
posicdes do tronco, 0%, 50% e 100% da altura comercial (diametro minimo = 8 cm).
De cada torete foi retirado um disco e os mesmos transformados em amostras com
dimensdes de 30 mm x 30 mm x 60 mm (altura x largura x comprimento). Todas as
amostras retiradas foram igualmente misturadas afim de homogeneizar o material (mix
de madeira) e, em seguida, retirou-se amostras dessa mistura para realizacdo das

andlises da madeira e posteriormente do carvéo vegetal.

3.1.2 Caracterizacdo da madeira

A caracterizagdo do mix de madeira foi realizada com base na densidade
basica determinada a partir do método da balanca hidrostatica, norma NBR 11941
(ABNT, 2003).

A composicao quimica da madeira foi determinada em material seco e livre de
extrativos preparado a partir de extracdo dos extrativos totais e quantificacdo em
aparelho Soxhlet. A primeira etapa consistiu em uma extracao utilizando uma solucao
de alcool/tolueno (1:2) e a segunda etapa foi realizada com agua desmineralizada,
segundo a norma TAPPI T204 cm-97 (adaptado) (TAPPI, 1997). Os teores de lignina
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soluvel e insoluvel da madeira foram determinados conforme a norma TAPPI T222
om-02 (TAPPI, 2002) em base seca livre de extrativos. O teor de lignina total foi obtido
por meio do somatério da lignina soltvel e insolavel. O teor de holocelulose foi
determinado por diferenca entre a massa de amostra inicial (100%) e o somatorio
entre a lignina total e extrativos totais.

Para determinacédo da umidade, amostras de madeira foram pesadas em uma
balanca analitica de precisédo e secas em estufa a 103 + 2 °C até massa constante.
Posteriormente, procedeu-se a determinacdo dos teores de materiais volateis,
carbono fixo e cinzas. Para tal, amostras de madeira foram trituradas e classificadas
em peneiras de 40/60 mesh, conforme a norma NBR 6923 (ABNT, 1981) e as fracdes
retidas na peneira de 60 mesh foram secas em estufa a 103 £ 2°C. Para a
determinacao dos teores de carbono fixo, materiais volateis e cinzas, em base seca,
adotou-se os procedimentos da norma D1762-84 (ASTM, 2021). Utilizou-se um forno
tipo mufla microprocessado Quimis modelo Q318M24.

Para compreender a degradacdo térmica da madeira, realizou-se a analise
termogravimétrica (TGA) em um equipamento Labsys evo marca Setaram com taxa
de aguecimento de 5 °C min a partir de aproximadamente 4 mg de madeira com
granulometria de 60 mesh. A andlise durou 130 min e os termogramas foram
produzidos a partir da temperatura ambiente (25°C) em atmosfera de gas nitrogénio
com vazao de 1,8 bar até a temperatura de 650 °C.

Para caracterizar a estrutura cristalina da madeira, realizou-se a analise de
difracéo de raios-X (DRX). Os difratogramas de raios-X foram registrados a partir de
amostras com granulometria de 60 mesh em difratdbmetro Rigaku MiniFlex600-C, com
angulo de difragao de 26, variando de 5° a 85° em passos de 20° e taxa de varredura
de 0,5 °C mint. O indice de cristalinidade e o percentual de regides amorfas foram
calculados a partir do software Match! — Phase Analysis using Powder Diffraction.

Para determinacao do poder calorifico superior (PCS) foram utilizados 0,30 g de
amostra absolutamente seca em triplicata, utilizando uma bomba calorimétrica
isotérmica modelo IKA C200, conforme a norma EN 14918 (DIN, 2010). A
transformacdo dos valores do PCS para poder calorifico inferior (PCI) foi realizada
com base na Equacéo 1, que considera 6% o teor de hidrogénio (H) presente no
material (BRITO, 1993b).

PCI = PCS — 600 % = Equacéo 1
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Em que: PCI = poder calorifico inferior (kcal/kg); PCS = poder calorifico superior

(kcal/kg); H = percentual de hidrogénio (%).

O poder calorifico util foi estimado com base na Equacgéo 2:

(100-U)

PCU = PCI( =

) —6xU Equacéo 2
Em que: PCU = poder calorifico util (kcal/kg); PCI = poder calorifico inferior (kcal/kg);

U = umidade (%).
3.2 Processo de carbonizagcédo da madeira

Cerca de 420 g de amostras de madeira secas em estufa a 103 £ 2 °C, de
aproximadamente 30 mm x 30 mm x 60 mm de dimensdes, foram inseridas em reator
metalico de 1,34 dm3. As carbonizac¢fes foram realizadas em um forno elétrico tipo

mufla com condensador resfriado a agua e coletor de gases condensaveis (Figura 5).

Figura 5. Sistema de carbonizagdo em que: A) forno tipo mufla; B) condensador; C)
coletor de gases condensaveis; D) agua fria; E) reator metalico.
Fonte: a autora (2021).

Para avaliar o efeito das variaveis de processo nas propriedades do carvao
vegetal, a carbonizacéo foi realizada com trés tempos totais e trés temperaturas finais
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(Tabela 1), totalizando nove tratamentos. Cada carbonizagao se iniciou a partir de 50
°C e foram realizadas cinco repeticdes de cada tratamento, perfazendo um total de 45

carbonizagdes.

Tabela 1. Planejamento experimental das carbonizac¢tes

Temperatura final | Tempo total de carbonizacao
4h

300°Ct 5h

7h

4h

450°C2 5h

7h

4h

600°C3 5h

7h

Em que: 122 tempo até a temperatura: 75 min, 120 min e 165 min respectivamente.

Em relac&o aos rendimentos do processo de carbonizacéo, a determinacéo do
rendimento gravimétrico em carvao vegetal (RCV) foi realizada obedecendo a

Equacéo 3:
RCV =2£ 4100 Equacéo 3
Mm

Em que: RCV = rendimento em carvéao vegetal (%); Mc = massa seca do carvao (g);

Mm = massa seca da madeira (g).

Para determinar o rendimento de gases condenséaveis (RGC) utilizou-se a

Equacao 4:
Ml ~
RGC =—%100 Equagéo 4
Mm

Em que: RGC = rendimento de gases condensaveis (%); M = massa de gases

condensaveis (g); Mm = massa seca da madeira (g).

O rendimento de gases ndo condenséaveis (RNC) foi determinado segundo a
Equacao 5:
RNC = 100 — (RCV + RGC) Equacédo 5
Em que: RNC = rendimento de gases nao condensaveis (%); RCV = rendimento
gravimétrico em carvao vegetal (%); RGC = rendimento de gases condensaveis (%).
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3.3 Caracterizagdo do carvao vegetal

A densidade aparente foi determinada seguindo as diretrizes da norma NBR
11941 (ABNT, 2003), pela imerséo de pecas de carvao vegetal em adgua. Em seguida,
as amostras foram colocadas em estufa a 103 + 2 °C e, apds secas, retiradas da estufa
e pesadas em balanca analitica (Apéndice A). A densidade aparente foi calculada com
cinco repeticdes a partir da relacéo entre a massa seca da amostra.

A determinacdo da densidade a granel foi realizada conforme a norma ASTM
D5057-17 (ASTM, 2017), utilizando uma caixa de 1356,6 cm? e carvao vegetal com
granulometria de 16 mm. Devido a homogeneidade do carvao vegetal, o ensaio foi
realizado com apenas uma repeticdo, afim de descrever o material.

A porosidade foi conduzida de acordo com a norma NBR 9165 (ABNT, 1985).
O calculo para determinagéo da porosidade foi realizado a partir da Equagéo 7.

— (41 _DA =
P = (1 DV) * 100 Equacao 7

Em que: P = porosidade (%); DA = densidade aparente do carvao vegetal (g/cm3); DV

= densidade verdadeira do carvao vegetal (g/cm3).

A determinacdo da umidade e analise imediata foi realizada seguindo as
mesmas metodologias citadas para a madeira. Para determinar o estoque em carbono

fixo utilizou-se a Equacéo 8:

ECF = DA% (:ng) Equacéo 8

Em que: ECF = estoque em carbono fixo (kg/m3); DA= densidade relativa aparente
(kg/m3); TCF = teor de carbono fixo (%).

Os poderes calorificos superior, inferior e util foram avaliados seguindo as
mesmas metodologias citadas para a madeira. A densidade energética do carvao

vegetal foi obtida conforme a Equacéao 9.
DE = DG * (%) Equacao 9

Em que: DE = densidade energética do carvao vegetal (Gcal/m3) DG= densidade a

granel do carvao vegetal (kg/m3); PCU = poder calorifico util (Kcal/kg).
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Afim de avaliar o desempenho do carvao vegetal durante o processo de
combustdo, realizou-se a determinacdo do indice de combustibilidade (ICOM)
seguindo os procedimentos adotados por Quirino e Brito (1991) e Dias Janior et al.
(2015). O aparato utilizado foi dotado de um combustor de 3,30 dm?, uma protecao de
folha de aluminio para reduzir a entrada de oxigénio no sistema, um termémetro digital
modelo SALVTERM 1200 e uma balanca digital Bel L16001 (Figura 6).

Figura 6. Sistema do teste de combustibilidade do carvao vegetal; A) combustor; B)
conjunto combustor, base, balanca e termdémetro; C) posicao do termémetro digital e
combustdo do carvéo vegetal em andamento; D) final da combust&o.

Fonte: a autora (2021).

Foram utilizados 149 + 1,22 g de carvdo vegetal seco em granulometria
homogénea de 16 mm, conforme sugerido por Dias Junior et al. (2015a). A ignicéo foi
realizada utilizando 4,5 g de alcool anidro 96° INPM. A temperatura alcancada e a
massa consumida ao longo do teste foram registradas a cada 3 minutos. O inicio do
teste foi considerado a partir da volatilizacdo do alcool no sistema (2 minutos e 41
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segundos) e o final foi determinado a partir da completa combustdo do material, apos
0 sistema n&do apresentar variacdo de massa por 5 leituras consecutivas. O indice de

Combustibilidade foi calculado com uma repeticdo conforme a Equacéao 10:

A*B
100xC

Em que: ICOM = indice de combustibilidade; A = porcentagem do tempo no qual a

ICOM =

Equacéo 10

temperatura permaneceu acima de 150 °C em relagdo ao tempo (min) total de
combustéo; B = porcentagem da temperatura maxima atingida no teste em relagédo a
temperatura de 150 °C; C = porcentagem da massa total consumida gerando

temperaturas acima de 150 °C.

Para compreender a variagdo da massa da do carvéo vegetal em relagdo a
temperatura, realizou-se a analise termogravimétrica (TGA) em um equipamento
Labsys evo marca Setaram com taxa de aquecimento de 5 °C min' a partir de
aproximadamente 4 mg de carvdo vegetal com granulometria de 60 mesh. Os
termogramas foram produzidos a partir da temperatura ambiente (25°C) em atmosfera
de gas nitrogénio com vazao de 1,8 bar até a temperatura de 1000 °C. O tempo de
duracao foi de 200 min.

Para caracterizar a estrutura cristalina do carvao vegetal, realizou-se a analise
de difracdo de raios-X (DRX). Os difratogramas de raios-X foram registrados a partir
de amostras com granulometria de 60 mesh em difratdmetro Rigaku MiniFlex600-C,
com angulo de difragcdo de 20, variando de 5° a 85° em passos de 20° e taxa de
varredura de 0,5 °C min,

O teste de friabilidade do carvao vegetal foi realizado a partir do teste de
tamboramento, afim de determinar a resisténcia a abrasdo provocada durante o
transporte e manuseio do material. Utilizou-se um friabildmetro ajustado para girar em
torno de seu eixo a 30 rotagdes por minuto, por um tempo total de 5 minutos (Apéndice
B). As amostras de carvao vegetal foram pesadas antes do teste, perfazendo um total
de aproximadamente 300 g. Apos 150 rotagbes, o material foi retirado, peneirado e
pesado. O carvao vegetal que passou pela malha de 8 mm foi considerado como finos.
O percentual de peso perdido nesse processo correspondeu a friabilidade do carvéao,

conforme a Equacgéo 11:

F = I;—’; * 100 Equacgéo 11
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Em que: F = friabilidade (%); Pi = peso inicial da amostra de carvao vegetal (g); e Pr =

Peso final da amostra de carvao vegetal (Q).

3.4 Analise dos dados

Os dados foram submetidos aos testes de normalidade (Shapiro-Wilk) e de
homocedasticidade (Bartlett). Realizou-se a analise de variancia seguindo um
delineamento inteiramente aleatorizado com 9 tratamentos, compreendido por trés
varidveis respostas relacionadas ao tempo de carbonizacdo (4h, 5h e 7h) e trés
variaveis respostas relacionadas a temperatura final (300 °C, 450 °C e 600°C).
Quando houve efeito significativo das variaveis independentes (temperatura e tempo
de carbonizacdo) nas variaveis resposta (propriedades analisadas) modelos de
regressao foram ajustados. Graficos de superficie de resposta foram confeccionados
para os modelos de regressao quadratica.

A Andlise de Componentes Principais foi realizada afim de explorar possiveis
agrupamentos de dados, onde os mesmos foram normalizados a partir de uma matriz
de covariancia. E uma técnica de estatistica multivariada que permite identificar
padroes em dados e expressa-los segundo suas semelhancas e diferencas,
apresentando como vantagem a possibilidade de agrupa-los para explicar a estrutura
da variancia total (HONGYU; SANDANIELO; OLIVEIRA JUNIOR, 2016; SMITH,
2002). Posteriormente, realizou-se um agrupamento hierarquico da ligacdo média
entre grupos (UPGMA) para formagao de clusters e avaliagdo de similaridade entre
0S grupos.

Todas as andlises foram executadas a 95% de probabilidade. Medidas de
disperséo do desvio padréo foram fornecidas para melhor entender o intervalo de
confianca obtido para cada variavel estudada. O software R (R CORE TEAM, 2020)

foi utilizado para todas as analises estatisticas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da madeira

A densidade basica da madeira € um dos principais critérios a ser considerada
guando se pensa na selecdo de matérias-primas para a geracdo de energia
(PEREIRA et al., 2012; PROTASIO et al., 2021), uma vez que impacta diretamente no
comportamento do carvao vegetal como combustivel (MCKENDRY, 2002). O mix de
madeira analisada no presente estudo apresentou densidade basica média de 500
kg/m3, variando entre 475 kg/m3 e 558 kg/m3. Esse valor estd de acordo com o
encontrado na literatura para madeiras de clones de Eucalyptus spp. estudados com
finalidades energéticas (PROTASIO et al., 2021; SANTOS et al., 2011; SILVA;
FORTES; SETE JUNIOR, 2018). A literatura sugere que madeiras destinadas a
producdo energética devem apresentar densidade basica igual ou superior a 500
kg/m3 (PROTASIO et al., 2017; SANTOS et al., 2011; TRUGILHO et al., 2001). Dessa
maneira, a madeira desse estudo pode ser aplicada para fins energéticos.

Em relagdo a composi¢cdo quimica, a madeira apresentou um teor de lignina
total de 29,2% (+ 0,18) (base seca), valor considerado satisfatorio a geracdo de
energia, uma vez que valores acima de 28% de lignina da madeira séo indicativos de
gue a carbonizacdo terd& um rendimento em carvdo vegetal e que 0 mesmo
apresentara bom desempenho energético (DUFOURNY et al., 2019; PEREIRA et al.,
2013a; PROTASIO et al., 2017). O valor encontrado é semelhante ao encontrado por
outros estudos que avaliaram clones de Eucalyptus spp. (PROTASIO et al., 2020;
SANTOS et al., 2011) . Esse é um parametro importante a ser avaliado na producao
e gualidade de carvao vegetal, visto que esta entre os compostos da madeira mais
importantes e € 0 que apresenta a maior resisténcia a degradacéao térmica (PEREIRA
et al., 2013b; YANG et al., 2007).

Extrativos sdo macromoléculas complexas com variada massa molecular e
degradac&o térmica entre 250 e 505 °C (MESZAROS et al., 2007) que contribuem
positivamente com o potencial energético da biomassa (MENUCELLI et al., 2019) e
afetam diretamente a producéo de carv&o vegetal (PROTASIO et al., 2021b). O teor

de extrativos encontrado nesse estudo foi de 5,16% (£ 0,19) e esta em conformidade
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com o observado em outros estudos que avaliaram clones de Eucalyptus spp. para
finalidade energética (CASTRO, 2011; PEREIRA et al., 2012; SANTOS et al., 2011,
VIEIRA, 2019).

A holocelulose corresponde a maior fragdo quimica da madeira, uma vez que
€ formada pelos compostos celulose e hemiceluloses. Sdo componentes que
apresentam elevada instabilidade térmica (SANTOS, 2010; SHAFIZADEH, 1985) e
colaboram diretamente com o aumento de gases condensaveis e nao condensaveis,
proporcionando a volatilizacdo do carbono (SANTOS, 2010). Dessa forma, nédo sao
desejaveis em grande quantidade quando se pensa em madeiras para o0 processo de
carbonizacao. O teor de holocelulose encontrado nessa pesquisa (65,7% + 0,25) foi
semelhante ao analisado por outros pesquisadores em clones de eucalipto para
energia (PEREIRA et al., 2012; PROTASIO et al., 2014; VIEIRA, 2019).

A respeito da andlise imediata, o teor de materiais volateis (82,58% + 0,65),
cinzas (0,67% = 0,13) e carbono fixo (16,75% = 0,74) demonstraram similaridade a
outras madeiras comerciais de eucalipto analisadas para fins energéticos (NEVES et
al., 2011); VIEIRA, 2019). Quanto maior a relacdo materiais volateis/carbono fixo
maior tende ser a intensidade da combustdo (GARCIA et al., 2013), além de
proporcionar maior poder calorifico da biomassa. As cinzas sdo constituintes
inorganicos que representam cerca de 1% da massa seca da madeira. Quando
apresentados em altos valores, podem ser prejudiciais a geracao de energia, uma vez
gue sao componentes que ndo se degradam na combustdo, contribuindo com a
reducdo do poder calorifico do material (VIEIRA, 2019).

O comportamento da madeira proveniente da mistura de clones de eucalipto
provenientes do Sudoeste baiano frente analise termogravimétrica (TG) e sua

derivada (DTG) esta apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Curva termogravimeétrica (TG) e sua derivada (DTG) da madeira oriunda da
mistura de clones de Eucalyptus.

As curvas TG/DTG, de maneira geral, indicam trés faixas de degradacédo
térmica, sendo a primeira (fase I) atribuida a fase de secagem da madeira (perda de
agua de adeséo), a segunda (fase Il) a degradacgéo das hemiceluloses (220 — 315 °C)
e aterceira (fase Ill) a degradacéo da celulose (315 — 400 °C) (PEREIRA et al., 2013a;
PROTASIO et al., 2017; SHAFIZADEH, 1985; YANG et al., 2007). As curvas da
andlise termogravimétrica desse estudo corresponderam com pesquisadas relatadas
na literatura (BIAGINI; BARONTINI; TOGNOTTI, 2006; PEREIRA et al., 2013a;
SHAFIZADEH, 1985) com pico de secagem entre 80 °C e 137 °C, degradacado de
hemiceluloses entre 259 °C e 297 °C e de celulose na faixa de 310 °C a 378 °C. Apos
essas faixas de temperaturas, observou-se reducdo da degradacao térmica da
madeira devido a degradacéo de lignina. A partir de 400 °C os componentes quimicos
em maior propor¢cdo na madeira, celulose e hemiceluloses, ja foram degradados
(PEREIRA et al., 2013a; SHAFIZADEH, 1985).

Na fase | compreendida na faixa de degradacao térmica de 50 a 100°C e
correspondente a fase de secagem da madeira, foi observado perda de massa de
3,84%, com pico apresentado pela curva DTG entre 80 °C e 137 °C. Esta fase é
considera endotérmica, caracterizada pela perda da agua de adesédo presente na

parede celular realizada mediante absorcdo de energia (VIEIRA, 2019). Estudos da
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degradacdo térmica da madeira de eucalipto realizados por Pereira et al. (2013a) e
Vieira (2019) mostraram perda de massa na fase de secagem superior a madeira
desse estudo, de 6,47% e 6,21% respectivamente.

Para a fase Il, faixa de temperatura entre 100 e 250 °C houve perda de massa
de 2,19%. Nessa faixa ndo € esperado que ocorra degradagdo térmica expressiva,
uma vez que o0s componentes da madeira sdo termicamente estaveis nesse intervalo
guando ndo sdo expostos ao calor por longos periodos de tempo (PEREIRA, 2012;
RAAD; PINHEIRO; YOSHIDA, 2006).

Por fim, a fase Ill, entre 250 e 400 °C, apresentou valores de perda de massa
média de 55,71%. A maior parte dessa massa perdida é atribuida a degradacao das
hemiceluloses (pico na curva DTG entre 259 °C e 297 °C) e da celulose (pico na curva
DTG entre 310 °C a 378 °C). Para a faixa de degradacao térmica entre 400 e 600°C
observou-se uma perda de massa média de 7,23% ocasionada, provavelmente, a
partir da degradacdo térmica da lignina, uma vez que a partir de 400 °C os
componentes quimicos presentes em maior proporcdo na madeira, celulose e
hemiceluloses, ja foram degradados (PEREIRA et al., 2013a; SHAFIZADEH, 1985). A
Figura 7 ndo apresentou o pico de degradacao da lignina devido ao fato de sua
decomposicdo térmica ocorrer em ampla faixa de temperatura, apesar de uma
pequena fracdo se decompor em temperaturas inferiores a 450 °C (MULLER -
HAGEDORN et al., 2003; YANG et al., 2007; YU; WANG; SUN, 2021).

A andlise de difragdo de raios-x da madeira analisada esta apresentada na
Figura 8.
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Figura 8. Padrdes do difratograma de raios-x da madeira oriunda da mistura de clones
de Eucalyptus.

A madeira estudada apresentou picos nos planos cristalogréaficos nos seguintes
angulos de Bragg (20): 15,89°; 22,22° e 34,78°, apresentando comportamento
caracteristico de materiais lignocelulésicos (ALMEIDA; SARDELA; LAHR, 2019;
PEREIRA, 2012) e de outras madeiras de eucalipto que também apresentaram picos
largos de difragdo proximos a 20° e 40° (MUNIR et al., 2020; XIAO et al., 2020). Além
disso, apresentou indice de cristalinidade de 28,93%.

A analise de difracdo de raios-X (DRX) possibilita o estudo da cristalinidade de
materiais (AHVENAINEN; KONTRO; SVEDSTROM, 2016; ALMEIDA; SARDELA;
LAHR, 2019) de maneira ndo destrutiva e robusta (ALMEIDA; SARDELA; LAHR,
2019; LINDNER et al., 2015). Nesse contexto, de modo geral, a madeira analisada se
configura como resistente a degradacédo térmica, uma vez que se pressupde que
madeiras com altos indices de cristalinidade apresentem esse comportamento,

hipotese que esta atrelada a pesquisas que comprovam que as regides amorfas da
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celulose sdo mais susceptiveis a acdo do calor e menos estaveis termicamente
guando comparadas as regides cristalinas (BASCH; LEWIN, 1974; KIM; EOM; WADA,
2010; MAJOR, 1958).

Em relacdo ao poder calorifico, a madeira analisada apresentou poder calorifico
superior de 19,47 MJ/kg (x 0,09), seguido de 18,11 MJ/kg (+ 0,09) de poder calorifico
inferior e 18,10 MJ/kg (x 0,09) de poder calorifico atil. O poder calorifico € um dos
principais parametros de avaliacdo da potencialidade energética da madeira (FRIEDL
etal., 2005; PARIKH et al. (2005), de modo que madeiras com elevado poder calorifico
liberam mais energia no processo de combustdo. Nesse sentido, a umidade também
exerce papel fundamental e deve ser a menor possivel, uma vez que madeiras com
alta umidade reduzem o poder calorifico util do carvdo vegetal e a temperatura na
camara de combustdo com consequente perda da eficiéncia, aumento no consumo
de biomassa e de emissdes atmosféricas (WIECHETECK, 2009). A madeira deste

estudo apresentou umidade de 10,8%.

4.2 Efeito das variaveis da carbonizacéo sobre os rendimentos gravimétricos

Os rendimentos gravimétricos obtidos da carbonizagdo da madeira em
diferentes temperaturas finais estdo dispostos na Figura 9.

Os rendimentos resultantes dos processos de carbonizacdo testados nao
apresentaram diferencas significativas para os tempos analisados. Em relacdo a
temperatura, observou-se que o rendimento em carvao vegetal diminuiu a medida que
se aumentou a temperatura, apresentando rendimento de 34,75% a 300 °C, 30,03%
na temperatura intermediaria de 450 °C e de 28,03% a 600 °C. Esse comportamento
corrobora com o que € relatado em outros estudos (DIAS JUNIOR et al., 2020;
DUFOURNY et al., 2019; WEBER; QUICKER, 2018) e ocorre em razdo do aumento
da temperatura facilitar a dissocia¢géo do carvéo vegetal com a liberacdo de gases e
gaseificar parte da sua estrutura solida, acarretando em aumento dos rendimentos de
gases e liquidos (ASSIS et al., 2016; FARIA, 1984). Nesse sentido, o rendimento em
gases condensaveis se manteve parcialmente estavel entre 300 (36,13%) e 450 °C
(36,35%), com tendéncia de aumento até os 600 °C (37,76%), haja vista que altas
temperaturas condensam gases, fomentando o aumento de liquido pirolenhoso

(ASSIS et al., 2016; FARIA, 1984). Para os gases ndo condensaveis, observou-se
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maiores rendimentos nas carbonizagbes conduzidas a 450 e 600 °C, 33,61% e

34,22% respectivamente, seguidas por 29,12% aos 300 °C.
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Figura 9. Rendimentos dos produtos da carbonizacdo de Eucalyptus spp. Em que:
RCV = rendimento em carvao vegetal (%); RGC = rendimento de gases condensaveis
(%); RNC = rendimento de gases ndo condensaveis (%). Equacdes de regressao:
RCV = 52,35 + 6,0363e-5 — 7,675e-2TPR, R2aj = 0,9466 (p-valor < 0,001); RGC =
41,03 - 0,022427TPR, R2aj = 0,8978 (p-valor < 0,001); RNC = 24,66856 -
0,01699TPR, R2aj = 0,2180108 (p-valor < 0,001); TPR = temperatura final.

4.3 Efeito das variaveis de processo nas propriedades do carvao vegetal

O comportamento da densidade aparente do carvao vegetal frente aos tempos
totais e as temperaturas finais de carbonizacéo esta disposto na Figura 10, bem como
a superficie de resposta do modelo de regressao ajustado.

Observou-se que o aumento da densidade aparente do carvao vegetal esta
atrelado a sua exposicao a temperaturas altas desde que seja associado a tempos
reduzidos de carbonizacdo. A influéncia da temperatura final de carbonizacdo é
discutida na literatura a partir da andlise acerca das variacdes sobre a massa e o
volume: é relatado que a elevagdo da temperatura provoca uma perda de massa e
variacfes dimensionais no carvao vegetal (DIAS JUNIOR et al., 2020; FARIA, 1984;
TRUGILHO e SILVA, 2001) de modo que a reducdo da massa entre as temperaturas
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de 300 °C a 500 °C seja superior a reducao das dimensdes volumeétricas, acarretando
na diminuicdo da densidade aparente (DIAS JUNIOR et al.,, 2020; TRUGILHO e
SILVA, 2001).
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Figura 10. Comportamento da densidade aparente frente aos diferentes tempos totais
e temperaturas finais de carbonizacao (A), média e desvio padréo (B). Em que: DA =
densidade aparente (g/cms); DP = Desvio Padrdo. Equacdo de regressdo: DA =
4,526e-01 - 7,110e-03TMP - 5,567e-04TPR + 6,919e-07TPR?, R2aj = 0,3175 (p-valor
< 0,001); TMP = tempo total; TPR = temperatura final.

A partir de 600 °C, a perda de massa passou a ser menor que a reducao do
volume do carvao vegetal, possivelmente devido ao rearranjo estrutural do carbono
residual que levou a um aumento da densidade aparente do carvao vegetal
(TRUGILHO e SILVA, 2001). Tal propriedade tem relagéo direta com a resisténcia
mecanica do carvao, bem como estoques energéticos e de carbono fixo (MOUTINHO
et al., 2017; PROTASIO et al., 2013).

Esses resultados indicaram que, tendo em vista a producéo de carvao vegetal
gue apresente maior densidade aparente, deve haver aumento da temperatura final e
reducdo do tempo de carbonizacdo. Assim, consequentemente sera obtido um
biocombustivel com maior densidade aparente, foco principalmente da siderurgia,
setor que necessita de carvao vegetal de alta densidade aparente, pois, para um
mesmo volume, a densidade esta relacionada ao volume ocupado pelo mesmo no alto
forno (MOUTINHO et al., 2017; PROTASIO et al., 2013).

Para a densidade a granel a média encontrada foi de 112,6 kg/m3, cerca de
56% inferior ao encontrado na literatura, onde a média é de aproximadamente 200
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kg/m3 (DIAS JUNIOR; BRITO; ANDRADE, 2015; DONATO et al., 2020; ISBAEX,
2014). Assim como na densidade aparente, espera-se obter carvao vegetal com alta
densidade a granel. Trata-se de uma propriedade importante tanto a nivel industrial
como domeéstico, pois determina o espaco Uutil que o material ird ocupar nos reatores
de combustéo (BRITO et al., 1982).

Em relacéo a porosidade, ndo foram detectadas diferencas significativas entre
os diferentes tratamentos, sendo a meédia 75,5% (+ 8,03). No entanto, a literatura
indica que mesmo para amostras com porosidade similar, o tamanho dos poros
influencia na adsor¢cdo de compostos sollveis pelo carvdo vegetal, uma vez que os
microporos sao detentores de alto poder de capilaridade e aparecem em carvdes
produzidos sob elevadas temperaturas de carbonizacdo (YU; YING; KOOKANA,
2006).

Sugere-se estudos mais aprofundados acerca dos aspectos morfoldgicos que
possibilitem a analise mais apurada dos poros do carvao vegetal, como por exemplo
0 uso da microscopia eletronica de varredura (MEV). Dessa forma, a analise descritiva
da porosidade do carvao vegetal podera fornecer subsidios a discussédo acerca da
influéncia das variaveis da carbonizacdo no tamanho dos poros e consequente
interferéncia nas aplica¢cdes comerciais do carvao vegetal.

A umidade do carvao vegetal apresentou interacdo entre os diferentes tempos
totais e temperaturas finais de carbonizacdo analisados. A Figura 11 mostra a
superficie de resposta do modelo de regressao ajustado.

A distribuicdo dos dados e a superficie de resposta refletiram o acréscimo da
umidade do carvao vegetal a medida em que houve aumento da temperatura final e
do tempo total de carbonizacdo. A umidade do carvao vegetal € atribuida a sua alta
capacidade de absorcdo de agua atmosférica e esta diretamente relacionado a
higroscopicidade (SIEBENEICHLER et al., 2017), uma das caracteristicas inerentes a
esse material. De maneira geral, carvao vegetal produzido sob altas temperaturas
acarretam em maior higroscopicidade e, consequentemente, em maior absorcao de
umidade (BOAS et al., 2010).
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Figura 11. Umidade do carvdo vegetal produzido em diferentes tempos totais e
temperaturas finais de carbonizacao (A), média e desvio padrdo (B). Em que: U =
Umidade média (%); DP = desvio padrao. Equacéao de regresséo: U = 2,452 + 5,057e-
02TMP2 + 6,300e-06TPR?, R2aj = 0,4396 (p-valor < 0,001); TMP = tempo total; TPR =
temperatura final.

Nesse sentido, a literatura apresenta alguns estudos que mostram a relacao
direta entre a capacidade do carvao vegetal de absorver 4gua e a sua porosidade
(BARCELLOS, 2007; DIAS JUNIOR et al., 2016; SIEBENEICHLER et al., 2017). O
aumento da quantidade de poros proporcionado por diferentes tempos e altas
temperaturas de carbonizacdo (BROWN et al., 2006; ELYOUNSSI e HALIM, 2014)
acarreta no aumento da area superficial do carvao vegetal e, como consequéncia,
proporciona que moléculas de agua sejam mais facilmente absorvidas (ELYOUNSSI
e HALIM, 2014).

A umidade do carvdo vegetal deve ser a menor possivel, tanto para fins
industriais como domeésticos, pois esta intimamente relacionada com a geracdo de
finos e com desempenho energético. O comportamento obtido neste estudo (Figura
11) aponta que valores reduzidos de umidade podem ser obtidos quando o carvao
vegetal é obtido sob baixas temperaturas final e tempos totais de carbonizacéo.

Os resultados obtidos para a influéncia do processo de carbonizacdo no teor
de materiais volateis, carbono fixo e cinzas no carvdo vegetal estdo dispostos na

Figura 12.
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Figura 12. Analise imediata de carvéao vegetal produzido sob diferentes temperaturas
finais de carbonizacdo. Em que: TCF = teor de carbono fixo (%); TMV = teor de
materiais volateis (%); TCZ = teor de cinzas (%); DP = Desvio Padrdo. Equacéo de
regressao: TCF = 48,466 + 0,0695TPR, R2aj = 0,9489 (p-valor < 0,001); TMV = 78,385
+ 0,0001458TPR? - 0,2023578TPR, R2aj = 0,9803 (p-valor < 0,001); TCZ =0,4779 +
0,001633TPR, R2aj = 0,667; TPR = temperatura final.

As reacoes que ocorrem durante a carbonizacado fazem com que a composi¢éao
imediata do carvao vegetal seja totalmente influenciada pela temperatura final em que
a madeira é submetida e os resultados encontrados foram similares ao encontrado
em carvdes de eucaliptos analisados em outras pesquisas (DIAS JUNIOR et al., 2020;
PROTASIO et al., 2021; SILVA e ATAIDE, 2019).

A medida em que houve aumento da temperatura de carbonizagio ocorreu
reducéo consideravel do teor de materiais volateis (DIAS JUNIOR et al., 2020;
DUFOURNY et al., 2019; TRUGILHO e SILVA, 2001), compostos majoritariamente
por vapor d'agua e diéxido de carbono (FARIA, 1984). Os resultados obtidos nesse
estudo estdo em conformidade com esse comportamento, de modo que a temperatura
de 300 °C apresentou teor médio de materiais volateis de 30,8%, enquanto que a
temperatura final de 600 °C reduziu o teor de materiais volateis para 9,4%. Trata-se
de uma reacdo negativa ao carvao vegetal, pois, embora a reducdo de materiais

volateis ocorra simultaneamente ao aumento de carbono fixo, o carvao vegetal
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produzido em elevada temperatura tende a apresentar maior dificuldade de
combustao.

Dessa maneira, a correlacéo inversa entre a temperatura de carbonizacao e a
guantidade de materiais volateis € uma das raz6es da correlagdo direta observada
entre a temperatura e a quantidade de carbono fixo (FARIA, 1984; TRUGILHO e
SILVA, 2001). O carvao vegetal produzido a 600 °C apresentou 30,6% de carbono fixo
a mais que o carvao vegetal produzido a 300 °C, demonstrando que o0 aumento da
temperatura favorece a concentragcéo de carbono nesse material.

O aumento da temperatura final da carbonizagdo ocasionou um acréscimo do
teor de cinzas do carvao vegetal, de modo a apresentar 0,98% quando produzido a
300 °C, 1,19% a 450 °C e 1,47% a 600 °C. A correlacéo direta entre a temperatura
final de carbonizacao e o teor de cinzas esta atrelado a possibilidade de haver maior
degradacéao de outros constituintes da madeira, que acarreta no aumento proporcional
da concentragao de minerais (DIAS JUNIOR et al., 2020; TRUGILHO; SILVA, 2001).
Em outras palavras, elevadas temperaturas favorecem a concentracdo de minerais no
carvao vegetal (KLINGENBERG et al., 2020).

De modo geral, a industria do ago e o setor domestico necessitam de carvéo
vegetal com altos teores de carbono fixo (74 — 77%) e baixos teores de materiais
volateis (22-25%) e cinzas (abaixo de 1,5%) (ASSIS et al., 2016; BRASIL, 2015;
GARCIA et al., 2013; ROUSSET et al., 2011), pois essa composi¢édo reflete na
melhoria do seu consumo especifico, o que confere uma maior eficiéncia energética
ao material (LOUREIRO et al., 2021).

Uma vez que se observou a relacéo direta entre a temperatura final e o teor de
carbono fixo e indireta com o teor de materiais volateis (Figura 12), percebeu-se a
elevacéo do poder calorifico superior (PROTASIO et al., 2021; TRUGILHO e SILVA,
2001; VALE; DIAS; SANTANA, 2010), como pode ser observado na Figura 13.

Nesse sentido, o poder calorifico superior (PCS) variou 11,1% entre o carvao
vegetal oriundo das carbonizacdes realizadas entre 300 °C e 450 °C e 13,9% entre o
carvao vegetal oriundo das carbonizacdes realizadas entre 300 °C e 600 °C,
corroborando com o comportamento descrito anteriormente acerca do aumento do
poder calorifico superior estar atrelado ao aumento da temperatura final da
carbonizacdo. Paralelamente, o poder calorifico inferior (PCI) e util (PCU), embora

apresentem 0 mesmo comportamento em relacdo a temperatura final de
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carbonizagao, tendem a ser menores, uma vez que, enquanto o PCIl leva em
consideracdo o calor liberado através da condensacdo da agua gerada pela
combustdo (MCKENDRY, 2002; THOMAZ et al., 2007), o PCU considera a umidade

(base umida) do material (VALE et al., 2000).
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Figura 13. Poder calorifico superior, inferior e util do carvao vegetal produzido sob
diferentes temperaturas finais de carbonizacdo. Em que: PCS = poder calorifico
superior (MJ/Kg); PCI = poder calorifico inferior (MJ/Kg); PCU = poder calorifico util
(MJ/KQ); DP = Desvio Padrao. Equacao de regresséo: PCS = 15,31+ 6,173e-02TPR -
5,372e-05TPR?, R2aj = 0,8915 (p-valor < 0,001); PCI = 13,95 + 6,173e-02TPR -
5,372e-05TPR?, R2aj = 0,8915 (p-valor < 0,001); PCU = 13,93e+01 + 6,181e-02TPR -
5,383e-05TPR?, R2aj = 0,8908; TPR = temperatura final.

O estoque de carbono fixo associa duas propriedades do carvéao vegetal, a
densidade aparente e o teor de carbono fixo, e é um excelente indicador para avaliar
as variaveis do processo de carbonizacéo. A Figura 14 aborda a superficie de resposta
do modelo de regressao ajustado para o estoque de carbono fixo em relacdo aos
tempos e temperaturas analisados.

Houve efeito significativo das varidveis do processo de carbonizagdo no
estoque de carbono fixo do carvao vegetal (Figura 14). Temperaturas mais elevadas
e tempos mais curtos de carbonizacdo levaram a um maior aumento do estoque de
carbono fixo. Tal propriedade, dada por unidade de volume, € compreendida como o

produto da multiplicagdo entre a densidade aparente e o teor de carbono fixo do
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carvdo vegetal (PROTASIO et al., 2013; PROTASIO et al., 2014). Portanto, quanto
maior a densidade aparente e o teor de carbono fixo maior sera o estoque energético
do carvao vegetal.
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Figura 14. Estoque de carbono fixo do carvao vegetal em relacéo a diferentes tempos
totais e temperaturas finais de carbonizacao (A), média e desvio padrao (B). Em que:
ECF = estoque de carbono fixo (kg/m?3); DP = Desvio Padrdao. Equacao de regressao:
ECF =162,12705 + 0,27424TPR - 6,37124TMP, R2aj = 0,8148 (p-valor < 0,001); TMP
= tempo total; TPR = temperatura final.

Os resultados obtidos para a densidade energética do carvao vegetal frente

aos diferentes tempos e temperaturas de carbonizacao estédo dispostos na Figura 15.
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Figura 15. Densidade energética do carvéo vegetal produzido a diferentes tempos
totais e temperaturas finais de carbonizacdo (A), média e desvio padrdo (B). Em que:
DE = densidade energética (Gcal/m?d); DP = Desvio Padrdo. Equacéo de regressao:
DE = 1,404e+01 -3,234TMP - 2,331e-02TPR + 1,793e-01TMP2 + 1,063e-05TPR? +
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5,216e-03TMPTPR - 4,803e-07TMP2TPR?, R2aj = 0,9716 (p-valor < 0,001); TMP =
tempo total; TPR = temperatura final.

As variaveis do processo de carbonizacdo acarretaram em diferencas
significativas na densidade energética do carvéo vegetal, de modo que temperaturas
mais elevadas e tempos mais curtos de carbonizac&o levaram a um maior aumento
dessa propriedade. A densidade energética € um importante parametro para
combustiveis solidos, uma vez que avalia a quantidade de energia armazenada em
um determinado volume de material. Em se tratando do carvéo vegetal, apesar da
reducdo da densidade gerada pela carbonizagéo, os valores de densidade energética
sdo superiores aos de outra fonte de biomassa em funcdo do aumento do poder
calorifico no material quando submetido a acao da temperatura (ANDRADE, 2017).

Nesse contexto, observou-se que a densidade energética do carvéao vegetal foi
diretamente proporcional a densidade a granel e ao poder calorifico util. Assim como
na densidade aparente e na densidade a granel, espera-se obter carvao vegetal com
alta densidade energética, tanto para fins industriais como doméstico, uma vez que é
uma propriedade que diz respeito a maxima quantidade de energia por unidade de
volume do carvéo vegetal. Os resultados obtidos nesse estudo mostraram que altos
valores podem ser obtidos a partir de carbonizacao realizada com altas temperaturas
finais e baixos tempos totais.

O comportamento do carvao vegetal durante o ensaio de combustibilidade
mostrou que os valores foram distintos para os tratamentos, 300 °C, 450 °C e 600 °C,

respectivamente, conforme disposto nas Figuras 16 a 18.
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Figura 16. Variacao de temperatura (A) e consumo de massa (B) do carvao vegetal
produzido a 300 °C em diferentes tempos totais de carbonizacéo.
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Figura 17. Variacao de temperatura (A) e consumo de massa (B) do carvao vegetal
produzido a 450 °C em diferentes tempos totais de carbonizacéo.
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Figura 18. Variacdo de temperatura (A) e consumo de massa (B) do carvao vegetal

produzido a 600 °C em diferentes temp

os totais de carbonizacéo.

36



O carvao produzido a 300 °C (Figura 16) apresentou comportamento diferente
guando produzido em diferentes tempos de carbonizacdo, de modo que o carvao de
5h atingiu maior temperatura (234 °C), seguido do carvao produzido a 4h (194,1 °C)
e 7h (186,5 °C).

Quando analisado o comportamento do carvao vegetal produzido a 450 °C
(Figura 17), observou-se uma similaridade na temperatura de combustdo com os
carvoes produzidos nos tratamentos com 300 °C. No entanto, o carvao produzido com
4h - 450 °C atingiu uma temperatura de combustdo maior (215 °C) do que quando
produzido a 4h - 300 °C (194,1 °C), e o consumo de massa ocorreu de maneira menos
abrupta para todos os tempos estudados a 450 °C, em relacéo aos tratamentos com
300 °C.

Por fim, ao analisar os carvfes produzidos a 600 °C (Figura 18), em relacédo a
temperatura de combustédo, ndo houve diferenca expressiva entre os diferentes
tempos propostos, sendo a temperatura observada no tratamento com 7h (165,1 °C)
menor do que as observadas nos tratamentos 4h (195,1°C) e 5h (194,4°C). O
consumo de massa foi ainda mais estavel do que o ocorrido nos tratamentos 300 e
450 °C. Observou-se que a variavel tempo de carbonizacdo influenciou o
comportamento do carvao vegetal em baixas temperaturas e que o seu efeito foi sendo
compensado pelo aumento da temperatura até os 600 °C.

As primeiras fases da combustdo sdo marcadas pela liberacdo de umidade e
baixa perda de massa, gerados principalmente pelos primeiros sinais de
desvolatilizacdo do carvao vegetal (CALVO et al., 2014; KANURY e BLACKSHEAR
JUNIOR, 1970). Isso justifica o fato do carvdo vegetal produzido sob temperaturas
menores ter apresentado maior consumo de massa inicial, haja vista que o0 mesmo
apresentou maior teor de materiais volateis, explicado pela perda de massa menos
abrupta a medida que a temperatura aumentou.

Posteriormente, a combustdo apresentou fases caracterizadas com
significativa desvolatilizacdo e ignicdo de volateis (CALVO et al., 2014; KANURY e
BLACKSHEAR JUNIOR, 1970), que justificaram o expressivo consumo de massa do
carvao vegetal (CALVO et al., 2014). Por fim, as ultimas fases apresentaram baixo
consumo de massa, de modo a nado oferecerem mais gases a serem volatilizados
(CALVO et al., 2014; KANURY e BLACKSHEAR JUNIOR, 1970). Aliado a isso,

observou-se o comportamento do combustivel frente as temperaturas alcancadas: o
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carvao vegetal produzido a 300 °C alcancou altas temperaturas (> 150 °C) em menos
tempo (43 min) do que o carvao produzido a 450 °C (58 min) e 600 °C (68 min).

E importante mencionar que o carvdo vegetal produzido a 600 °C apresentou
dificuldade de ignicdo. Esse comportamento pode estar atrelado a higroscopicidade,
haja vista que o aumento da temperatura final de carbonizacdo afeta diretamente a
porosidade do carvéo vegetal e sua capacidade de absorver umidade (DIAS JUNIOR
et al.,, 2016). Além disso, a higroscopicidade pode influenciar significativamente na
baixa poténcia de ignicdo e consequente redugdo da combustibilidade (DIAS JUNIOR
et al., 2015).

A relacéo entre a temperatura maxima alcancada e o ICOM do carvao vegetal

esta representada pela Figura 19.

250 1,0
-408
@]
o
g 200 +
:5 - 06
3 5
®© o
5 o
g 0.4
Q 150 - N
g a
|_
™ L] H 0,2
|
| |
|
| |
100 T T T T T T T T T T T T T T T T T 0,0
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tratamento

Figura 19. Temperatura maxima alcancada e ICOM dos tratamentos analisados. Em
que: 1 = 300 °C — 4h; 2 = 300 °C, 5h; 3 =300 °C — 7h; 4 =450 °C — 4h; 5 =450 °C —
5h; 6 =450 °C — 7h; 7 = 600 °C — 4h; 8 = 600 °C — 5h; 9 = 600 °C — 7h.

Juntamente com as demais propriedades energéticas avaliadas, o indice de
Combustibilidade (ICOM) reflete a eficiéncia da combustéo do carvao vegetal e avalia
a quantidade de energia liberada em relacdo a quantidade de massa consumida
durante o processo de combustdo (DIAS JUNIOR et al., 2017). Dessa forma,
considerando uma mesma quantidade inicial de massa de carvao vegetal, quanto
maior for o ICOM, maior é a geragéo de calor (DIAS JUNIOR et al., 2017).
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O maior valor de ICOM (0,322) foi observado no carvao vegetal produzido a
300 °C e 5h (T2), bem como a maior temperatura atingida (234 °C). Em contrapartida,
o carvao vegetal produzido a 600 °C por 7h (T9) apresentou o menor ICOM (0,008) e
alcancou a menor temperatura maxima entre os tratamentos (165,1 °C).

Pesquisadores apontaram forte correlagdo entre a densidade aparente do
combustivel e o seu desempenho energético (DIAS JUNIOR et al., 2014; DIAS
JUNIOR et al., 2015). Assim como observado nesse estudo, até certo ponto, houve
uma correlacdo positiva entre essas variaveis: o carvdo vegetal de maior densidade
aparente tendeu a apresentar maior ICOM, uma vez que 0 mesmo demorou mais

tempo para se degradar termicamente até a completa combustéo (Figura 20).
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Figura 20. Densidade aparente do carvdo vegetal e respectivo indice de
combustibilidade dos diferentes tratamentos. Em que: 1 = 300 °C — 4h; 2 = 300 °C,
5h; 3 =300 °C — 7h; 4 =450 °C — 4h; 5 = 450 °C - 5h; 6 =450 °C — 7h; 7 = 600 °C —
4h; 8 = 600 °C — 5h; 9 =600 °C — 7h.

Conforme explicitado por Dias Junior et al. (2014) e por Quirino e Brito (1991),
dentre outras caracteristicas, espera-se que o carvao vegetal consiga manter o
fornecimento de calor durante o maior periodo de tempo possivel, ndo sendo
interessante a ocorréncia de mudancas abruptas de temperatura. Portanto, quando
produzido sob alta temperatura e baixo tempo de carbonizacdo, a exemplo do

Tratamento 4 (450 °C — 4h), a maior densidade aparente do carvéo vegetal acarretou
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em uma maior manutencéo de altas temperaturas e, consequentemente, a um maior
ICOM. Nesse sentido, € sugerido que a densidade aparente do carvao vegetal e a
temperatura maxima alcancada sejam analisados em conjunto, pois, 0
comportamento mostrado pela Figuras 19 e 20 mostra que o ICOM esta altamente
relacionado com ambos parametros.

As Figuras 21, 22 e 23 apresentam as curvas termogravimétricas e sua
derivada para os diferentes tratamentos analisados, 300°C, 450 °C e 600 °C
respectivamente.

Diferente da madeira, cujas curvas TG/DTG apresentam trés momentos bem
distintos decorrentes da degradacao dos seus principais componentes (Figura 9), o
inicio da perda de massa do carvao vegetal ocorre na temperatura proxima ao inicio
da segunda fase da carbonizacdo da madeira, referente a perda acentuada de
hemiceluloses (SOARES, 2011).

Nesse sentido, observou-se que os perfis de degradacéo térmica do carvao
vegetal demonstraram-se semelhantes dentro de cada temperatura final analisada
(300 °C, 450 °C e 600 °C), apresentando trés fases de perdas de massa acentuadas
em faixas de temperaturas bem préximas. Nesse sentido, a medida que a temperatura
€ elevada, as reacdes quimicas vao tornando-se mais complexas e acima de 270°C
essas reacOes de decomposicao ocorrem mais intensamente, sendo caracterizadas

como reacdes de liberagéo de calor (RAAD, 2004).
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Figura 19. Curvas TG (A) e DTG (B) do carvao vegetal produzido a 300 °C em
diferentes tempos de carbonizagéo.
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Figura 20. Curvas TG (A) e DTG (B) do carvao vegetal produzido a 450 °C em
diferentes tempos de carbonizagéao.
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Figura 21. Curvas TG (A) e DTG (B) do carvao vegetal produzido a 600 °C em
diferentes tempos de carbonizagéo.

Observou-se que na fase inicial da combustéo, compreendida pela secagem,
0s carvdes vegetais produzidos sob temperaturas mais altas (450°C e 600 °C)
apresentaram reducdo de perda de massa mais significativa do que o carvéo
produzido em temperaturas menores (300 °C). Isso pode ser justificado devido ao
aumento da higroscopicidade, justificada pela maior umidade a medida em que houve
aumento da temperatura final de carbonizagcdo (BOAS et al., 2010; PROTASIO et al.,
2017).

Apos a fase de secagem, observou-se um aumento na estabilidade térmica do
carvao vegetal a partir do aumento da temperatura final de carbonizacao, que resultou
em uma mudanca do pico maximo de perda de massa para as regifes de alta
temperatura, conforme corroborado por Protasio et al. (2017) e Qi et al. (2016). A
segunda fase observada em todos os tratamentos analisados é caracterizada como
uma fase de degradacéo oxidativa acentuada (MUNIR et al., 2009; Qi et al., 2016) e
os resultados sugerem que um ambiente oxidativo melhora as caracteristicas de
ignicdo do carvéao vegetal e leva a uma perda de massa mais rapida, sendo também
chamada de combustao latente. Ademais, essa fase esta associada a desvolatilizacao

dos componentes da celulose e sua subsequente ignicdo, de modo que a porosidade
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nas particulas de carvao da biomassa aumenta e o oxigénio se difunde nas particulas
de carvao (GANI e NARUSE, 2007), sendo uma fase marcada pela liberacéo e queima
dos materiais volateis (HAYKIRI-ACMA, 2003).

Nesta fase, as curvas DTG apresentaram temperaturas maximas de
degradacéao entre 560 e 583 °C para o carvao vegetal produzido a 300 °C, entre 630
a 683 °C para os carvdes produzidos a 450 °C e 700 a 743 °C para os carvoes
produzidos a 600 °C. A essa diferenca de temperatura maxima alcancada se atribuem
os fatos discutidos anteriormente: carvao vegetal produzido sob temperaturas mais
elevadas apresentam maior teor de carbono fixo, menor teor de materiais volateis e,
consequentemente, maior poder calorifico, fatores que influenciam diretamente no
desempenho energético do carvao vegetal.

Apés a fase de secagem e da regido de degradacdo oxidativa, a fase da
verdadeira combustéo do carvéo vegetal se inicia (MUNIR et al., 2009; Qi et al., 2016).
As curvas TG mostraram que o0 aumento da temperatura de 450 a 600 °C foi
responsavel pela completa degradacéo das hemiceluloses e de boa parte da celulose,
haja vista que o carvao produzido a 600 °C n&o apresentou pico DTG como os demais
tratamentos. Aliado a isso, observa-se que 0 mesmo apresenta comportamento mais
estavel, possivelmente devido ao fato do carvao produzido a 600 °C possuir menos
teor de materiais volateis e maior teor de carbono fixo, fazendo com que seja mais
estavel termicamente.

Os difratogramas presentes nas Figuras 24 a 26 apresentam os resultados
obtidos na analise de Difracéo de Raios — X das amostras de carvao vegetal produzido
sob diferentes tempos e temperaturas finais, 300 °C, 450 °C e 600 °C,

respectivamente.
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Figura 22. Padrdes de difracdo de raios-X do carvéo vegetal produzido a 300 °C em
diferentes tempos totais de carbonizagéao.
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Figura 23. Padrdes de difracdo de raios-X do carvéo vegetal produzido a 450 °C em
diferentes tempos totais de carbonizacéao.
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Figura 24. Padrdes de difracdo de raios-X do carvéo vegetal produzido a 600 °C em
diferentes tempos totais de carbonizacéao.

O padrdo de DRX dos tratamentos do carvao vegetal mostraram dois picos
principais: o primeiro entre 22 e 23° (26) e o segundo entre 41 e 43° (26). A medida
gue houve aumento da temperatura final de 300 °C para 600 °C, eles se tornaram
menos intensos, indicando a decomposi¢do continua da celulose (AZARGOHAR et
al., 2014; ELYOUNSSI; HALIM, 2014).

O pico encontrado na madeira em 15,89° (20) (Figura 8) nado foi mais
encontrado no carvao vegetal, o que significa que parte da celulose originalmente
presente na madeira foi decomposta pelo processo de carbonizacdo, conforme
explicitado por Elyounssi e Halim (2014). Ademais, 0s picos encontrados nas Figuras
24 a 26 apresentaram intensidades bem inferiores ao encontrado na madeira,
comportamento comum de materiais lignocelulésicos submetidos a carbonizacdo
(BOURKE et al., 2007; ELYOUNSSI; HALIM, 2014; PIJARN et al., 2021).

De maneira geral, embora os tratamentos tenham apresentado padrdes de
difratogramas semelhantes, observou-se diferencas em relacdo a intensidade e
largura dos picos de difracdo. Esta ndo € afetada apenas pelo grau de cristalinidade,

mas também pelo tamanho do cristal, de tal maneira que, conforme ha reducédo do
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tamanho também se observa uma ampliacdo dos picos de difracdo (BOURKE et al.,
2007).

O aumento da temperatura de 300 °C para 450 °C aumentou o percentual de
regidao amorfa, enquanto que de 450 °C a 600 °C ocorreu o inverso, conforme pode
ser observado na Tabela 2.

Tabela 2. Percentual da regido cristalina e amorfa da madeira e do carvéo vegetal
produzido a diferentes tempos e temperaturas.
Tratamento  Cristalinidade (%) Regido amorfa (%)

Madeira 28,93 71,07
300 °C — 4h 10,22 89,78
300 °C —5h 12,32 87,68
300°C-"7h 12,77 87,23
450 °C — 4h 10,50 89,50
450 °C —5h 10,98 89,02
450 °C —-7h 10,02 89,98
600 °C — 4h 11,00 89,00
600 °C — 5h 12,66 87,34
600 °C - 7h 12,22 87,78

A friabilidade do carvdo vegetal foi determinada quantitativamente pela
guantidade de carvéao vegetal produzida em particulas inferiores a 8 mm. As pecas de
carvao vegetal de menor tamanho, resultantes da quebra, oferecem maior contato de
superficie para choque e abrasdo dentro do tambor utilizado no teste, aumentando o
namero de finos produzidos e, portanto, o indice de friabilidade (DUFOURNY et al.,
2019). Em termos absolutos, este estudo observou reducéo da friabilidade na ordem
de 7,4% entre o carvao vegetal oriundo das carbonizacbes com temperatura final de
300 e 450 °C e posterior aumento de 8,3% entre o carvao vegetal oriundo das
carbonizagcdes com temperatura final de 450 e 600 °C. Esse comportamento €
contrastante com outras pesquisas que indicam aumento da friabilidade entre 300 e
500 °C e posterior reducdo até 700 °C (OLIVEIRA; GOMES; ALMEIDA, 1982) e
reducao de finos entre 500 e 800 °C (DUFOURNY et al., 2019).

Dessa forma, entende-se que a relagdo entre as varidveis da carbonizacao,
tempo e temperatura final, e a friabilidade do carvao vegetal necessita de maiores
estudos, embora se reconheca que a temperatura de carbonizacdo € uma variavel
que afeta significativamente a estrutura fisica do carvdo. A promogédo de fissuras
externas podem resultar na diminuigdo da resisténcia mecanica e no aumento da

friabilidade (DIAS JUNIOR et al., 2020) e refletir diretamente na capacidade do carvéao
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vegetal em produzir particulas finas (finos), principalmente durante o manuseio e
transporte (OLIVEIRA; GOMES; ALMEIDA, 1982).

4.4 Andélise multivariada

Para esse estudo foram apontadas oito componentes principais (Apéndice C),
sendo que duas delas foram escolhidas por explicarem 73,9% da variabilidade das
propriedades analisadas do carvdo vegetal, sendo 50,3% correspondente a
componente principal 1, conforme mostrado na Tabela 3. Os autovetores, bem como
a correlacdo e a contribuicdo de cada variavel nas componentes principais podem ser

observados no Apéndice D.

Tabela 3. Autovetores, variancia explicada e acumulada em cada um dos
componentes principais para os tratamentos do carvao vegetal analisados.

Escores
Tratamento
CP1 CP 2
1 (300°C - 4h) -2,3578 -2,2746
2 (300°C - 5h) -3,0906 -0,7489
3 (300°C - 7h) -4,5777 1,6185
4 (450°C - 4h) 1,0563 -2,3443
5 (450°C - 5h) 0,24489 -0,6642
6 (450°C - 7h) -0,07942 2,4014
7 (600°C - 4h) 3,7233  -1,5379
8 (600°C - 5h) 2,9653 0,91327
9 (600°C - 7h) 2,1158 2,6367
Autovalores 8,048 3,776

Variancia explicada (%) 50,30 23,60
Variancia acumulada (%) 50,30 73,90

A analise da distribuicdo grafica dos tratamentos através da Figura 25,
considerados em relacdo as duas primeiras componentes principais, pode-se
perceber que houve formacao de trés grupos distintos baseados na temperatura final
do carvao vegetal: o grupo formado pelo carvao vegetal produzido a 300 °C (1, 2 e 3);
a 450 °C (4,5e 6) e a600 °C (7, 8 € 9). Os autovetores, bem como a correlacédo e a
contribuicdo de cada variavel nas componentes principais podem ser observados no

Apéndice D.
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Figura 25. Dispersdo dos tratamentos do carvao vegetal em funcdo dos escores e
diagrama de ordenacédo dos autovetores das duas primeiras componentes principais.
Em que: 1 =300 °C - 4h; 2 = 300 °C, 5h; 3 =300 °C — 7h; 4 = 450 °C — 4h; 5 = 450
°C —5h; 6 =450 °C — 7h; 7 = 600 °C — 4h; 8 = 600 °C — 5h; 9 = 600 °C — 7h.

A primeira componente principal apresenta os maiores autovetores positivos
relacionados ao teor de carbono fixo (TCF), poder calorifico superior (PCS) e estoque
de carbono fixo (ECF). Ja os autovetores negativos mais significativos referem-se ao
rendimento em carvao vegetal (RCV) e ao teor de materiais volateis (TMV). Os sinais
positivos (+) e negativos (-) indicam as correlagdes entre as variaveis originais. Dessa
forma, o comportamento encontrado reforca as tendéncias detectadas e discutidas
anteriormente: carvao vegetal com maiores teores de carbono fixo, tendem a
apresentar menor teor de materiais volateis, maior poder calorifico superior e,
consequentemente, maior estoque de carbono fixo. Em contrapartida, o0 aumento da
temperatura final tende a reduzir o rendimento em carvao vegetal.

Dessa forma, o grupo 1 foi formado pelo carvao vegetal produzido sob a menor
temperatura estudada (300 °C) e que apresentou maior rendimento em carvao vegetal
e em materiais volateis. O grupo 2 pode ser considerado um grupo intermediario e o
grupo 3 foi 0 oposto do grupo 1, representado pelo carvao vegetal produzido sob maior
temperatura final (600 °C) e, consequentemente, com maior teor de carbono fixo e
poder calorifico.

A segunda componente principal se apresentou altamente correlacionada com

a temperatura final, tempo total, rendimento de gases condensaveis e umidade
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(Apéndice D e Apéndice E). Esses resultados corroboram com as discussdes
anteriores acerca da influéncia da temperatura final e do tempo total utilizados na
producao de carvao vegetal sob os rendimentos do processo e umidade do material.
Os grupos formados podem ser mais claramente evidenciados através do
dendrograma da andlise de agrupamento por cluster, apresentado pela Figura 26.
Para minimizar a quantidade de grupos e objetivando homogeneizacdo, optou-se
como ponto de corte 48% de Distancia de Manhattan.
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Figura 26. Dendrograma obtido pelo método de agrupamento hierarquico da ligacéo
média entre grupos (UPGMA), utilizando a distancia de Manhattan entre os diferentes
tratamentos analisados. Coeficiente de correlacéo cofenética = 0,8401, significativo a
5% de probabilidade.

As novas médias dos grupos formados com base no cluster estdo dispostas na
Tabela 4.

Tabela 4. Média e desvio padrao dos grupos formados pela analise de agrupamentos
UPGMA.

GRUPOS
300 °C 450 °C 600 °C
RCV 34,75+0,89 2957+ 0,98 28,03+ 0,47
RGC 36,13+341 33,61+3,79 37,76+ 3,98
RNC 29,12+ 3,69 33,61+4,19 34,22+ 4,06
DA 0,310+0,02 0,304+0,02 0,330 +0,02
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P 73,34 +13,28 76,82+294 76,20 = 3,20
F 9,04 £1,29 8,41 + 0,85 9,11+1,42
T™MV 30,80 +1,53 16,84 £ 1,11 9,44 +1,12
TCF 68,23+1,47 81,96+1,09 89,09+1,05
TCZ 0,98 +0,14 1,19+0,11 1,47 +0,18
U 4,77 +1,20 4,85+ 0,84 6,40 =+ 1,68
ECF 211,5+15,2 249,3+19,2 293,8+20,5
PCS 28,98+0,55 32,20+0,98 33,00+ 0,47
DE 3,19+0,24 3,44 + 0,07 3,52 + 0,05
DG 123,34+3,05 122,04+1,22 112,93 +11,54

Em que: RCV = rendimento em carvao vegetal (%); RGC = rendimento de gases
condensaveis (%); RNC = rendimento de gases ndo condensaveis (%); DA =
densidade aparente (g/cm?3); P = porosidade; F = friabilidade; TMV = teor de materiais
volateis (%); TCF = teor de carbono fixo (%); TCZ = Teor de cinzas (%); U = umidade
(%); ECF = estoque de carbono fixo (g/cm3); PCS = poder calorifico superior (MJ/KQ);
DE = densidade energética (Gcal/m3); DG = densidade a granel (g/cm3); + Desvio
padrdo da média.

Ao analisar o dendrograma presente na Figura 28, observou-se a formacéo de
trés grupos distintos pautados em caracteristicas semelhantes: carvao vegetal
produzido a 4h, 5h e 7h, respectivamente, de modo a corroborar com as anélises feitas
e discutidas ao longo desse estudo que apontaram a temperatura como a variavel que
exerceu maior influéncia sob todas as propriedades do carvéo vegetal analisadas.
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5. CONCLUSAO

As madeiras utilizadas nesse estudo e cultivadas na regido Sudoeste da Bahia
apresentaram potencial para serem utilizadas na producédo de carvao vegetal.

As variaveis do processo de carbonizacdo, temperatura final e tempo total,
influenciaram significativamente as propriedades do carvdo vegetal sem, contudo,
interferirem no seu potencial de uso para fins domésticos, principalmente.

As variaveis temperatura final e tempo total devem ser consideradas em
conjunto quando analisadas as propriedades densidade aparente, umidade, estoque
de carbono fixo e densidade energética do carvao vegetal.

A temperatura final foi a variavel que expressou maior influéncia nas
propriedades do carvédo vegetal.

Os modelos estatisticos ajustados possibilitaram estimar com eficiéncia as
propriedades do carvao vegetal. A partir da analise de componentes principais, as
propriedades do carvao vegetal foram agrupadas pela variavel temperatura final de
carbonizacéao.

O estudo evidenciou a importancia de se analisar a correlacdo existente entre
as propriedades do carvdo vegetal sob efeitos das variaveis da carbonizacdo e
forneceu dados importantes para o controle operacional do processo. Dessa forma,
principalmente os pequenos produtores de carvao vegetal poderdo melhor direcionar
sua producao no mercado.

E de suma importancia que se realizem outros estudos que contemplem a
estrutura morfolégica e a area superficial do carvdo vegetal, para permitir mais
discussoes sobre o efeito das variaveis do processo da carbonizagdo nos poros, em

termos qualitativos.
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7. APENDICES

APENDICE A - DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE DO CARVAO
VEGETAL
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APENDICE B - FRIABILOMETRO UTILIZADO PARA TESTE DE
TAMBORAMENTO DO CARVAO VEGETAL
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Fonte: a autora (2021).
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APENDICE C — SCREE PLOT DO PERCENTUAL DE VARIANCIA EXPLICADA
POR CADA COMPONENTE PRINCIPAL
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APENDICE D - COEFICIENTES, CORRELACAO E CONTRIBUICAO

VARIAVEIS EM CADA COMPONENTE PRINCIPAL

CP1 CP2
Variavel - -
é: r Cont (%) é> r Cont (%)
TMP  -0.0881 -0.25 0.78 0.4872 0.95 23.74
TPR -0.089 -0.25 0.79 0.4898 0.95 23.99
RCV -0.337 -0.96 11.36 -0.123 -0.24 1.51
RGC 0.0662 0.19 0.44 0.4411 0.86 19.46
RNC 0.3017 0.86 9.1 -0.1593 -0.31 2.54
DA 0.1975 0.56 3.9 -0.2097 -0.41 4.4
P 0.1809 0.51 3.27 -0.1108 -0.22 1.23
F -0.025 -0.07 0.06 0.1068 0.21 1.14
TMV  -0.3433 -0.97 11.78 -0.1035 -0.2 1.07
TCZ 0.3293 0.93 10.84 -0.023 -0.04 0.05
TCF 0.3427 0.97 11.74 0.1065 0.21 1.13
U 0.1302 0.37 1.7 0.4333 0.84 18.77
ECF 0.3417 0.97 11.68 0.0077 0.02 0.01
PCS 0.333 0.94 11.09 0.0701 0.14 0.49
DE 0.2788 0.79 7.77 -0.0689 -0.13 0.47
DG -0.1924 -0.55 3.7 -0.0025 0 0

é: autovetores; r: correlagdo entre as variaveis e as componentes principais
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APENDICE E — CORRELACAO LINEAR DAS VARIAVEIS NA COMPONENTE
PRINCIPAL 1 (A) E NA COMPONENTE PRINCIPAL 2 (B)
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