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RESUMO

Um dos maiores desafios da atualidade é desenvolver e implementar
combustiveis que sejam ambientalmente mais limpos de forma a substituirem os
de origem féssil. Além do carvao vegetal, o qual representa grande vantagem
ambiental por reduzir a emissédo de CO2, ha, atualmente, o desenvolvimento de

outros carvoes de biomassa.

Dentro desse cendrio, destaca-se o carvado oriundo da pirlise de residuos
sélidos alimentares ricos em carboidratos, o que representa, também, uma saida
para a questao critica da disposi¢do de lixo urbano. No presente estudo, foi
realizada a caracterizagé@o do carvao produzido através de arroz, rico em amido,
em diferentes condigdes iniciais (cru umido e cru seco) e de temperaturas finais
de carbonizacao distintas (variaram de 220°C a 1000°C). Para fins comparativos,
carvado de eucalipto foi produzido e caracterizado nas mesmas temperaturas

finais de carbonizagao e submetido aos mesmos ensaios.

Parametros como rendimento gravimétrico, cristalinidade, aspectos
microestruturais e dureza foram investigados através de difracdo de raios X,
métodos de ajuste de picos, microscopia eletronica de varredura e ensaio de

dureza Janka.

Verificou-se que os carvdes de amido apresentaram propriedades que podem
refletir desempenho superior em muitas operagdes industriais. Algumas
vantagens, como maior resisténcia a penetragao, estrutura menos organizada (o
que reflete em sua reatividade) e a auséncia de grandes fissuras ou de rupturas
de sua estrutura foram observadas através de uma metodologia comparativa que

teve o carvao vegetal de eucalipto produzido como base.

Além disso, foi constatado que o carvdo de amido apresenta propriedades
inferiores se produzido através de processo de torrefagao (pirdlise leve) de 15

horas a uma temperatura de 220°C.

Palavras chave: biomassa, amido, eucalipto, cristalinidade, DRX, microscopia

eletrénica de varredura, dureza Janka



ABSTRACT

One of the major challenges of nowadays is to develop and implement
fuels that are environmentally cleaner to replace those of fossil origin. Besides
charcoal, which represents great environmental benefits as reduces CO2

emissions, there is the development of others alternatives coals.

Within this scenario, stands out the charcoal originated from the pyrolysis
of solid food residues rich in carbohydrates, which also represents an outlet for
ther critical issue of urban waste disposal. In the present study, there is the
characterization of charcoal by rice, rich in starch, in different initial conditions
(moist raw and cry raw) and distinct carbonization final temperatures (ranged
from 220°C to 1000°C). For comparative purposes, eucalyptus charcoal was
produced and characterized at the same final carbonization temperatures and

subjected to the same analysis.

Parameters such as gravimetric yield, crystallinity, microstructural aspects
and hardness were investigated through XRD, peak adjustment methods,

scanning electron microscopy and janka hardness assay.

It has been found that starch charcoals have properties that may reflect
superior performance in many industrial operations. Some advantages, such as
penetration resistance, less organized structure (which reflects in the reativity)
and the absence of large cracks were observed through a comparative

methodology that had the eucalyptus charcoal as a base.

Besides that, it was verified that the starch coal has worse properties if

produced by a roasting process in a temperature of 220°C in a 15 hours assay.

Key words: biomass, starch, eucalyptus, XRD, Janka Hardness, SEM
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1. Introdugao

Dentro do contexto de busca de um desenvolvimento sustentavel, os
paises assumem, constantemente, o compromisso de limpar a matriz energética

e de oferecer alternativas que visem a diminuigdo dos impactos ambientais.

Um dos desafios no ambito do desenvolvimento sustentavel é o da
redugdo da emissdo dos gases de efeito estufa (GEE). O carvao fossil,
carbondceo responsavel por 41% da produgdo de eletricidade no mundo,

aparece como um impedimento para tal objetivo. (1)

Além do vetor ambiental, outros fatores, como o constante aumento do
prego dos combustiveis fésseis, fomentou as pesquisas e os investimentos na
area, o desenvolvimento e implementagdo de novas fontes. Outros materiais
carbonosos de caracteristicas energéticas e fisico-quimicas semelhantes
surgem como possiveis substituintes do carvao féssil na produgdo de energia

elétrica e em outros processos industriais. (1)

Em paralelo a esse cenario, ha, em escala mundial, um dos principais
problemas ambientais da atualidade: a destinagdo final ambientalmente
adequada do lixo urbano. Quanto ao aspecto social, ha inimeras consequéncias
negativas da concentragdo de lixo, como a proliferagdo de insetos, transmissao

de doengas, poluigéo visual, entupimento de bueiros, entre outros. (2)

Pesquisas na area de reaproveitamento e de reciclagem de residuos sao
cada vez mais frequentes. Nesse ambito, surgem alternativas de utilizagdo de
residuos alimentares como fontes energéticas, como no caso do carvao de

biomassa. (3)
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A biomassa, definida como toda matéria organica, seja de origem animal,
vegetal ou microrganismos, suscetivel a ser transformada em energia, € uma
das fontes energéticas mais antigas da humanidade. E a quarta maior fonte entre
os combustiveis, ficando atras apenas do petréleo, carvao féssil e gas natural, e
possui caracteristicas que a tornam atrativas, como a de ser um recurso organico
renovavel com disponibilidade global e que pode ser produzido de forma
sustentavel, alem de uma menor emissdo de gases de efeito estufa e alta

diversidade a ser explorada. (3)
*  Sacarideos ]
| Vegetais M Celulisicos |
nao lenhosas :\nul ucm
-{—W
Vegetais

| n- | b[ Madciras l
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Biomassa i ! * Agricolas |
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Figura 1 Fontes de biomassa. (3)

Diferentemente de biomassas vegetais, ha poucos estudos referentes a
utilizacao de residuos alimentares e de seus subprodutos, embora representem
uma alternativa promissora tanto na substituicdo de combustiveis fésseis quanto
na questdo de disposigdo do lixo organico urbano. Dentro desse cenario,
destaca-se a reciclagem de residuos ricos em amido, um polissacarideo (assim

como a celulose) e um dos maiores componentes dos residuos alimentares.

A caracterizagdo de subprodutos, como o carvdo do amido, e de forma
comparada a caracterizagdo do carvao vegetal de eucalipto, representa uma
forma de auxiliar na redug¢do da quantidade de residuos alimentares a serem
depositados, uma vez que facilita a compreensdo das propriedades e das

alternativas de otimizagao do processo de tais produtos.
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2. Objetivos

Caracterizar o carvao de amido em diversas condi¢cées de ensaio e de

preparagao, bem como do carvao de eucalipto para fins comparativos.

2.1. Objetivos especificos

I. Identificar a influéncia da temperatura final de carbonizacdo nas
propriedades do carvao vegetal e do carvao de amido.
Il. Estudar o aspecto microestrutural dos diferentes tipos de carvao e
relaciona-lo com suas condigdes distintas de produgao.
lll.  Investigar o grau de cristalinidade das amostras através de métodos
quantitativos de difragé@o de raios X.
IV. Comparar as propriedades do carvao de amido com as do carvao

vegetal produzido e submetido a condi¢des semelhantes.
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3. Revisao Bibliografica
3.1.Contexto economico do carvao

Historicamente, materiais carbonosos apresentam um papel essencial em
processos industriais. No caso da Primeira Revolugdo Industrial iniciada no
século XVIll, o carvdo féssil foi o combustivel basico no contexto de
desenvolvimento da industrializagao, tornando-se uma das primeiras fontes de
energia utilizadas em larga escala pelo homem. Atualmente, o carvdo féssil

produz 41% da eletricidade no mundo. (4)

Dados recentes da International Energy Agency (IEA) mostram o papel atual

do carvao por setor no cenario mundial, como mostram as imagens a seguir.

Total final consumption by sector

4 244 Mtoe (1971} 9 184 Mioe (2015)

| Indust
Y
4% 1 626 Mioe 2% [
: \ 1 Industry
3%
7 2% 'l. | 3 507 Mtoe
8% 8% !
[
Industry @ Transport Residential Commerce and Public Services
Agriculture & Forestry Non-specified & Other

Figura 2 Consumo final de carvao por setor. Dados: IEA, Agosto de 2017 (1)

A Figura 2 mostra que, entre 1971 e 2015, o consumo total final de carvao
na industria aumentou, aproximadamente, em 2.16 vezes. Vale observar,
entretanto, que a porcentagem setorial de uso de energia ndo mudou
significativamente, com exce¢do do uso de energia no transporte, o qual

aumentou de 23% em 1971 para 29% em 2015. (1)
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I World total coal production (Mt)

8 000

PR of China Rast of world =—Warld total

ooe

6 000

000

0o

3 000
2 000
YO0

o]
197 1976 1981 1986 1991 1996 2001 2006 201 206p

Figura 3 Produgcdo mundial de carvdao de 1971 a 2016. Dados: |IEA, Agosto de
2017

A Figura 3, apresenta uma outra face do papel do carvdo no cenario
mundial. Através dela, observa-se que a produg¢do global de carvao caiu
significativamente em 2016. Tal produgao caiu fortemente na China, maior
produtor mundial, em cerca de 320 milhdes de toneladas ou 9%, como resultado
da queda da demanda. A produgdo de carvao também caiu em outros lugares,
como os EUA e a Australia, levando a uma queda global de producao de 458

milhdes de toneladas. (1)

A principal restricdo a utilizagdo do carvao fossil € o forte impacto
socioambiental provocado em todas as etapas do processo, tanto de produgéo
guanto de consumo. Dentro desse cenario de restricbes e de queda mundial de
producgdo, ha espago para o desenvolvimento de tecnologias de fontes mais
sustentaveis. (5) (6)

3.2.Carvao e a industria siderurgica

O carbono, independentemente se proveniente de carvao fossil ou
vegetal, € um dos reagentes mais utilizados na indastria metallrgica. Essa
importancia justifica-se por ele fazer tanto o papel de combustivel, quanto o de

agente redutor do processo. (7)
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A acéo do carbono como agente redutor pode ser facilmente vista atraves
do Diagrama de Ellingham, o qual correlaciona as energias livres de oxidagéo do

metal ao seu respectivo éxido com a temperatura. (8)
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Figura 4 Diagrama de Ellingham (8)

O carbono reduz um o6xido quando as condi¢des sao tais que o 6xido

mais estavel de carbono (CO) é mais estavel que o 6xido a ser reduzido.

(8)

O agente redutor mais utilizado na siderurgia é o coque, proveniente do
carvao fossil. O Brasil destaca-se no cenario mundial no que se refere &
utilizacéo de carvao de biomassa na siderurgia. No periodo de 2003 a 2012, 32,5
milhdes de toneladas anuais de ferro-gusa foram produzidos pela industria

siderargica. Deste total, 9,5 milhGes foram obtidos a partir do carvao vegetal
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como insumo para a termorreducdo do minério de ferro, representando um

consumo médio anual de 6,9 milhdes de toneladas. (9)

3.3.Carvao vegetal de eucalipto

3.3.1. Caracteristicas e propriedades da madeira

Os principais componentes macromoleculares constituintes da parede
celular de todas as espécies de madeira sao: celulose, hemicelulose (poliose) e
lignina, sendo a celulose o componente majoritario. Tanto a celulose quanto a
hemicelulose sao polissacarideos. Uma informacéo possivel de ser observada
na figura 5 é que a lignina, do ponto de vista morfolégico, é um polimero

aromatico de estrutura amorfa. (10)

Parede celular

LLISE
‘1 ~ d‘ y D_‘.I;
o e Q)
Celulose Polioses Lignina

Figura 5 Constituintes macromoleculares da madeira (710)
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Vale dizer que a lignina esta sempre presente associada as polioses, nao
s6 através de interagées fisicas, como também através de ligagdes covalentes.
(10)

Quanto as propriedades, a madeira é um material anisotrépico
heterogéneo, o que pode afetar sua utilizagdo final, especialmente quando
industrial. A variacao constante nos valores de propriedades & decorrente das
caracteristicas distintas entre espécies, arvores da mesma espécie e dentro da
propria arvore, uma vez que ha variagdes ao longo do eixo radial e longitudinal

do tronco, sendo as variagdes medula-casca mais significativas. (11)

Santos (2008) mostrou que o teor de lignina na madeira pode afetar
diversas propriedades, como a densidade béasica da madeira, definida pela
relacdo entre o peso da madeira seca e 0 seu volume obtido no ponto de
saturagao das fibras. Os resultados apresentados pelo estudo apontaram uma
relacdo entre o teor de lignina e a densidade basica como sendo diretamente

proporcional. (12)

Cruz et al. (2003) apontaram que a periferia, ou seja, o extremo do eixo
radial, apresenta maior resisténcia mecanica. As explica¢des encontradas na
literatura atribuem essas diferengas de propriedades as diferengas de
espessuras de parede celular e aos angulos de microfibrilas. A tabela a seguir

ilustra essas variagdes de propriedade mecanica presentes no eixo radial. (11)

Tabela 1 Variagdes de propriedades mecénicas em relacdo ao eixo radial. MOEr
= Modulo de elasticidade a flexdo elastica; MOR = médulo de ruptura; MOEc =
modulo de elasticidade a compresséo paralela as fibras; RC= resisténcia a
compressap paralela as fibras. (17)

Clones de Eucalyptus camaldulensis e Eucalyptus urophylia

Posicao MOEr (MPa) MOR (MPa) MOEc(MPa) RC (MPa)
Externo 15489 97 8113 49
Intermediario 13253 88 7250 44
Central 11901 85 6265 40
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3.3.2. Tratamento térmico da madeira e obtengdo do carvao
vegetal

Obtém-se carvao vegetal pela pirdlise lenta da madeira. A madeira seca
contém, aproximadamente, 50% de carbono, 6-8% de hidrogénio e 44-46% de
oxigénio. Durante processo de carbonizagdo, o aquecimento a altas
temperaturas sob uma atmosfera controlada com baixissimo teor de oxigénio
promove a remog¢ao dos volateis (oxigénio e hidrogénio) com a minima perda de
carbono, aumentando a concentragdo deste elemento. No final do processo,

obtém-se um carvao vegetal com 70 a 80% de carbono fixo. (11)

O processo de carbonizagdo da madeira pode ser dividido em fases bem
distintas: (13)

+ Até 200°C: consiste na fase de secagem e de desidratagdo da madeira. Nao
ha perda significativa de peso seco e consiste numa fase endotérmica.
* Entre 200°C e 280°C: nessa fase, também endotérmica, ha o inicio da liberagao
dos volateis e, também, da decomposi¢do de carboidratos da madeira. Gera-se

extrato pirolenhoso e alcatrao.

« Entre 280 e 350°C: Inicia-se a fase exotérmica e de carbonizagéo propriamente
dita. Assim, ha intensa decomposi¢ao dos constituintes da madeira, com perda

de massa seca e decomposi¢do das hemiceluloses.

» Entre 350 e 500°C: Fase altamente exotérmica, com grande liberagdo de calor.
Ocorre a complementacdo da carbonizagdo, com a liberagdo de grandes
quantidades de CO2, CO, CH4 e hidrocarbonetos pela degradagao da madeira.
Deve-se evitar que a temperatura ultrapasse 500°C, pois a perda de rendimento
& significativa, embora o teor de carbono fixo aumente no carvao resultante. A
carbonizagao ideal procura ndo apenas aumentar o teor de carbono fixo do
carvao, mas otimizar o rendimento em carbono fixo, compondo uma equagéao de

otimo entre teor de carbono fixo no carvao e rendimento da carbonizagéo.

» Fase 05: Resfriamento do forno, abertura e retirada do carvao
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A imagem a seguir contém os produtos e principais subprodutos da

carbonizacao da madeira.
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Figura 6. Principais produtos e subprodutos da carboniza¢gao da madeira (73)

Para cada tonelada de madeira seca alimentada ao forno, ha a produgao
aproximada de 350 a 380 kg de carvao vegetal seco, 80 a 120 kg de alcatrao, 30
a 50 kg de acido acético, 10 a 25 kg de metanol e 100 a 180 kg de gases nao-

condensaveis energéticos. (13)

A préxima tabela resume os intervalos de temperatura e os principais

produtos em cada fase apresentada da degradagao térmica da madeira. (3)
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Tabela 2 Fases e produtos da degradagdo térmica da madeira (3)

Fase Temperatura (°C) Produtos
| (endotérmica) Até 200 Agua (secagem)
Il (endotérmica) 200 — 280 Agua e acido acético
Il (exotérmica) 280 - 380 Carvao, acido acético,

metanol e alcatrao leve
IV (exotérmica) 380 - 500 Carvao e alcatrao leve

V (exotérmica) Acima de 500 Degradacgéo do carvao

Outro tratamento térmico que merece destaque, além da pirdlise, é o
processo de torrefagédo. A torrefagéo visa a decomposi¢ao das hemiceluloses e
tem um limite de aquecimento de 300°C, o que justifica seu carater endotérmico.
Nessa faixa de temperatura, ha a emissdo de compostos volateis mais sensiveis
ao aquecimento e obtém-se um produto intermediario entre a madeira e o carvio
vegetal propriamente dito. As alteragdes resultantes da torrefagédo sdo: aumento
da estabilidade dimensional, a redugao da higroscopicidade, a diminui¢do das
propriedades mecanicas, baixa umidade, reducao significativa das cinzas e alto
poder calorifico. (14) (15)

O diagrama termogravimétrico da madeira de Eucalyptus e os principais
componentes da biomassa lignocelulosica e suas transformacdes estao

presentes nas imagens a seguir.

> Levoglicosano e outros

‘ Celulose

> Glicolaldeido

Acido acético e formico

‘ Hemicelulose I

Furfural e produtos resinosos

»  Fendis

‘ Lignina

Carvio

>
b )
Figura 7 Principais componentes da biomassa lignoceluldsica e suas transformacgoes
mediante tratamento térmico. (15)
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Figura 8 Diagrama termogravimétrico da madeira de Eucalyptus indicando as
fragbes massicas de lignina, celulose e hemicelulose. (76).

A lignina apresenta alta resisténcia a degradacgdo térmica quando
comparada com a celulose e com as hemiceluloses, e seu teor esta diretamente

associado ao rendimento gravimeétrico da carbonizacao. (16)

3.3.3. Propriedades quimicas, fisicas e mecanicas do carvao
vegetal
A qualidade do carvao vegetal é diretamente relacionada as suas

propriedades quimicas e fisicas, sempre visando a finalidade do mesmo.

Quantos as propriedades quimicas, destacam-se o ter de carbono fixo, de
materiais volateis (produtos residuais, compostos principalmente de hidrogénio,
mondxido de carbono, diéxido de carbono e hidrocarbonetos, que reduzem a

eficiéncia energética do carvao) e de cinzas. (17)

Em relacdo as propriedades fisicas, a umidade, a porosidade e a
densidade sdo as usualmente avaliadas. Vale dizer que altos teores de umidade
afetam a capacidade energética do carvao vegetal, enquanto que uma
porosidade adequada promove o aumento da permeabilidade, afetando, por
exemplo, a velocidade das reagdes que ocorrem durante o processo de redugéo

do minério de ferro. (17)

A relacdo entre densidade e porosidade é de extrema importancia.
Oliveira et al. mostraram que a maior redugéo de densidade encontra-se numa
faixa de temperatura entre 300°C e 700°C. A redugdo da densidade é

diretamente relacionada ao aumento da porosidade e que, somada ao aumento
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do carbono fixo com a temperatura, implica um carvao com maior reatividade.
Por outro lado, o aumento da porosidade esta relacionado com uma possivel
redugao de propriedades mecénicas. Martim (2014) sugere que 0s poros sempre
irao existir nas estruturas carbonosas, visto que a contragdo do material nao é

proporcional a intensa perda de massa. (17) (18)

As propriedades mecénicas representam o maior fator limitante de
utilizagdo de carvdes alternativos na industria metalurgica. Em termos de
propriedade mecéanica, o carvao vegetal de eucalipto ja foi amplamente
estudado.

Oliveira (2016) observou que, incialmente, ha uma queda da resisténcia
do carvao vegetal em relagdo a madeira. O valor minimo atingido observado é
entre 400 e 600°C (por conta da decomposi¢cdo dos constituintes da madeira).
Apos essa faixa de temperatura, o carvdo passa a apresentar resisténcia
mecanica crescente por conta da compactagao, modificagdes no tamanho e
forma das porosidades. Resultados semelhantes foram identificados por Assis
et al. (2016) e Couto et al. (2015). (18) (19)
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Figura 9 Tensao de ruptura do carvao vegetal de eucalipto com compresséo no
sentido da fibra em fungao da temperatura de carvoejamento. (18) (17)

Em relacdo aos processos siderurgicos, para avaliar a capacidade de

sustentagdo do leito no interior do alto forno, é de significativa vantagem que o
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carvao apresente também dureza elevada, o que foi raramente encontrado na
literatura. (19)

Couto et al. (2015) propuseram a adaptac¢édo do ensaio de dureza Janka,
0 qual consiste em pressionar, através de uma maquina de ensaio universal,
uma semiesfera de 1cm? de area diametral contra um corpo cubico de carvao. A
area de contato entre a semiesfera e o corpo de prova de carvao vegetal é dado

por:
AC = 2nRh

Onde R é o raio da semiesfera e h é a profundidade de penetragdo da

semiesfera.

A partir desses dados, € possivel calcular as tensées em fungdo da
profundidade de penetragdo da semisefera, o que permite calcular a tenséo

maxima suportada. Assim, calcula-se a resisténcia a penetragao por:
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Figura 10 Grafico de tensao em funcao da penetracao da semiesfera no carvao
vegetal (19)

Os resultados obtidos na pesquisa mostraram um incremento na tenséao

maxima suportada pelo carvao em decorréncia do aumento da temperatura final
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de carbonizagdo em uma faixa de temperaturas que conflita com os resultados
de resisténcia mecanica apresentados anteriormente. Tais conflitos sugerem um

estudo mais detalhado.
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Figura 11 Valores médios de tensdo maxima suportada para diferentes
temperaturas finais de carbonizagéo (79)

3.3.4. Diferengas entre carvao vegetal e coque na siderurgia

A substituicdo do coque siderdrgico por outras fontes de carbono é
possivel, mas algumas adaptagbes, como mudangas no projeto do forno e
diferentes valores de processo devem ser consideradas. A tabela a seguir ilustra
essas diferencgas, apresentando os principais dados comparativos do coque

metalurgico em relagéo ao carvao vegetal.

Tabela 3 Dados comparativos do coque e carvao vegetal (17)

Parametro Carvéo vegetal Coque
Carbono fixo (%) 70-80 86 — 89
Cinzas (%) 2-3 10-12
Materiais volateis (%) 20-25 1-3
Enxofre (%) 0,03-0,10 0,45-0,70
Densidade (kg/m?) 180 - 350 550
Resisténcia a compressao (kg/cm?) 10-80 130 - 160
CRJ - Reatividade (Norma JIS) (%) 100 30
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Como mostra a Tabela acima, o carvao vegetal apresenta uma reatividade
muito superior & do coque. E importante pontuar que, embora aumente a
velocidade de reagéo do alto forno, esta caracteristica provoca um aumento da
relagdo CO/CO2no gas de saida. (17)

Das desvantagens do carvao vegetal, vale-se apontar a menor resisténcia

mecanica e a geragao de gusa com maior teor de fosforo. (17)

Além da vantagem sustentavel do carvdo vegetal em relagao a redugao
dos gases de efeito estufa, ha outros pontos positivos do uso de carvdo de
vegetal em relagdo ao coque. A quantidade reduzida de escéria por tonelada de
gusa, a menor basicidade binaria, as menores temperaturas do gusa e a redugao

da adi¢do de fluxantes representam algumas dessas vantagens. (17) (20)

Dentre as propriedades ideais para o carvao vegetal siderurgico, destacam-
se: teor de carbono fixo superior a 75%; teor de umidade inferior a 5%; poder
calorifico superior acima de 7.400 kcal/kg e densidade a granel superior a 0,25
t/m3. (13)

3.4.Carvao de amido

Além do carvdao vegetal, ha o desenvolvimento de outros carvbes de

biomassa que surgem como opg¢des para reduzir a emissao de CO2.

Uma das alternativas € a utilizagédo de residuos alimentares ricos em outros
polissacarideos, como o amido, para a produgdo de um carvdo de biomassa.
Assim como o coque, o carvao de biomassa pode ser produzido através do
aquecimento lento do material, obtendo um produto com baixa umidade e maior
teor de carbono fixo. (3) (21)

3.4.1. Arroz

Com uma produgdo anual de 606 milhées de toneladas, o arroz (Oryza
sativa) € um dos cereais mais produzidos e consumidos no mundo, sendo

considerado principal alimento para mais da metade da populagdo mundial. (21)

O arroz é constituido principalmente por amido, apresentando

quantidades inferiores de proteinas, lipidios, fibras e cinzas. A tabela a seguir
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apresenta a compaosicao centesimal média (%de matéria seca) de arroz branco.
(21)

Tabela 4 Composicdo centesimal média do arroz (21)

Constituinte (% de matéria Arroz branco
seca)
Amido total - 8758
 Proteinas ) 8,94
Lipideos 036
~ Cinzas ' 0,30
Fibra total 2,87
Fibra insoltvel 1,05

Fibra soluvel 1,82

O percentual de amido pode variar no arroz por diversos fatores, sendo
os principais deles genéticos, ambientais (o que inclui métodos de cultivo) e de

processamento. (21)

3.4.2. Amido

O amido € um polissacarideo formado por cadeias de amilose e
amilopectina, sendo a fonte mais importante de carboidratos na alimentagao
humana, representando 80% a 90% de todos os polissacarideos da dieta. O

amido encontra-se nas plantas sob a forma de granulos. (22)

A amilose é formada por unidades de glicose em forma de uma cadeia
linear. Ja a amilopectina é formada por unidades de glicose unidas em uma
estrutura ramificada. O arroz, contido no grupo dos cereais, € o residuo alimentar

que contém maior concentragdo em massa de amido (em torno de 80%). (22)

Considera-se que a amilopectina & estruturalmente o composto mais
importante, por ser capaz de formar, sozinha, os granulos de arroz (mesmo na
auséncia de amilose). Acredita-se que as moléculas de amilose maiores, quando

presentes, estdo concentradas no centro do granulo e, provavelmente,
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participam das duplas hélices com a amilopectina, enquanto as moléculas

menores presentes na periferia. (22)

A parte cristalina dos granulos de amido é formada pelas moléculas de
amilopectina, que formam estruturas helicoidais duplas, estabilizadas por pontes
de hidrogénio entre grupamentos hidroxila. A regido amorfa € composta pelas

cadeias de amilose e pelas ramificagdes da amilopectina. (22)

Cc Hilum
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.

Crystalline /
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Figura 12 Estrutura da amilopectina formando as regiées amorfas e cristalinas
no granulo de amido e modelo da estrutura interna do granulo de amido com
a visualizagdo dos anéis de crescimento e centro ou hilum. (22)

3.4.3. Gelatinizagao

A gelatinizagdo € o processo de transformagdo de amido granular em
pasta viscoelastica com o aumento de temperatura, o que provoca a perda da
estrutura cristalina do amido. Denomina-se como temperatura de gelatinizag&o
como a temperatura em que ocorre o desaparecimento dos cristais de amido, a
qual é proxima de 60°C. (23)

E essencial que haja uma quantidade suficiente de agua para que ocorra
a gelatinizagdo do amido, visto que, nessas condi¢des, a absorgdo de agua sob
aquecimento promove o inchamento do mesmo, o qual varia de acordo com o
tamanho dos granulos e proporgdo entre as moléculas que o compdem. O
incremento de temperatura implica a liberagdo de cadeias de amilose e
amilopectina em meio aquoso, ocorrendo uma segunda absor¢éo de gua e a
formacao de um gel viscoso. A viscosidade desse produto cresce até um
patamar maximo: a partir desse patamar, qualquer energia fornecida ao sistema

resulta na diminuigéo da viscosidade do gel. Ja em processos com quantidade

27



insuficiente de agua o aquecimento de amido provoca o rompimento dos

granulos, que € indicado pela fusdo do material. (23) (24)

Quando ha essa quantidade suficiente de agua, ocorre a quebra de todos
os cristais de amido e consequente formacgéo do gel, ndo sendo possivel
observar nenhuma mudanca de fase na estrutura. Esse fato deve-se a fusao
cooperativa dos cristais que compdem os granulos, 0os quais possuem ponto de
fusdo inferior em meio aquoso em grandes quantidades. Quando nédo ha agua
suficiente, nao ocorre a fusdo cooperativa, sendo possivel observar a fusédo dos
cristais em diferentes temperaturas, resultando em uma solugao heterogénea
sem formar o gel. Nessa situagdo, observa-se duas reag¢des exotérmicas: a fusado
da regido amorfa de polimeros de amido, que ocorre a uma baixa temperatura e

a fuséo da regido cristalina, que ocorre a uma temperatura mais elevada. (23)

Com o resfriamento da solugdo, ha a reaproximagdo das moléculas e
diminui¢ao do teor de umidade na estrutura do gel, resultando na recristalizagao
do amido. (24)

3.4.4. Carbonizagao do amido

A carbonizagao de produtos ricos em amido é dada de forma semelhante
a dos outros combustiveis solidos: aquecimento do material sob atmosfera
controlada, de forma a obter um produto com baixa umidade e maior teor de

carbono fixo.

Estudo de Oliveira (2016), considerou a carbonizagado de trés amostras
distintas de arroz: cru umido, cozido umido e cozido seco. O ensaio de
carbonizagéo foi realizado com uma taxa de aquecimento de 3°C/min até uma
temperatura de 500°C. As amostras ficaram no forno nessa temperatura poruma

hora.

O grafico referente a carbonizacdo do arroz esta apresentado na imagem
a seguir. Observa-se que as amostras secas apresentaram um maior rendimento

se comparado as amostras umidas.
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Figura 13 Comparacgéo entre as massas observadas e o teor de carbono fixo
(23)

O mesmo estudo também investigou a decomposicao térmica do amido

através ensaios de termogravimetria e analise térmica diferencial, como mostram
as imagens a seguir.

Resultado da TG do arroz cru seco

43,01%
33,39%

285°C

Massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 14 Grafico da variagdo de massa pela temperatura para o ensaio de TG
para o arroz cru seco. (23)
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Resultados da DTA do arroz cru seco

Potencial (uV/mg)

Temperatura {*C)

Figura 15 Grafico da variagao de potencial pela temperatura para o ensaio de
DTA utilizando o arroz cru seco. (23)

Observa-se que, para o arroz cru seco, a maior queda percentual de
massa ocorre a 285°C. A massa final foi de 26,47%. No caso do ensaio de DTA,
€ possivel observar que ocorrem reagdes endotérmicas de menor energia até
250°C (antes do primeiro vale). Ap6és essa temperatura, ocorre uma reagéo
endotérmica de alta energia (primeiro vale do gréfico). Apds essa reacao,
continua ocorrendo fluxo de calor endotérmico, até haver a estabilizagdo do
potencial da amostra através de reagcdes endotérmicas. A maior taxa de perda
de massa, que se inicia a cerca de 300°C e ocorre até 400°C ocorre juntamente
com a ocorréncia de reagdes endotérmicas, presentes de 300°C a 400°C para o
arroz. (23)

Em relagdo ao processo de torrefagdo do amido, sabe-se que um dos
produtos é a maltodextrina (C6H1005)nH20n, unida inicialmente a moléculas
de glucose. Na hidrélise da maltodextrina e glucose, a reagdo € rompida e é
possivel observar teores crescentes de maltodextrina com o aumento da

temperatura. (24)

3.5.Caracterizagao de propriedades quimicas e fisicas dos materiais
carbonosos

As propriedades estruturais dos materiais carbonosos tém recebido cada

vez mais atencdo por conta do efeito que elas tém sobre a reatividade dos
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mesmos em processos como combustdo e torrefacdo. A compreensio de tal

estrutura prevé e permite um controle melhor dos processos envolvidos. (25)

E possivel considerar que materiais carbonosos possuem dois tipos de
estruturas: carbonos na forma cristalina (grafitico) e na forma amorfa. Os
diferentes tipos de carvées apresentam proporgdes de estrutura cristalina / fase
amorfa diferentes. Um melhor entendimento da estrutura dos materiais utilizados

pode guiar a otimizagdo de processos, bem como de suas propriedades. (26)

Ha um notodrio esfor¢co no desenvolvimento de modelos estruturais que
explicam a transigéo “nao metal-metal” que ocorre em fungdo da temperatura de
carbonizagao. Durante essa transi¢do, a condutividade elétrica desses materiais
cresce em ordens significativas de magnitude com a temperatura de
carbonizagéo. (27)

Uma das vantagens de se investigar o grau de ordenamento do carvao é
o fato da carboxi-reatividade ser inversamente proporcional ao seu teor de
grafite, uma vez que o carbono amorfo é facilmente oxidado. O estudo da
porosidade do carvao também é essencial para compreender a reatividade do
mesmo. (28)

3.5.1. Anadlise por Difragao de raios X

A DRX é uma técnica nao destrutiva, amplamente estabelecida para medir
com boa reprodutibilidade os parametros estruturais dos materiais carbonosos.
O valor de Lc representa a dimensao média estatistica de bilhdes de cristalitos
na amostra, em nivel nanométrico. Materiais carbonosos podem ser
diferenciados a partir das dimensdes de seus cristalitos. Quanto mais ordenada

for a estrutura carbonosa maior sera a dimenséao dos cristalitos (Lc). (26)

Machado et al. (2011) afirmam que a cristalinidade de uma estrutura
carbonosa pode ser identificada pela forma do pico (002) do carbono. Picos

estreitos representam grande grau de ordenamento estrutural.

Normalmente, o perfil dos picos encontrados nos difratogramas de
carvoes mostra que ha uma estrutura predominantemente amorfa. Entretanto,

ha a presenga clara de picos (como (002) e (100)), que indicam a existéncia de
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estruturas grafiticas cristalinas, sugerindo a existéncia de uma estrutura
intermediaria entre estado amorfo e grafitico denominada de carbono
turbostatrico. (27)

l.c d om

tor]

(a) A Single Crystallite in Coal

———————
AW, Amorphous Carbon e

O Crystalline Carbon . . _
(Crystallite ) (b) Link between Two Crystallites
(c)

Figura 16 Estrutura simplificada de carvao (27)

A imagem acima ilustra a estrutura simplificada do carvao definida através
de analise qualitativa de DRX. (27)

O grau de cristalinizagdo (ou taxa de cristalinizagao relativa) pode ser
obtido através dos picos de difragdo maxima obtidos no ensaio. A comparacao
pode ser feita utilizando um material totalmente cristalino. O grau de

cristalinizagao pode ser obtido através da equacéo a seguir:

Y(Ib — la)

Grau de cristalizagdo (%) = =———= x 100

Y(Ic — Ia)

Sendo la a intensidade dos picos da fase amorfa, Ib intensidade dos picos

da amostra e Ic a intensidade do quartzo. (25)

Um parametro importante da técnica de difragdo de raios X é o FWHM
(“full width at half maximum”), o qual representa a “largura & meia altura”. O valor
de FWHM ¢ dado pela diferenga entre dois valores extremos de uma variavel
independente no qual a fungao atinge metade de seu valor maximo. (COLOCAR
A REF)
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Através do valor de FWHM calcula-se, por exemplo, a altura do cristalito
(Lc), o qual representa a dimensdo média estatistica de bilhdes de cristalitos na
amostra, em nivel nanométrico. O tamanho de cristalito é definido como o
tamanho de um microdominio que causa uma difragdo de raios x. Assim, uma
reflexado (hkl) € ocasionada por cristalitos com planos (hkl) paralelos a superficie
da amostra. A formula para o seu calculo esta representada pela equacao de

Scherrer a seguir:

_ 0,894
€= Bc(cosbc)

Onde Lc é altura do cristalito em angstron; A é comprimento de onda dos
raios X incidentes; fc é a FWHM corrigida do pico (002) em radianos e 6 é o
angulo de Bragg do pico (002) em graus. (27) (26)

Outro pard@metro importante de ser analisado é a dimensédo de tamanho
lateral La do cristalito, apresentada na Figura 17. Tal dimensao também pode

ser calculada pela equagao de Scherrer.

_ 1,844
a= pa(cosBa)

Onde La é largura do cristalito em angstron; A € comprimento de onda dos
raios X incidentes; fa € a FWHM do pico (100) em radianos e 6 é o angulo de
Bragg do pico (100) em graus. (25) (29)
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Um estudo feito por Kercher et al. (2003) de caracterizagdo por DRX de

amostras distintas de MDF carbonizadas a diferentes temperaturas mostrou o

seguinte comportamento nos dados de FWHM, apresentado a seguir.
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Figura 17 Comportamento para diferentes amostras de MDF da dimenséao Lc

com a temperatura de carbonizagao através do pico (002) (27)

Os dados de FWHM para o “c-MDF Hardwood”

apresentaram

comportamento praticamente constante para valores de temperatura de

carbonizagao na faixa de 600 a 1000°C. O valor da dimenséao Lc permaneceu

constante acima da temperatura de carbonizagao de 600 a 1000°C.
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Foram realizados, também, ensaios de DRX monoliticos. Tais ensaios
apresentaram resultados distintos do DRX convencional para essa faixa de
temperatura. Observou-se um aumento do pico (002) nessas temperaturas para
o ¢-MDF H descrito anteriormente. Este estudo analisou também o
comportamento da dimensédo La com a temperatura de carbonizagéo através do

pico (100), o qual cresceu com o aumento desta temperatura em todas as

amostras.
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Figura 18 Comportamento para diferentes amostras de MDF da dimensao La
com a temperatura de carbonizagéo através do pico (100) (27)

Os resultados de DRX apresentados nesse artigo para as amostras de
MDF carbonizadas levaram a aceitagdo de um modelo de percolagéo para a
evolugao microestrutural do material durante a carbonizagdao. Um esquema
deste modelo esta representado na imagem a seguir. O cinza claro da imagem
representa a fase desordenada de carbono, o cinza médio indica as camadas de
grafeno e o cinza escuro mostra o crescimento desta ultima fase a temperaturas

elevadas. As partes brancas da imagem mostram a porosidade. (27)
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A fase desordenada do material carbonaceo é de baixa densidade, o qual
se decompde e é incorporado as camadas de grafeno com o aumento de
temperatura. Essa conversao de material carbonaceo de baixa densidade a um
de alta densidade de camadas de grafeno ocasiona uma contragdo volumétrica,

a qual € observada durante a carbonizagao. (27)

P~

Low TL‘ZII‘]) > ngh Tcarl)

Figura 19 Modelo de percolagao para evolugédo microestrutural durante a
carbonizagao (27)

Quando as camadas de grafeno, devido ao seu crescimento, passam a
encontrar umas as outras ha uma limitagao do processo de contragao. Esse fator
resulta em uma diminuicdo, depois de uma determinada temperatura, da
densidade aparente do material. No caso das amostras de MDF, essa
temperatura de carbonizagdo em que houve o encontro das camadas de grafeno
foi de 900°C. Como é esperado, acima desta temperatura, ha a formagao de

microporos de estrutura do material. (27)

Outro estudo realizado investigou a cristalinidade através de difragdo de
raios X para coques verdes e calcinados, determinando o grau de grafitizacdo
dessas amostras em casos onde néo é possivel utilizar a equagao de Scherrer.
A imagem a seguir mostra um difratograma de um coque calcinado. Nessa
imagem, observa-se a sobreposi¢cdo de trés difratogramas diferentes que
cobrem as faixas de 20 - 40 ° 26, com a calcinag¢do tendo sido realizada a 1200,
1250 e 1300 °C. (30)
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Intensity/counts s~ (x 10%)

Angle (°26)

Figura 20 Difratograma de coque calcinado a diferentes temperaturas
(30)

O pico mais intenso e altamente assimétrico corresponde a amostra
calcinada a 1300°C. Para este perfil de pico, a equagdo de Scherrer
simplesmente ndo se aplica, visto que € composto por duas sobreposicdes
distintas de picos. Um desses picos corresponde ao coque calcinado comum,
formando a parte esquerda do pico em um angulo menor que 268. O outro pico é
deslocado para a direita, correspondendo a parte grafitica do coque. O grau de
grafitizagao do coque influencia a quantidade desta parcela grafitica na amostra,
e consequentemente, afeta a posigdo angular do segundo pico e sua
intensidade. A préxima figura mostra as diferengas de formato de pico entre o
coque calcinado (pico mais fraco e largo) se comparado a um pico de grafita pura
(pico afiado e intenso). (30)
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Figura 21 Diferenga entre o difratograma da grafita pura e do coque (30)
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Outro método de determinagéo do grau de grafitizacdo proposto nesse
estudo € baseado na razao de intensidade do pico de difragao (002) da amostra
de carvao relativa a um padrdo definido de grafita para temperaturas de até
1800°C como sendo:

_ Agraphite
"~ Acoke + Agraphite

g x 100%

Observa-se que ha uma dependéncia, nesse método, da area

normalizada (A) de superficie como aproximagdo, como mostra a imagem a

seguir.
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Figura 22 Difratograma de curva assimétrica (30)

3.5.2 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura é um método de imagem de alta
resolucdo que oferece informagdes sobre a morfologia e a identificagdo de
elementos quimicos de uma amostra sélida. E considerado um dos mais
versateis instrumentos disponiveis para a observagdo e analise de

caracteristicas microestruturais. (31)
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As imagens de MEV a seguir sdo de um estudo que investigou o efeito da
carbonizagdo da madeira na estrutura anatdomica e na densidade do carvao

vegetal de eucalipto. (32)

Poros

_ Pdros

b {dlbumo) RO R iz

7 Pords ..
(cerne) -

{albumo) /

el 1o ] ) WO~ Mare  Dae 2 Jor 213
— g WE BentaArill  Trss LAET

Wi LUl LT WOt Mren Ose v MW
| — Vg e TOCAIHT tee b

WO~ Man  Gem Mo i1

LTy 77 WO Mmm Did o900 .
by Yage 4NA BgwAs Bl toe MOt

Moyt 4006 pahetdl  Tow 15410

H

Figura 23 Microscopia eletronica de varredura da se¢do transversal da madeira
e carvdo vegetal de Eucalyptus: (A) Regiao de transi¢ao do cerne e alburno na
madeira (aumento de 75 vezes); (B) Regido de transi¢do do cerne e alburno no
carvao (aumento de 75 vezes); (C) Fibras na madeira (aumento de 4.900 vezes);
(D Fibras no carvao (aumento de 4.900 vezes). Fonte: Pereira et al. (2016) (32)

Observou-se que, durante a carbonizagdo, ha um alongamento dos poros,
0 que esta relacionado com a presenga dos raios, que limitam a contragéo radial.
E possivel observar também que as fibras sdo fortemente afetadas: ha uma
homogeneizagao das camadas da parede celular, ndo sendo possivel identificar

os limites entre diferentes camadas das paredes celulares. (15)

E notavel, nas imagens a seguir, a formacgéo de grandes cavidades, as quais
sao referidas como “honey comb” e “disruptions” por Kim e Hanna (2006). A

formagao dessas cavidades esta relacionada ao rompimento de células dos raios
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que possuem parede celular fina, sendo formados durante a liberagado dos gases.
(32)

Poros n
(ceme)

“Honey 1

Comb”

4

LR RS 1. 1 WO - Maws  Des 3 es Wi} a0y [T VTN W EAR pe 8 R JERY
1] Yoy ¥OX BewAs ' 'we LUOIN }o— Va3 X Sgar A AEY Teme HIEN

Figura 24 Microscopia eletrdnica de varredura da sec¢ao transversal da
madeira e carvao vegetal de Eucalyptus: (C) Cerne da madeira (aumento de
300 vezes); (D) Cerne no carvao (aumento de 300 vezes). (32)

4. Materiais e métodos

41 Secagem e carbonizagio do eucalipto

A madeira foi cortada em 12 cubos de 2 cm de lado e em 12 cubos de 1
cm de lado. Para fins de organizagao dos ensaios de carbonizagdo, as 24
amostras foram divididas em 4 grupos (Grupo A, Grupo B, Grupo C, Grupo D),

destinando-se, assim, 6 amostras de dimensdes distintas para cada grupo.

Figura 25 Maquina de corte e detalhe no corte da madeira
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Todos os grupos foram submetidos a secagem em uma estufa elétrica a
110°C. O tempo de secagem de todas as amostras foi de uma hora e meia.
Utilizando uma balanca de precisdo da marca MARTE, as amostras foram
pesadas individualmente antes e depois da secagem (antes do processo de

carbonizagao).

Figura 26 Estufa utilizada na secagem das amostras

Cada grupo composto de 6 amostras foi submetido a uma temperatura
final distinta, bem como o tempo de carbonizagao. A tabela, as seguir, apresenta

0s grupos e suas correspondentes condigdes de ensaio.

Tabela § Grupos de madeira e condi¢gdes de ensaio

Grupo Temperatura de carboniza¢do da madeira Tempo
A 220°C 15 horas
B 400°C _ ) 3 horas
C 600°C lhora
. c ~ 1lhora

D 1000°C

Como o cadinho nao comportava todos os 6 cubos de madeira de cada
grupo, os ensaios de carbonizagdo foram feitos duas vezes para cada
temperatura, sendo possivel analisar 3 cubos por ensaio. Ndo ha taxa de
aquecimento, as amostras foram carbonizadas a uma temperatura fixa. Como as
massas foram pesadas individualmente, a disposigdo dos cubos dentro do
cadinho seguiu um padrao para a correta identificagdo apds o ensaio. Assim, o

cubo de menor numeracao de identificagcéo foi colocado primeiro, permanecendo
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no fundo do cadinho, e o de maior numeragao foi colocado por Ultimo, conforme

mostra o esquema a seguir.

Cadinho com 3 amostras

Figura 27 Padrao das amostras dentro do cadinho em cada ensaio de carbonizagio

Antes de serem colocadas no cadinho, as amostras foram, cada uma,
envoltas por papel aluminio, com excegdo das amostras submetidas a
temperatura de 1000°C

Foi utilizado um forno elétrico vertical da marca LINDBERG-BLUE para os

ensaios de carbonizagéo. Todos os ensaios foram feitos com a passagem Na.

Apés o fim do ensaio, as amostras foram, novamente, pesadas
individualmente em uma balanga de precisdo da marca MARTE. As amostras de
1 cm foram separadas para a andlise de DRX e MEV, enquanto as de 2 cm para

0s ensaios de dureza.

Figura 28 Forno elétrico da marca LINDEMBER-BLUE utilizado nos ensaios de carbonizagao
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4.2 Carbonizag¢ao do arroz

A carbonizacdo do arroz ocorreu através de dois procedimentos
diferentes. No primeiro, utilizou-se o arroz inteiro, enquanto o segundo ocorreu
com prévia moagem do mesmo.

4.2.1. Procedimento com graos inteiros

Para realizar a carbonizagdo, as amostras ndo sofreram moagem prévia.
Duas amostras diferentes foram consideradas: arroz cru puro (amostra C) e arroz
cru umido (amostra G).

A primeira atividade realizada foi uma série experimental de carbonizagao das
duas amostras diferentes de arroz. Foram utilizados cadinhos de carbeto de

silicio para a realizagao desta atividade.

Os cadinhos foram colocados no forno, que foi, entdo, aquecido a 90°C,
permanecendo 3 horas nessa temperatura. Em seguida, aumentou-se a
temperatura do forno a 220°C. As amostras permaneceram nesta temperatura

15 horas e foram, entéo, resfriadas.

Em seguida, cada uma das duas amostras foi dividida em outras 3 partes. As 6
novas amostras foram distribuidas em 6 novos cadinhos e colocadas no mesmo

forno. Em seguida, o processo ocorreu em 3 fases:

Na primeira fase, as amostras foram submetidas a uma temperatura de 400°C
durante 3 horas. Completadas as 3 horas, duas amostras (uma de arroz cru puro

e outra de arroz cru umido) foram retiradas.

Na segunda fase, aqueceu-se o forno a 600°C, submetendo as amostras nessa
temperatura durante 1 hora. Em seguida, repetiu-se o processo anterior: duas

amostras de tipos diferentes foram retiradas.

Na terceira fase, aumentou-se a temperatura do forno até 1000°C por 1 hora.

Apoés esse tempo, as duas ultimas amostras foram retiradas do forno.

A tabela a seguir apresenta os nomes de cada uma das oito amostras que foram

obtidas com o ensaio, bem como sua numeragao correspondente.
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Tabela 6 Detalhamento das condi¢gées de cada amostra com sua numeragao

correspondente

Numeragio  Tipo de amostra Condigdes de ensaio

400°C / 3 horas
600°C /1 hora
1000°C /1 hora
400°C /3 horas
600°C / 1 hora
1000°C / 1 hora
220°C / 15 horas
220°C / 15 horas

ol N o o awN -
O OO0 000 0w

As amostras de numeracao 1 — 8 obtidas pelo procedimento sem moagem
foram destinadas a analise por difracdo de raios x e por microscopia eletrénica
de varredura. Como o ensaio utilizado para investigar propriedades mecanicas
do carvao de arroz exigia caracteristicas especificas do corpo de prova, outro

procedimento de carbonizagéo foi adotado, como sera descrito a seguir.

4.2.2. Procedimento com moagem prévia e preparagao de corpo de
prova

Para comparar com a dureza do carvao vegetal, foi utilizado, neste
procedimento, apenas o arroz cru. Como a finalidade era realizagdo do ensaio
Janka, nao era possivel utilizar apenas o grdo de arroz carbonizado. Assim,
definiu-se um padrao de procedimento de preparo de amostra para realizar a

carbonizacao.

Para produzir um cubo de arroz carbonizado de 2 cm (dimenséo maxima
para se colocar dentro do cadinho) de igual dimenséao do cubo de carvao vegetal,

foi utilizada uma mistura de arroz cru moldada manualmente.

Para realizar a mistura de arroz, dois processos em paralelo diferentes
foram estabelecidos. O primeiro consistiu em deixar 0 arroz em repouso

misturado com agua por, aproximadamente, 5 horas. Em seguida, foi efetuada a
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moagem manual em um almofariz ceramico desse arroz, o que resulta em uma

pasta, como mostra a imagem a seguir.

Figura 29 Sequéncia de imagens que mostra o arroz sendo moido e a pasta ja
formada, respectivamente.

O segundo processo € a moagem do arroz cru, que foi dada em um
moinho de bolas de alta energia modelo 8000M. As amostras de arroz foram

moidas por cerca de 5 minutos.

Figura 30 Moinho de alta energia utilizado para moer o arroz

A amostra final a ser carbonizada foi obtida através da mistura do produto
obtido nos dois processos descritos. Essa mistura, que foi dada de forma

manual, foi realizada nas seguintes propor¢des em massa: 75% de pasta de
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arroz obtida pelo primeiro processo e 25% de arroz puro moido obtido pelo

segundo processo.

Através dessa mistura, foi possivel modelar manualmente os cubos de 2
cm de aresta, de forma a serem utilizados eficientemente como corpos de prova
no ensaio de obtengéo de dureza Janka. Apds serem moldados nas dimensées

desejadas, as amostras foram deixadas em repouso por cerca de 3 horas.

O processo de carbonizagao esta representado no fluxograma a seguir.

Amostras Aumenta-sea ™\ Amostras
permanecem 1 Amostras temperatura N permanecem em
hora no forno a permanecem por / lentamente atéa ) tempo pré

100°C 30 minutos a 220 °C - temperatura final 4 determinado na
P de carbonizagido temperatura final

Figura 31 Fluxograma da série experimental de carbonizagio do arroz

Para fins comparativos, as temperaturas finais de carbonizagao foram de
400°C, 600°C e 1000°C. Assim, a tabela a seguir resume as condi¢des de ensaio
das amostras carbonizadas. No total, foram moldados e carbonizados 9 cubos

de aresta 2 cm, formando grupos de trés para cada temperatura estabelecida.

Tabela 7 Identificagdo das amostras e suas respectivas condigbes de carbonizacao

Amostralldentificagio  Temperatura final Tempo de permanéncia na temperatura final
Ba 400°C 3 horas
Ca 600°C 1 hora
Da 1000°C ' 1 hora

Nao foi possivel realizar a torrefacao a 220°C por 15 horas desse corpo
de prova, visto que, apds o ensaio, a amostra apresentava-se totalmente
quebradica.
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4.3. Resumo das amostras obtidas apos carbonizagao

Considerando a diversificada preparagdo e os processos distintos de
carbonizagao, tanto para o eucalipto quanto para o arroz, devido aos diferentes
ensaios de caracterizagdo ao qual as amostras seriam submetidas, as imagens
a seguir tem a fungao de esclarecer as etapas e procedimentos executados para
cada variedade de amostra.

|
2 o
Separaglo dos grios em 4 grupos que
| ; foram submatiios § 4 Tf distintas I
Procedimento com grios l ‘ oy ‘
| inteos
| Cru imido
| DRX ‘
Separagdo dos grios em 4 grupos que
‘ | foram submaetidos 3 4 TT distintas
| Arroz
i | Moagem prévia i 2 ‘
€ru dmido Dureza
| 9 cubos de 2 crn moldados sepsradas Dureza determinada
i.ma‘mmqrf.c:wmm" dos 3 grupos

Figura 32 Sequéncia de procedimentos adotadas para as amostras de arroz. Dado Tf =
temperatura final de carbonizagao

MEV
i . Anaglise de 1 cubo de
12 cubos de 1 cm de ‘ (LN
aresta =
3 para cada uma das 4 Tf i DRX
. B Moagem e andlise de 2
Eucalipto \ cubos de cada Tf
- 12 cubos de 2 cm de Dureza
aresta Ensaio com 3 cubos de
3 para cada uma das 4 Tf cada Tf

Figura 33 Sequéncia de procedimentos adotadas para as amostras de eucalipto.
Dado Tf = Temperatura final de carbonizagao
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44 Ensaios de difragao de raios x (DRX)

Parte das amostras de arroz carbonizado e os cubos de 1 cm de todos os
grupos (A, B, C e D) de carvao vegetal foram reservadas para os ensaios de
difracdo de raios X. Todas as amostras foram moidas, manualmente, utilizando
um almofariz ceramico, como mostra a préxima imagem. Em seguida, foram

peneiradas em peneiras de 270 mesh.

Figura 35 Quatro amostras de arroz moidas e peneiradas para serem analisadas no
ensaio de DRX
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Os ensaios de DRX foram realizados pelos responsaveis do Laboratério
de Caracterizagao Tecnologica do Departamento de Engenharia de Minas e

Petréleo. O equipamento utilizado foi um DRX 02 — Philips — X'Pert PRO PW
3040/00.

As curvas obtidas nas difragées foram ajustadas, segundo um perfil do
tipo gaussiano e de Lorentz (no caso do eucalipto), utilizando o programa
OriginPro 8.5, para o calculo dos valores de Lc e La. A imagem a seguir foi

retirada do préprio OriginPro, mostrando os pardmetros calculados.

{x.¥}

AD

base: y,=0
center: x =0
FWHMK: w=4
area: A=10

¥ =y AW st (PY(4In (2)))

Area

Figura 36 Determinagdo do FWHM para os picos utilizando o OriginPro

4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras restantes de todos os diferentes grupos de arroz carbonizado
e os cubos de 1 cm dos grupos A, B, C e D foram preparadas para analise no

microscopio eletrénico de varredura.

Assim, a preparagao para os ensaios de MEV foi dada, incialmente, com

o embutimento a frio das amostras utilizando resina transparente de cura de 10
horas.

Prosseguiu-se com lixamento mecéanico com baixa forga seguindo a
sequéncia de lixas: 100, 180, 300, 400, 600 e 1200 para cada uma das amostras.
Para evitar a perda de material, nao foi realizada a etapa de polimento. As
imagens, a seguir, mostram algumas amostras e moldes utilizados no

embutimento a frio e as mesmas apés o lixamento.
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Figura 38 Amostras separadas para embutimento a frio e os moldes utilizados

Amostra 2 Amostra 5 Amostra 8 Amostra 7

Figura 37 Amostras embutidas e lixadas com a respectiva numeragio

Para tornar as amostras condutoras e obter imagens com boa resolugao,
foi utilizada uma maquina metalizadora de deposigéo de ions metalicos de ouro.
O equipamento é da marca BALZERS modelo SCD 050.
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MALY=N®  sco peg

Figura 39 Equipamento utilizado para recobrimento por deposi¢gao metalica.

As analises de imagem de microscopia eletronica de varredura foram
realizadas no Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da USP.

O MEV utilizado &€ da marca e modelo INSPECT F50.

Figura 40 Microscopio eletrénico de varredura INSPECT F 50

Os aumentos utilizados nas imagens variaram de 100 a 5000x. Vale dizer
que, com o problema técnico que ocorreu com o MEV, quatro ultimas amostras

que estavam faltando foram analisadas no outro MEV disponivel no
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departamento, o qual apresenta algumas limitagbes em relagédo a resolugdo e
aumentos disponiveis.

Vale dizer que, para a realizagdo das imagens da madeira de eucalipto
carbonizada, considerou-se a se¢do transversal das amostras, que foram
devidamente posicionadas na resina para tal fim. A figura abaixo ilustra a segao
utilizada da madeira.

Lenho Canal de Resina

Lenho TarditsniCi

0, - o
NDess (s
/ C’e/ | @ Traqueideo

Figura 41 Diferentes se¢bes da madeira. Fonte: Madeira, um material heterogéneo. UFPR

4.6 Ensaios de obtengao da dureza Janka

Para realizagdo dos ensaios de dureza Janka, utilizou-se as amostras
cubicas de 2 cm de aresta de carvao vegetal (retiradas da porgdo mais externa

do raio da madeira) e de carvao de amido.

O ensaio de obtengao de propriedades mecéanicas consistiu na adaptagao
do ensaio de dureza Janka realizado para madeira e normalizado pela norma
NBR 7190. Tal ensaio consistiu em, através de uma maquina de ensaio universal
da marca KRATOS, pressionar uma semiesfera de aco de 2,5 mm de didmetro
sobre o corpo de prova cubico de aresta de 2 cm em analise. Foi necessario
realizar uma adaptacdo para utilizar a semiesfera na maquina universal, como

mostra a imagem a seguir. (33)
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O carregamento do ensaio foi monotdnico crescente, obtendo-se a
profundidade de penetragao da semiesfera. Conforme estabelecido na norma, o
carregamento foi dado até que a esfera penetre a uma profundidade préxima do
seu raio e o carregamento ocorreu teve tempos de duragdo superiores a 1
minuto. No caso do carvdo vegetal, o ensaio foi feito também nas diregbes

paralela e normal as fibras para fins comparativos.

Figura 42 Sequéncia de imagens que mostra a maquina de ensaio universal adaptada
para realizar o ensaio de dureza Janka

As adaptagdes que diferiram da norma NBR 7190 referem-se a mudanga
da dimenséo do corpo de prova, ja que o estabelecido pela norma seria maior
do que a dimensdo maxima que poderia ser colocada no cadinho para efetuar a

carbonizagao.

53



5. Resultados

5.1 Secagem das amostras de eucalipto e rendimento

A tabela a seguir ilustra os resultados de perda de massa na secagem das

amostras de eucalipto. Como foram produzidos corpos cubicos individuais, a

suas respectivas massas foram pesadas separadamente. Na tabela ha o calculo

de suas médias.

O tempo de secagem foi apenas de uma hora. Para garantir que o tempo

de secagem era suficiente, foi realizado um teste, deixando amostras secando

por 24 horas nas mesmas condi¢cdes de temperatura e ndo houve variagdo no

percentual de perda de massa.

Tabela 8 Dados de perda de massa das amostras de eucalipto

Amostras Massa inicial (mi)

Massa apos a

secagem (ms) pos secagem

% de perda de massa

Grupo A 1 0.3491¢g 0.3331g 4.58
2  0.3689g 0.3545¢g 39
3 0.3987 g 0.389¢g 243
Média  0.3722g  0.3589¢ 3.64%
~ Grupo B 1 0.420¢g 0.398 g 5.35
2 0.575 g 0.554 g 369
3 0.447¢ -~ 0433g 32
Média 0.481¢g 0.461g 4.02%
GrupoC 1 04272g 0.3938¢ 7.8
2 0.4652g  0.4289g 7.8
3 0491g 0.4591¢g 7.5
Média 0.481g 0427 7.7
Grupo D 1 0.451g 0.4166 g 7.6
2 0.4475g 0.4133 g 76
3 0.4078g  0.3775g . 74
Média 1 0.435¢g 0.402 g 7.57%
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A tabela a seguir apresenta a massa média final e os rendimentos

gravimetricos percentuais da carbonizagdo da madeira de eucalipto.

Tabela 9 Rendimento das amostras de carvao vegetal

Massa antes da carboniza¢do (ma=ms) Massa apds a carboniza¢do (mf) Rendimento

Amostra A 0.3589¢g 0.2788 g 77.69%
Amostra B 0.46l14 g 0.141¢g 30.45%
Amostra C 0.4272g 0.0953 ¢ 22.30%
Amostra D 0.4025¢g 0.0759¢ 18.88%

Os rendimentos estdo na faixa de 18,88% e 77,69%. O valor mais alto de
rendimento gravimétrico foi obtido na amostra A, referente ao processo de
torrefacédo a 220°C. Esse valor foi préximo aos obtido na literatura, como o obtido

por Rodrigues (2009)

Comparando as amostras B, C e D, observa-se que ha uma queda de
rendimento conforme aumenta-se a temperatura final de carbonizagdo. Assim
como relatado por Rodrigues (2009), os resultados indicam que a transformagéo
da madeira de eucalipto em carvao vegetal ocorreu principalmente até 400°C. E
que, entre 600°C e 1000°C, a transformagdo do carvdo vegetal ocorre,

principalmente, com o rearranjo da estrutura do carvao vegetal.

5.2 Ensaios de DRX

5.2.1 Visao geral

Os resultados dos ensaios de difragcdo de raios X estdo resumidos nos
difratogramas contidos nas préximas imagens. Foram realizadas comparagoes
distintas, separadamente, entre as amostras de forma a identificar o maior
numero de diferengas possiveis. Todas as amostras apresentam perfis de picos
que refletem uma grande proporgado de materiais desordenados sob a forma de
carbono amorfo. Entretanto, o padrao dos picos mostra que todos os carvoes
contém algumas estruturas semelhantes a grafite (carbono cristalino) indicado
pela presenga de uma faixa clara (002) em torno de 26° e (100) proximo de 42°C,

assim como observado por Sonibare et al. (2010).
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A imagem a seguir apresenta uma andlise comparativa dos difratogramas
das amostras 1, 2 e 3 (grupo G), ou seja, de arroz cru umido que foi carbonizado
nas temperaturas 400°C, 600°C e 1000°C respectivamente. O objetivo dessa
andlise é de comparar a interferéncia da temperatura final de carbonizagdo com
amostras que foram igualmente preparadas.

5000 - —— Amostra 1 (G) 400°C
Amostra 2 (G) 600°C
—— Amostra 3 (G) 1000°C

4000 -

a.)

g
i

Intensidade (u.
N
(=]
(=]
(o]
1

1000

o 20 4 & 8 100
290
Figura 43 Difratogramas das amostras 1, 2 e 3 de arroz carbonizado.

A umidade possibilita o processo de gelatinizagdo do arroz, com a
ocorréncia de uma fusdo cooperativa da amilose (amorfa) e da amilopectina
(cristalina). O grupo G de arroz cru umido carbonizado apresentou, em todas as
temperaturas distintas, estruturas cristalinas indicadas nos difratogramas e, em
todas, ha picos em 23.56°, 41.58° e 82.32°. A amostra 1, que foi carbonizada em
uma temperatura final de 400°C, foi a que apresentou um padréo de difratograma
com picos mais largos e fracos, representando uma estrutura mais amorfa que
das demais amostras, que foram carbonizadas a 600°C e 1000°C (e apresentam
picos mais finos e agudos). Uma diferenga do difratograma da amostra 3
(1000°C), além do formato e intensidade do pico, foi a existéncia de outra fase
cristalina no pico 26 5.1°.

A préxima figura mostra a comparagéo dos difratogramas do grupo C,
referente as amostras 4, 5 e 6, as quais s&o resultados da carbonizac¢ao do arroz
cru em temperaturas de carbonizagdo de 400°C, 600°C e 1000°C. Assim como

a analise anterior, o objetivo dessa analise é também de comparar a interferéncia
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da temperatura final de carbonizacdo com amostras que foram igualmente

preparadas.
6000 - —— Amostra 4 (C) - 400°C
Amostra 5 (C) - 600°C
5000 —— Amostra 6 (C) - 1000°C
G 4000 -
3
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Figura 44 Difratogramas das amostras 4, 5 e 6 de arroz carbonizado.

O grupo C foi carbonizado na auséncia de umidade, o que impede a
gelatinizagdo do mesmo e, assim, ndo ha fusdo cooperativa das amilose e da
amilopectina (possui temperatura superior). Da mesma forma que no grupo G, a
amostra 6 (1000°C) apresentou uma fase cristalina distinta em 26 5.1°, além de
apresentar picos mais afiados. De forma analoga, a amostra 5 (600°C) possui
picos mais intensos que os da amostra 4 (400°C), inclusive maior intensidade na

banda (002) em comparagao ao valor apresentado pela amostra 6.

As proximas analises visam a comparag¢ao entre os diferentes grupos (C
e G). Assim, para cada comparativo, fixou-se a mesma temperatura de

carbonizagao.

A Figura 50 mostra a comparagao entre os difratogramas das amostras 1
e 4, ambas carbonizadas a 400°C. Nota-se que o perfil dos picos é muito

proximo, apresentando uma correlagao de 99.75%.
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Figura 45 Comparacao entre as amostras 1 (grupo G) e 3 (grupo C),
carbonizadas a uma temperatura final de 400°C.

Para a temperatura final de 600°C, o padrdo dos picos apresentou grande
semelhanga entre as duas amostras (amostra 2 e 5), representando uma
correlagao de 98,62%. Quase nao ha diferengas no formato dos picos,sendo a

unica diferengca uma intensidade levemente maior no caso do Grupo C.

6000 ~
Amostra 2 (G) - 600°C
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Figura 46 Comparacao entre as amostras 2 (grupo G) e 5 (grupo C),
carbonizadas a uma temperatura final de 600°C.

Para a temperatura final de 1000°C, também foi verificada uma grande
semelhanga no perfil dos picos dos difratogramas obtidos do Grupo C e G, com

correlagao de 99,68%.
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Figura 47 Difratogramas das amostras 3 (Grupo G) e 6 (Grupo C) carbonizadas a
1000° C
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Figura 48 Difratogramas das amostras 7 (Grupo G) e 8 (Grupo C) carbonizadas a
220°C por 15 horas
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As amostras de arroz 7 e 8 submetidas a torrefagao apresentaram perfil
do pico de 23.59°, banda (002), distintos. Observa-se que o perfil da primeira, a

qual foi gelatinizada, é mais afiado e intenso se comparado a da amostra 8.

As imagens a seguir sao referentes aos difratogramas das amostras de

eucalipto carbonizada.
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Figura 49 Difratograma das amostras de carvao de eucalipto A, B, C e D.
Observa-se que a amostra submetida ao processo de torrefagdo a 220°C
por 15 horas (amostra A), assim como a amostra carbonizada a 1000°C (Amostra

D), apresentaram um perfil de picos mais agudos e intensos que o das amostras

B (400°C) e C (600°C), especialmente no pico de 23.56°C.
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Figura 50 Difratogramas das amostras de arroz e a de eucalipto, todas carbonizadas
a400°C

Na imagem anterior, ha uma comparagao entre as distintas fontes de
biomassa carbonizadas a 400°C. No caso, é visivel que a amostra de arroz
submetida a mesma condigéo apresentou pico (002) mais largo e fraco que o da

amostra de eucalipto.

Kercher et al. (2003) esclarece que ha mudangas estruturais comuns que
justificam a alteragéo no pico (002), como: aumento médio do nimero de planos
de grafeno por cristalito turbostratico, denominado de “efeito do aumento de Lc”
pelos autores e uma distribuicdo dos planos de grafeno mais préxima dos

cristalitos turbostraticos.
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Figura 51 Difratogramas das amostras de arroz e de eucalipto, todas com
temperatura final de carboniza¢ao de 1000°C

Esse comportamento é ainda mais evidente quando comparadas as

amostras preparadas a 1000°C, como observa-se na figura acima.

A hipdtese oriunda de identificagéo visual de que as amostras de eucalipto
apresentaram, na maioria dos ensaios, estruturas mais organizadas de carbono

cristalino pode ser melhor analisada através do calculo das dimensdes dos

cristalitos, como sera feito a seguir.
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5.2.1 Analise de cristalinidade

As curvas obtidas nas difragdes foram ajustadas, segundo um perfil do

tipo gaussiano para as amostras de arroz e segundo um perfil de Lorentz para o

carvao de eucalipto. Foi realizado o ajuste assimétrico do pico (002) e (100) do

carbono e calculados os valores de Lc e La a partir destes dados. A imagem a

seguir mostra um exemplo de curva com os picos ajustados. O restante das

curvas ajustadas encontram-se no apéndice.
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Figura 52 Ajuste dos picos (002) e (100) através do OriginPro para calculo do
FMWH da amostra 1 de arroz carbonizado.

Tabela 10 Valor de Lc calculado para as amostras de eucalipto

AmostraA  AmostraB  AmostraC  AmostraD
Bc (rad) 7.11802 11.03604 9.86076 6.95212
Erro 0.11212 0.1592 0.17756 0.17535
0 (graus) 11.78 11.78 11.78 11.78
Lc{nm) 0.193806767| 0.125001399| 0.139900012| 0.198431621
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Tabela 11 Valor de Lc calculado para as amostras de arroz

0 05

Bc(rad) 10.99303 9.69941

1 0 e 1 [) ] d 4

1.77746 11.10162

ete acao ao HICo (O

1 i L] [ d b 1 )

10.51029 7.65859 8.98937

11.0782
Erro 0.07051 0.0023 0.05173 0.09642 0.05718 0.0548 0.13551 0.13047
B (graus) 11.78 11.78 11.78 11.78 11.78 11.78 11.78 11.78
Le{nm) | 0.1398087| 0.142227253| 0.177374161| 0.124262985| 0.13125427| 0.180127209| 0.153461304| 0.124525685

As tabelas acima mostram os resultados de FWHM (Bc) do pico (002),

obtios através do OriginPro 8.5. Na tabela, constam os valores de erro de cada

FWHM e o valor da altura dos cristalitos Lc obtida para cada amostra. O gréafico,

a seguir, resume tais resultados em fungao da temperatura final de carbonizacgao

a qual cada amostra foi submetida.
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Figura 53 Gréfico da altura dos cristalitos em fungdo da temperatura final de

carbonizagao
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Tabela 12 Dimenséao La calculada para as amostras de eucalipto

AmostraA  [AmostraB  Amostra Amostra D
Ba 62.36762 19.86941 2.9136 1.86045
Erro 1.99919 0.4629 0.0601 0.03219
) 20.79 20.79 20.79 20.79
La (hm) 0.047659171| 0.149698379| 1.020873996| 1.59876292

Tabela 13 Dimenséo La calculada para as amostras de arroz

Determinagdo do La- Plco (100)

Amostral ‘Amostra2  Amostra3 |Amostrad  Amostra5  Amostrat Amostra 7 | Amostra 8

Ba 20.63052 14.20073 5.20033 20.47225 11.04257 5.6142 26.21841 26.92183
Erro 0.32121 0.0904 0.06049 0.4173 0.1571 0.0698 0.51954 0.52404
2] 20.79 20.79 20.79 20.79 20.79 20.79 20.79] 20.79
La (nm) 0.1441756| 0.209455322| 0.571967255| 0.145290258| 0.269359259| 0.529802728| 0.113447706| 0.110483517

As tabelas acima mostram os resultados de FWHM (Ba) do pico (100),
obtidos através do OriginPro 8.5. Na tabela, constam os valores de erro de cada
FWHM e o valor da largura dos cristalitos La obtida para cada amostra. O grafico,
a seguir, resume tais resultados em fungao da temperatura final de carbonizagao

a qual cada amostra foi submetida.
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Figura 54 Grafico da alrgura dos cristalitos em funcao da temperatura final de
carbonizagao
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Os resultados das estimativas dos valores dimensionais (Lc e La) dos
cristalitos em fung¢ao da temperatura de carbonizagao ofereceram informacgées

importantes em relagao as propriedades dos carvoes analisados.

Quanto as amostras de eucalipto carbonizadas, obteve-se resultados
semelhantes aos encontrados na literatura. Os resultados obtidos indicam que,
para os ensaios de pirdlise a 400°C, 600°C e 1000°C, houve um constante
incremento dos valores de Lc (dimensdo dos cristalitos turbostraticos
perpendiculares as camadas de grafeno) e de La (largura dos planos de
grafeno), sendo o uUltimo mais afetado pela temperatura. Esse aumento da
cristalizagdo em fun¢ao da temperatura foi amplamente observado na literatura,
como relatado por Kercher et al. (2002), Sonibare et al. (2010) e Zickler et al.
(2006).

Observou-se, da mesma forma, um aumento no grau de ordenacgao
estrutural em fungdo da temperatura de carbonizagao (400°C, 600°C e 1000°C)
das amostras de arroz, de ambos os grupos de amostra (G e C). Em relagéo a
altura dos cristalitos, observa-se que o arroz cru e umido (Grupo G) apresentou
maior ordenagao estrutural em relagao ao Grupo C para a mesma temperatura
de carbonizacao. Ja quanto a largura (La) dos cristalitos, nota-se que ndo houve
diferenga significativa dos valores entre os dois grupos de arroz. Nao foi
encontrado na literatura valores dimensionais de cristalitos de carvao de

biomassa de amido para fins comparativos.

A comparagdo dos valores dimensionais das amostras de arroz
carbonizadas com os das amostras de eucalipto mostram pontos importantes
que diferenciam as duas fontes de biomassa. Em relagdo ao tamanho Lc do
cristalito, o carvao de eucalipto, carbonizado a 400°C, apresentou altura média
dos cristalitos proxima da obtida com o carvdo de arroz sem umidade, mas
inferior ao carvao de arroz do Grupo G (com umidade). A partir de 400°C, o
carvdo de eucalipto apresenta uma maior taxa de ordenamento estrutural,
passando a apresentar um valor de Lc maior ao das outras amostras nas demais
temperaturas. Quanto a largura La dos cristalitos, observa-se que, a 400°C, nédo
ha diferengas significativas entre as diversas fontes de biomassa analisadas.
Entretanto, a partir dessa temperatura, o incremento do valor de La foi superior
em relagao as outras amostras.
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No caso das amostras submetidas a torrefagdo, sé houve variagdo na
altura dos cristalitos (Lc). Observa-se que o carvdo de eucalipto foi o que
apresentou maior valor de Lc, seguido pelo carvdo de amido que sofreu
gelatinizagdo. Os valores de Lc de ambas as amostras mostrou-se préximo do
valor obtido pela carbonizagdo a 1000°C.

5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A figura a seguir reune 6 imagens de 100x de aumento de amostras de
arroz obtidas pela microscopia eletronica de varredura. Ha duas colunas na
figura: a primeira coluna refere-se ao Grupo G (amostra crua e Umida) enquanto
a segunda representa o Grupo C (amostra crua e sem umidade). No grupo G,
estao apresentadas as amostras 1 (400°C), 2 (600°C) e 3 (1000°C). No grupo C,
ha as amostras 4 (400°C), 5 (600°C) e 6 (1000°C).

Observa-se que, nessa figura, ndo sao visiveis grandes mudancgas
estruturais no carvao de biomassa de amido. No grupo G, é possivel notar o
aumento da quantidade de poros da amostra 1 para a 2. A amostra 3 apresentou
uma quantidade inferior de poros, mas com de didmetro superior, 0 que indica a
ocorréncia de colapso das paredes dos poros. Nesse caso, embora haja um
aumento do volume de poros, ha a redugio da area especifica, assim como
relatado por Brown et al. (2006).

Quanto ao grupo C, que ndo sofreu fusdo cooperativa, foi possivel
observar que nao houve mudangas significativas visiveis na sequéncia de
aumento de temperatura de carbonizagdo. Porém, vale dizer que a distribuicdo
dos poros apresentou um padrao. Nas trés temperaturas, os poros no centro do

grdo apresentam didmetros superiores aos encontrados nas extremidades.

E possivel notar, também, que em todos os casos, as amostras que
apresentavam umidade (e que, assim, sofreram gelatinizac&o), apresentaram
uma estrutura menos porosa se comparada a do grupo C, o qual era composto

de amostras cruas e sem umidade, em que nao houve fusao cooperativa.
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Figura 55 Microscopia eletrénica de varredura das amostras 1, 2, 3 (Grupo G)
e 4, 5 6 ( Grupo C) de arroz carbonizado a diferentes temperaturas. Aumento
de 100x
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Figura 56 Detalhe da estrutura do carvdao de amido (proveniente do grupo G e C
respectivamente) produzido a 400°C. Aumento de 5000x

A imagem acima apresenta o detalhe da estrutura porosa do carvdo de
biomassa de amido, por onde passam os gases durante a carbonizagdo. E
possivel notar que a superficie da amostra G (primeira imagem) apresenta-se
mais homogénea em relagdo a da amostra C (segunda imagem). Tal diferenga
pode ser explicada pelo fato da primeira ter tido uma fase de fusao cooperativa,
diferentemente da segunda, em que as fases cristalinas e amorfas fundiram em

temperaturas distintas.
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A imagem acima mostra que a amostra 7 (arroz umido submetido a
pirdlise a 220°C por 15 horas) sofreu grande rompimento de sua estrutura. Tal
imagem explica o fato de, durante os ensaios, ndo ter sido possivel realizar o

ensaio com os corpos de prova cubicos de arroz umido a 220°C por 15 horas,

visto que estes, ao final do ensaio, apresentavam-se sempre quebradicos.
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Figura 58 Sequéncia de aumentos da amostra 8 de arroz carbonizado

A imagem acima mostra a amostra 8, arroz cru submetido a carbonizagao
por 15 horas a 220°C, a qual também sofreu mudancgas significativas de
estrutura. Ha o rompimento de sua estrutura, formando grandes cavidades como
a apresentada na sequéncia acima. Por outro lado, a estrutura da amostra 8
(crua e sem umidade) apresentou-se menos afetada se comparada a estrutura

7 ja apresentada, com a auséncia de grandes fissuras.

As proximas imagens representam a sec¢do transversal da madeira de
eucalipto submetida a carbonizagéo. Observa-se que o aumento da temperatura
final de carbonizagao alterou as feigdes morfoldgicas das amostras de madeira
carbonizadas nas amostras A (220°C), B (400°C e C (600°C). Umas das
mudangas visiveis € o aumento da quantidade e do tamanho de poros e de
grandes cavidades com a temperatura de carbonizagdo, assim como foi

observado por Kim e Hanna (2006).

Tais cavidades, denominadas como “honey comb” e “disruptions”, sédo
formadas durante a passagem dos gases, 0 que resulta no rompimento de

células dos raios que possuem parede celular fina.
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B8 AMOSTRA C - 600°C 7

Figura 59 Microscopia eletrénica de varredura das amostras A, B e C de carvao
vegetal de eucalipto. A primeira coluna possui aumento de 100x. A segunda
coluna apresenta um detalhe de cada amostra em aumentos diferentes
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A imagem, a seguir, mostra o detalhe da cavidade definida como “honey
comb” por Kim e Hanna (2006).
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Figura 60 Detalhe da cavidade "honey comb" encontrada na amostra C. Aumento
de 2000x

taberens
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Observando a figura acima, € visivel a alteragdo na parede celular,
representada por uma homogeneizagao das camadas da parede com o aumento
da temperatura, assim como relatado por Pereira et al. (2016). Essa estrutura
homogénea, ocasionada pela provavel fusdo dos compostos remanescentes da

pirélise, ndo apresenta mais distingdo entre as diferentes camadas da parede

celular. As fibras, as quais tem um importante papel na sustentagio e na

Figura 61 Sequéncia de aumentos da amostra D de carvdo vegetal

A imagem acima, referente a amostra D carbonizada a uma temperatura
final de 1000°C, mostra uma feigdo morfolégica distinta das demais amostras.
Observa-se que uma ruptura muito mais intensa da estrutura da madeira, nao
sendo possivel observar mais as camadas de parede celular, restando poucas

evidéncias do material de origem.
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Figura 63 Detalhe da amostra de eucalipto carbonizada a 600°C. Aumento de 2000x

A ultima imagem apresentada obtida por microscopia eletrbnica de
varredura apresenta o detalhe do raio da madeira (préximo 3s fibras e poros), o
qual é uma das causas das mudangas dos formatos dos poros (a amostra C
carbonizada a 600°C).
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5.4 Ensaios de dureza Janka

Os ensaios de obtengado da dureza Janka resultaram na obtencdo de
curvas de profundidade de penetragdo da semiesfera versus carga aplicada. De
posse de tais dados, foi possivel calcular a tens&o nas respectivas profundidades
de penetragdo, gerando os graficos necessarios para efetuar o calculo da
resisténcia janka a penetragdo (RP), a qual corresponde a tangente dessa curva.
Um exemplo desse grafico esta representado na imagem abaixo, obtida pela
amostra B (madeira carbonizada a 400°C), que foi pressionada paralelamente
ao eixo longitudinal de suas fibras pela semiesfera. Todas as amostras
apresentaram padrdes de grafico proximos ao apresentado a seguir e nao seréao

apresentados individualmente para evitar redundéncia.

Eucalipto 400°C

2.50E+07
2.00E+07
1.50E+07

L.ODE+07 _/ a

5.00E+06 i

TENSAQ (PA)

0.00E+00
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 16 18

PROFUNDIDADE DE PENETRACAQ (MM}

Figura 64 Grafico de tenséo x profundidade de penetragdo do eucalipto
com temperatura final de carbonizagcao de 400°C. Semiesfera pressionada
paralelamente as fibras.

Observa-se, pelo grafico, que ha um primeiro estagio, onde se estabelece
uma relagdo direta entre profundidade de penetragéo e aumento de tenséao, até
que o corpo de prova atinja sua tensdo maxima de ruptura. A partir desse ponto,

ha desintegragdo do material, que passa resistir a penetragao da semiesfera.
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O grafico abaixo, mostra a comparagdo entre os valores médios
calculados de RP (Dureza Janka) obtidos para as diferentes amostras de carvao

vegetal de eucalipto.

DUREZA JANKA - CARVAO VEGETAL
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Figura 65. Grafico comparativo dos valores médios calculados de RP para o carvao
vegetal produzido em diferentes temperaturas de carbonizagao

E possivel notar que os valores de RP obtidos para os ensaios na direcédo
paralela e perpendicular as fibras apresentou um padrdo. Em todas as
temperaturas de carbonizagéao, o valor da resisténcia de penetracao foi superior
para os ensaios de penetragdo paralelo ao eixo das fibras, assim como ja foi
observado na literatura. Tal resultado mostra comportamento semelhante ao ja
apontado por Costa (2016), que registrou a interferéncia da posi¢ao relativa de
compressao, observando também resultados superiores para ensaios paralelos

ao eixo longitudinal das fibras.

Outra analise importante refere-se a influéncia da temperatura. Observou-
se que o valor de resisténcia Janka a penetragdo diminuiu entre 400°C e 600°C,
resultado da decomposigdo dos constituintes da madeira e do aumento da
porosidade. Apds essa faixa de temperatura, o carvdo passou a apresentar um
incremento significativo de sua resisténcia a penetragéo, assim como observado
por Oliveira (2016). Tal resultado tem como possiveis causas a modificagées no
tamanho e forma das porosidades e a reestruturagdo das cadeias de carbono,
aproximando-se de estruturas grafiticas com liga¢des cruzadas entre elas. Essa
relagcdo entre o aumento de cristalinidade e melhoria das propriedades

mecanicas foi descrito por Blankenhorn et al. (1972) e Vieira (2009).
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DUREZA JANKA - CARVAO VEGETAL X CARVAO DE
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Figura 66 Graficos comparativos da dureza janka (RP) obtidos com as amostras
de carvao de biomassa (eucalipto e amido).

A imagem acima mostra os graficos comparativos dos valores médios de
dureza janka (RP) obtidos com as amostras de carvao de biomassa (eucalipto e
amido). E possivel observar que o valores da resisténcia a penetracdo obtido
com as amostras de carvao de amido foram superiores aos do carvao vegetal de
eucalipto para todas as temperaturas de carbonizagio. Para 400°C, o valor de
RP do carvao de amido foi 1.6 vezes maior, e tal diferenga s6 aumentou com a
temperatura, chegando, na temperatura de 1000°C, a ser 3.2 vezes maior que a

apresentada pelo carvdo vegetal.

Outra diferenga observada foi a de que o carvdo de amido apresentou
incremento continuo de sua resisténcia Janka a penetragao, indicando constante
reorganizagdo das cadeias carbdnicas. O maior aumento da RP foi visto na
temperatura de 1000°C. Embora ndo tenha sido encontrado na literatura
observagdes nesse dmbito, é possivel sugerir que, até esta temperatura maxima,
houve o colapso das paredes dos poros, como foi apresentado através da

microscopia eletrénica de varredura realizada neste estudo.
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6. Conclusoes

Os resultados de rendimento gravimétrico do carvdo vegetal mostraram um
comportamento amplamente mostrado na literatura: a temperatura de
carbonizagdo mais elevada reflete na diminuigdo do rendimento gravimétrico,

uma vez que a volatilizagao dos compostos organicos € mais acentuada.

Os ensaios de DRX e os calculos dos valores dimensionais dos cristalitos
mostraram que, para todas as amostras, houve um aumento da cristalinidade
com a temperatura, o que ja era esperado, no caso do carvdo de eucalipto, por

ser amplamente relatado na literatura.

Considerando uma temperatura final de carbonizagdo de 400°C, ndo ha
diferenca significativa em relagdo ao grau de ordenamento identificado nas
amostras comparando-se as fontes distintas de biomassa em questio.
Entretanto, temperaturas de pirdlise superiores a 400°C, resultaram em
diferengas consideraveis no grau de ordenamento dos carvies obtidos: os
resultados indicam que os carvdées de amido sdo mais amorfos que os de
eucalipto nessas condi¢gbes. Quanto as amostras de arroz com condigbes
distintas de preparo (Grupo G e C), notou-se um ordenamento estrutural maior
do Grupo G.

Os ensaios de microscopia eletrdnica de varredura mostram que, no caso
das amostras de arroz, ha um visivel aumento da porosidade (e da area
especifica) até 600°C. A partir dessa temperatura, a porosidade é reduzida e ha
o colapso das paredes dos poros e aumento do didametro dos mesmos. O grupo

G de arroz apresentou maior porosidade se comparado ao grupo C.

Quanto a investigagao das propriedades mecénicas através da adaptagao do
ensaio de dureza Janka, foi possivel concluir que o carvdo vegetal possui
reducao de sua resisténcia a penetragdao somente até uma temperatura préxima
de 600°C. Apos essa temperatura, possui um constante incremento de seu valor,
chegando ao maximo em 1000°C, confirmando as conclusdes obtidas pela

literatura.
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Em relagao ao carvdo de amido, a comparagao com o desempenho do carvao
vegetal no ensaio de dureza Janka mostrou uma grande vantagem da utilizagdo
do primeiro, uma vez que sua resisténcia a penetragao da semiesfera foi superior
em todas as temperaturas de carbonizagao, chegando a ser 3.2 vezes maior no
caso da temperatura maxima. O melhor desempenho do carvdo de amido é de
extrema importancia com base em fins comparativos, visto que uma das maiores
limitag6es da utilizagdo do carvao vegetal em processos industriais € sua baixa
resisténcia mecénica. No caso da industria siderdrgica, quanto maior a
resisténcia & compressdo e rigidez do carvdo, maior a capacidade de

sustentagéo do leito no interior do alto forno siderurgico.

Por fim, na faixa de temperatura finais de pir6lise de 400°C — 1000°C, pode-
se dizer que o carvao de amido apresenta uma série de vantagens considerando
fins industriais e as propriedades investigadas, como maior resisténcia a
penetragcado e estrutura menos organizada (o que reflete em sua reatividade),
alem da auséncia de grandes fissuras ou de rupturas de sua estrutura. O
processo de torrefagdo a 220°C, a principio, ndo resultou em propriedades

favoraveis a obtengao do carvado de amido.

O estudo de tais parametros representa grande vantagem na identificagdo de
propriedades desejadas dos carvdes de biomassa com base na sua utilizagao
final. Por isso, ter um maior dominio das propriedades obtidas com essas fontes
alternativas representa um avango na possibilidade de substituigdo dos
combustiveis solidos de origem fossil, o que justifica seguintes estudos e

aprofundamento na area.
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Amostras de Arroz

Intensidade (u.a.)

Intensidade

Amostra 1 (G) 400°C
—— Intensidade
4000 - Fit Peak 1
—— Fit Peak 2
3500 —— Cumulative Fit Peak
Mode! Gaussian
Equason ¥= Y0+ Mwsar(pi4 W Z)) * ep(-4h(2 o 2w'2)
3000 4 Blot Peak ¥(ntensidade) Peak(nensidade)
30 12724937 £ 3 84051 12724937 + 3.84051
2280062+ 003104 42592935+ 0. 1186
: 2572208925 + 187 629687 |7930.0|427:272.322ﬁ
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B VRGO
—— Gaussian Fit of 186-3901 B o -y | i)
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Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a.)

—— Amostra 3 (G) - 1000°C

—— Fit Peak 1
4500 - Fit Peak 2
—— Cumulative Fit Peak
4000 -
p Jodd Gayssin
Equaton ¥= Y0+ A sqrlpi{4°{2)))) * (421 (ese) W' )
3500 4 Pol Paski(} " Peakl( ”
W 141048251 £ 394811 141842251 £ 354011
] x 2405102 £ 0020% 443420 £ 002427
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Amostra 4 (C) - 400°C
—— Intensidade
4000 ] — Fit Peak 1
} —— Fit Peak 2
3500 —— Cumulative Fit Peak
$hodd BGausslan
1 Equaton y= W0 + A{w sTI(pil4In(2)R) * exp(4"In(2) ey 244° D
3000 . Pot Peakl(intersidade) Pea2(ineasidade)
w 1383147948+ 510115 128347948 £ 510115
4 b3 22.83282+0.04273 4273444 £0.15533
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Intensidade (u.a.)
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—— Amostra 5 (C) 600°C
—— Fit Peak 1

—— Fit Peak 2

—— Cumulative Fit Peak

Model Gaussan

Equaton ¥= ¥+ Awsan(pd4m(2))) * oel-4 (3 (e 2w 2
Pat Feak(inens Peaklinensdat)
£ I 1843.01241 ¢ 48132 1243.00241 £ 481632
w 23345432 002204 44.72726 £ 00014

A 330043002 18705107 13765.84702 £ 19354727
w 10510294 0.05716 1104257 £0.1571
Reduoed Chi-Sgr 5733040487

R-Square (OO0} 0932482

Adj. RSqus= 03243
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—— Amostra 6 (C) - 1000°C
—— Fit Peak 1

—— Fit Peak 2

—— Cumulative Fit Peak

i oded Cassian

Equaton y= ¥0 + Mw'sqi(pi (§0(2D)) * sxpt4°D(2) e 20" 3
Pt Peaki( X ) Peal2(} idade)

0 1504 60323 £ 4. 2501 1504 00353 + 4 801

%0 2420417 £00222 44,2205 £ 00282

A 2OI50920 £ 15511302 1 N21I409 £ 12207223
" T7.6655340.0M8 5014220093
Redued ChiSqr 62059.22301

R-Syuace (COD} 0.8957

[Adj. R-Squere Q89545
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a)

—— Amostra 7 (G) - 220°C
—— Fit Peak 1

—— Fit Peak 2

5000 - —— Cumulative Fit Peak

Mosel Cassan

Equalion Y230 + Al wptpU(4°In2)) ~ (A T2} () 240 2)
Pict Peaki(intansdade) Peakl{intensdade)
¥
-
A
w

4000 - 126549428 £824349 120543438 £824349
20715712004813 3945803 £0.18704
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