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RESUMO

A busca por briquetes de biomassa utilizando carvao vegetal e arroz de
modo a substituir o carvao féssil pode contribuir para a diminuigcéo das emissoes
de CO2 no processo de redugao do ferro. O objetivo deste trabalho € encontrar
um produto proveniente da combinagdo desses dois materiais, variando o
tratamento térmico, a proporgéo dos componentes e o preparo dos briquetes de
modo a encontrar propriedades satisfatérias para a sua utilizagdo como a
resisténcia a compressao. O arroz foi escolhido para atuar como aglutinante para
o carvao vegetal, uma vez que ele sozinho nao aglomera. Os briquetes foram
preparados em matriz cilindrica, compactados em prensa hidraulica e tratados
termicamente em forno vertical aquecido com resisténcia elétrica sob atmosfera
de nitrogénio. Foram produzidos briquetes alterando a propor¢éo de amido, a
proporcao de agua, o modo de mistura sendo almofariz ou moagem de alta
energia, e arroz cru ou cozido. O aumento da propor¢ao de amido nas amostras
feitas com o almofariz (10% e 20% de amido) nao apresentaram diferenga
consideravel na resisténcia a compressao. No entanto, a densidade aparente do
briquete com mais amido diminuiu devido a um aumento de porosidade. O
aumento na proporgcado de agua nao alterou a resisténcia @ compressao dos
briquetes, apesar da microscopia eletronica de varredura mostrar uma maior
fluidez do amido quando colocado mais agua no preparo. Os briquetes nos quais
a mistura foi feita utilizando moagem de alta energia triplicaram a resisténcia a
compressao, mas nao aumentou a densidade aparente de modo significativo. A
utilizacdo de arroz cru ao invés do arroz cozido aumentou a resisténcia a
compressao em 9% e aumentou a densidade aparente em 20%. As resisténcias
a compressao encontradas para as amostras realizadas com a moagem de alta
energia estdo dentro da faixa encontrada para o carvao vegetal puro, enquanto as

amostras realizadas manualmente estio abaixo.

Palavras-chave: biomassa, briquetes, amido, arroz, carvao vegetal.



ABSTRACT

The development of rice and charcoal biomass briquettes can replace the
use of coal, contributing to the reduction of CO2 emissions in the iron reduction
process. The objective of this research is to find a product from the combination of
these two materials, varying the heat treatment, the proportion of components and
the preparation of briquettes (manually or using the high-energy milling) in order to
find satisfactory properties. Rice was chosen to act as a binder for the charcoal,
since it does not agglomerate if used alone. The briquettes were first prepared in
cylindrical die using a hydraulic press, and then heat-treated in a vertical furnace
with electric resistance, under a nitrogen atmosphere. The proportion of starch and
water, the mixing mode and the rice preparation were varied. A higher proportion
of starch in the samples (10% and 20% starch) did not show a higher compressive
strength. However, the bulk density of briquettes with 20% of starch decreased
due to increased porosity. Moreover, the increase in the proportion of water did not
affect the resistance of the briquettes, despite the scanning electron microscopy
showing a more fluid starch in the higher water proportion samples. The mixture
that was made using high-energy milling resulted in briquettes with tripled
compressive strength, while not increasing the bulk density significantly. The use
of raw rice instead of cooked rice increased the compressive strength by 9% and
the bulk density by 20%. The compressive strengths found for the samples made
with high-energy milling are within the range found for pure charcoal, while the

samples made manually are below the same range.

Keywords: biomass, briquettes, starch, rice, charcoal
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1 Introducao

Com o desenvolvimento da industrializagdo, agdes antropicas causaram
grandes impactos ao meio ambiente. Especialmente nos ultimos anos, com as
mudangas climaticas cada vez mais evidentes, aumentou-se a mobilizagdo em

torno do desenvolvimento sustentavel.

Na tentativa de desaceleragdo do aquecimento global, aumentou-se os
esforcos para acompanhar e medir as emissfes de gases de efeito estufa,
principalmente gas carbdnico (COz2). Atualmente, as maiores emissdes dos gases

poluentes decorrem da industria. [l

Uma das tentativas para diminuicdo das emissdes de gases poluentes na
industria é a utilizagdo de biomassa. Queimar biomassa resulta em emissoes
consideradas neutras em carbono, porque este & gerado através de seu ciclo
natural. Na indastria siderargica, uma possibilidade encontrada foi o
desenvolvimento de combustiveis produzidos com biomassa, eliminando ou

reduzindo o uso de combustiveis fésseis a partir de seu uso.

Reduzir as emissdes da combustido de combustiveis fosseis pela industria
é especialmente dificil por razbes como constante crescimento ou incentivo ao
crescimento da demanda e, consequentemente, necessidade de ser eficiente,
além da necessidade de ndao aumentar os custos. A redugdo das emissdes de
gases poluentes pela siderurgia sem prejudicar a atividade econdémica € um
grande desafio, pois nao basta encontrar apenas uma solugao que funcione como
substituta dos combustiveis fosseis, € preciso também que ela consiga suprir uma

grande escala e que seja economicamente viavel. 2]

Neste trabalho, com a intengdo de encontrar um produto que substitua o
combustivel féssil, ou seja, o carvao fossil, procurou-se uma solugdo com carvao
vegetal associado ao arroz. O arroz, que idealmente seria proveniente de residuos
alimentares, substituiu o carvao fossil atuando como aglutinante, uma vez que o
carvao vegetal apresenta elevada friabilidade, o que compromete o processo e

dificulta sua utilizagao se utilizado sozinho.

Primeiramente, para obteng&o dos briquetes de carvdo vegetal moido com

arroz, variou-se o modo de preparo do arroz, a proporgéo do arroz na mistura, a



quantidade de agua adicionada e o modo de homogeneizagao da mistura, de
modo a tentar encontrar um produto que possuisse as caracteristicas necessarias.
Com as amostras tratadas termicamente, estas foram caracterizadas com ensaio
de resisténcia a compressado, microscopia eletrénica de varredura (MEV),

densidade aparente, porcentagem de volateis e carbono fixo.

A partir dos resultados das caracterizagdes, observou-se que o modo de
homogeneizacdo e o tratamento térmico foram variaveis que determinaram a
resisténcia dos briquetes, com os melhores resultados obtidos para uma menor
velocidade de reacdo e com uma homogeneizagéo utilizando moagem de alta
energia. Os briquetes compostos de arroz cru e carvao vegetal levaram a uma
pequena melhora nos resultados em relagao aos briquetes compostos de arroz

cozido seco e carvao vegetal, nas mesmas condi¢cdes de homogeneizagéo.
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2 Objetivos

Este trabalho de formatura tem como objetivo obter e caracterizar briquetes
de carvao vegetal e arroz, variando a proporgao de amido na mistura e condigdes
de preparo, verificando a interacdo entre os componentes e as propriedades

mecanicas.



3 Revisao Bibliografica

3.1
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Industria Siderurgica no Brasil

O Brasil tem o maior parque industrial de ago da América do Sul, composto

por 29 usinas, como observado na Figura 1,

sendo um parque relativamente novo,

passando por um processo de atualizagdo tecnologica constante. Possui

industrias instaladas em dez estados, com a Regido Sudeste correspondendo a

94% do ago produzido no pais e apresentando a maior concentragdo de

siderudrgicas no pais. B
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Figura 1 - Parque produtor de ago no Brasil 19

A producao de ago no Brasil ocupa o 8° lugar, como se observa na Tabela

1 no cenario mundial, ocupando uma posigao de representatividade na indUstria

siderurgica e chegando a uma producao de 33,2 milhées de toneladas em 2015.
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Tabela 1 - Ranking dos paises produtores de ago

Ranking 2015 (Mt) | 2014 (Mt)

1 China 803,8 822,8 |
2 Japso 105,2 110,7 |
3 fndia 89,6 87,3 ‘
4 Estados Unidos | 78,9 88,2

5 |Rossa @ |71,1 (715 |
6  |CoréiadoSul [697  |715
7 Alemanha  |427 42,9

8 Brasil 33,2 33,9

9 Turquia 31,5 34,0

10 Ucrania 22,9 27,2

3.2 A siderurgia e a redugdo do minério de Ferro

A produgdo de aco pode ser dividida em trés etapas: (1) Reducédo do
minério de ferro em ferro metalico (ferro gusa ou ferro esponja); (2) Refino, no qual
se retira impurezas e reduz o teor de carbono, obtendo o ago; (3) Conformacao

mecanica, resultado do lingotamento e laminagao desejada.b

A etapa (1) do processo, a obtencao do ferro primario ou ferro reduzido
pode ser feita por meio de diversas rotas tecnolégicas, sendo mais comumente

utilizadas as seguintes rotas:

¢ Reducgao do minério (granulado, sinter ou pelota) em altos-fornos,
utilizando carvao fossil como agente termorredutor, resultando em

ferro-gusa liquido, sendo transportado a aciaria.

e Reducdo do minério de ferro (na forma de sinter ou pelota),
utilizando o carvao vegetal como termorredutor, em fornos menores,
tendo como produto o ferro-gusa liquido, que pode ou nao ser
solidificado na forma de pao de gusa, para ser usado em etapa

posterior, na producéo do ago, geralmente em fornos elétricos;
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¢ Uso de gas reformado, em geral obtido a partir do gas natural, como
agente redutor do minério na forma de pelotas ou granulado,
produzindo ferro-esponja (ferro primario so6lido), no processo
conhecido como reducdo direta, cuja tecnologia mais usada € a
Midrex;

¢ Fuséao redutora para produgao de ferro primario, cuja tecnologia

mais usada é a Corex.[®

Além da divisdo do processo produtivo, pode-se classificar a siderurgia em
usinas integradas e semi-integradas. Na usina siderurgica integrada, a produgao
de aco inicia-se com a redugao do minério de ferro formando o ferro gusa, que em
seguida vai para o conversor a oxigénio, onde ocorre a conversao em ago. Ja na
usina siderdrgica semi-integrada, o processo inicia-se com a fusdo de sucata de
aco no Forno Elétrico a Arco (Forno Elétrico a Arco). Ap6s essas etapas que
diferenciam os dois processos, ocorre o lingotamento do ago liquido que solidifica-
o na forma mais conveniente para as etapas seguintes e a conformagao do metal

na forma de produto.

Na Figura 2, pode-se observar um fluxograma simplificado do processo

siderurgico, com as etapas para a siderurgia integrada e semi-integrada.

Reducao Aciaria

Minério de B
Siderurgia Ferro Conversor a
Integrada: . + oxigénio [\ ——
Termorredutor N\ o
= — b lingotamento | Laminagao
.""I

Produto

Fa
Siderurgia Semi- Sucata | Forno elétrico /
Integrada: a arco

Figura 2 - Fluxograma simplificado do processo sideriirgico

3.3 Emissodes de COzna Siderurgia

A indUstria siderurgica produz um grande volume de emissbes gasosas,
efluentes liquidos e residuos soélidos, devido as inimeras reagoes fisico-quimicas

envolvidas na fabricagao do ago.
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Na Figura 3, pode-se observar os principais insumos e efluentes

provenientes de cada etapa da produgédo do ago tanto na siderurgia integrada a

coque quanto na siderurgia semi-integrada.%!

Principais Prineipais efluentes
InSumos Gasosos Liquidos  Sélidos
encrgeticos
Sinterizagdo  Cogue Material - Pos. lamas
i g particulado. CO, ¢ carepas
f_ngrgm elétrica C0,, 50, NO,
(baixo consumo) vOCS, HF ¢ HCL
Coqueria Carvio Material Amoénia.  Material
metalirgico particulado, CO, benzeno,  partticulado
e e C0,, SO, NO, tolueno ¢ aleatriio
Energia Ci“f‘mm VOCS, benzeno, ¢ xileno
g {baixo consumo) PAH ¢ CH,
g Alo-forno Coque, PCI Matcenial - Pos, lamas
ot Energia elétrica particulado, CO, ¢ eseoria
3 (Emi'(o consumo) €0., 50, NO\,
2 L : VOCS, 1F ¢ HCL
:Z::L Aciariaa Inergia elétrica  Material - Pos, Tamas.
£ oxigénio {baixo consumo)  particulado, metais metais
£ (LD/BOF) {zinco), CO. VOCS. solGiveis, zinco
~ HF e HCL ¢ escoria
Lingotamento  Encrgia elétrica - Oleo Solidos
continuo (baixo consumo} SUSPENSOs
¢ sucata
Laminagiio Gis de coqueria,  Material Oleose  Carcpas,
gas de alto-forno  particulado, CO, acidos lamas e pickle
ou de aciaria ¢ CO,, 50,,NO,, liguor (liquor
energia clétrica VOCS e vapores dcido)
{alto consumo) acidos
Actaria Energia elétrica  Matenal - Pos, lamas
elétrica (alto consumo) particulado, metais ¢ escoria
(zinco. chumbo ¢
mercurio), CO, e
o3 dioxinas i
5 Lingotamento Energia elétrica - Oleo Solidos
§ continuo (baixo consumo) SUSPENSOS
3 ¢ sucata
& Laminagiio Giis natural ¢ Matcrial Oleosc¢  Carcpas,
energia ¢létrica  particulado, CO, acidos lamas ¢ pickle
(aho consumo) C0,, 50,.NO,, liguor (liquor
VOCS ¢ vapores acido)
dcidos

Figura 3 - Principais insumos e efluentes da siderurgial®
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O setor siderurgico € o maior emissor industrial de gases do efeito estufa
(GEE) no Brasil e 0 segundo maior consumidor industrial de energia. Nas
unidades integradas ao coque, que representaram 80,3% da produgao total
brasileira em 2013, as etapas que mais emitem poluentes sdo a sinterizagéo,

coqueria, redugdo no alto-forno e a aciaria. [%

Nos U(ltimos anos, com o aumento da preocupagao com mudangas
climaticas e ambientais, a industria sofre uma pressdo para se tornar mais
eficiente e ao mesmo tempo, mais sustentavel. Para reduzir as emissoes de gases
poluentes, é necessario o0 desenvolvimento e introdugéo de novas tecnologias na

producdo de ago que diminua essas emissdes.

Na Figura 4, observa-se que o coque de carvao mineral representou de
35% a 45% do consumo energético da siderurgia brasileira, de 1970 a 2013. B O
carvao vegetal também esta fortemente presente na produgéo de energia na
siderurgia, viavel no Brasil devido a vastas areas de florestas e da baixa qualidade
do carvao fossil no pais, com alto teor de cinzas e baixo conteudo de carbono,

necessitando que este seja importado. /1.

Consumo de energia elétrica na siderurgia brasileira
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Figura 4 —Distribuigdo do consumo de energia da siderurgia brasileira por fonte (Adaptado
de 1)
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Para reduzir essas emissoes, & necessario o desenvolvimento e introducao

de novas tecnologias na produgdo de a¢o que diminua essas emissoes.
3.4 Carvido Vegetal e seu uso na Siderurgia

Na siderurgia brasileira, 11% da produgéo de ago provém de redug&o com
carvao vegetal® ao invés do coque, sendo um diferencial do pais em relagéo a
siderurgia dos outros paises. Possuindo vastas areas para plantio e falta de
carvao fossil de qualidade, o carvao vegetal é uma boa oportunidade para a
producao de ago no Brasil. No entanto, até o momento, ndo se encontrou uma
possibilidade viavel para substituir a produ¢do de ago via rota integrada a coque
pela de carvdo vegetal, por ser uma economia de grande escala e devido a

necessidade de se tornar competitivo com players mundiais. (€

O carvao vegetal é proveniente de madeira de florestas, sendo uma fonte
de energia renovavel, além de compensar as emissdes de COz de sua queima por
meio do processo de fotossintese da prépria floresta, captando CO2 do ar. A
madeira é a biomassa mais utilizada como matéria-prima para a producdo de
carvao vegetal, por originar um produto com maior densidade e maior resisténcia
mecanica 9. A madeira é constituida de Carbono (49-50%), Hidrogénio (6%),
Oxigénio (44-45%) e Nitrogénio (0,1-1%), além de pequenas guantidades de
Calcio, Potassio e Magnésio. Os componentes macromoleculares constituintes da

madeira sao celulose, hemiceluloses e lignina.l'%

A maior parte do carvao vegetal utilizado é originada de madeira extraida
de florestas plantadas por empresas do setor e mais da metade destas florestas
possuem certificacbes FSC de gestdo florestal ou Cerflor de certificagéo
florestall'd que atestam uso sustentavel das areas, por meio de técnicas social e

ambientalmente adequadas de manejo florestal.

As caracteristicas fisicas, quimicas e morfolégicas determinam uma
madeira de qualidade para o carvdo vegetal, como por exemplo a densidade da
madeira sendo um dos pardmetros de qualidade, sendo que quanto maior a
densidade da madeira, maior a densidade do carvao vegetal produzido. No

entanto, para o controle de qualidade do carvao vegetal em emprego siderurgico,
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€ necessaria uma analise menos simplista dada a fungdes que o mesmo exerce

no alto forno de redugao de minério. '%

Afirma-se ' que na escolha de madeiras para obtengao de carvao vegetal
com melhores propriedades quimicas, ou seja, maior teor em carbono fixo e menor
teor em substancia volatil e cinzas, deve -se procurar madeiras que possuam alto
teor de lignina. Além de um alto teor de lignina, para aumentar o rendimento
volumétrico, a madeira escolhida deve ter uma alta densidade basica para

aumentar a quantidade de matéria seca colocada no forno de carbonizag&o.

No caso da utilizagdo de arvores plantadas, as empresas siderurgicas
apresentam preferéncia pelo eucalipto, especialmente Eucalyptus urophylla e E.

camaldulensis, pois sua madeira € mais densa do que a do pinus. "}

3.5 Pirdlise da Madeira

O carvao vegetal é um material complexo, com propriedades que variam
dependendo da fonte de biomassa. No caso da madeira, pode-se entender o
processo de pirolise, analisando suas trés macromoléculas: celulose,

hemiceluloses e lignina.

Na Figura 5, tem-se as curvas termogravimetrias TG (wt%) e DTG (wt%/°C)
dos trés componentes macromoleculares. Observa-se que a hemicelulose
comega sua decomposicéo mais facilimente, com a maior parte da massa perdida
entre 220°C e 315°C com maior taxa de perda de massa a 268°C (0,95 wt%/°C),
mantendo 20% do residuo sélido até 900°C. A pirdlise da celulose se da entre
315°C e 400°, com maior perda de massa (2,84 wt%/°C) a 355°C e para
temperaturas acima de 400°C, tem-se apenas 6,5wt.% de residuo sélido. A lignina
& o componente mais dificil de se decompor, acontecendo durante todo o intervalo
de temperatura mas a uma pequena taxa (< 0,14 wt%/°C) restando um residuo

solido de 45,7% em massa. [2
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Figura 5 - TG e DTG dos componentes macromoleculares da madeiral'?

Diferengas estruturais e quimicas nos trés componentes possivelmente
contribuem para as diferengas observadas. A hemicelulose é composta de
diversos sacarideos, formando uma estrutura amorfa rica em ramificagées,
facilmente removiveis e degradaveis em baixas temperaturas. A celulose, no
entanto, consiste em uma longa cadeia polimérica de glicose sem ramificagdes,
sendo uma estrutura mais ordenada e estavel termicamente. A lignina possui
muitos anéis aromaticos com ramificagdes, com atividade das ligagbes quimicas

cobrindo um grande intervalo de temperaturas (100 - 900°C).['4

3.6 Briquetagem de Carvao Vegetal

O carvido vegetal € um combustivel de baixa densidade e a elevada
friabilidade, o que gera grande quantidade de finos na produgéo durante o
transporte e estocagem. Seu processo de briquetagem consiste na
homogeneizagao, aglomeragao e densificagdo de particulas de material sélido,
resultando em um combustivel com homogeneidade granulométrica, maior
densidade e resisténcia a geracdo de finos. O efeito de densificagao

proporcionado pela briquetagem produz um combustivel com maior concentragao
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energética por unidade de volume, que, aliado a resisténcia adquirida, viabiliza

técnica e economicamente o transporte a distancias maiores.

Na produgdo de briquetes de carvdo vegetal, usa-se normalmente um
aglutinante para manter o empacotamento. A escolha do aglutinante é de
fundamental importancia no processo de briquetagem e é feita em fungéo do custo
e da qualidade final desejada, dependendo do uso final. O aglutinante néo deve
prejudicar as caracteristicas energéticas do carvao como diminuir o rendimento
calorifico, aumentar o teor de volateis e cinzas, ou mesmo, ser usado em

proporgées que seu gasto inviabilize economicamente o briquete. 13l

Os briquetes de carvao vegetal, produzidos nos EUA e na Europa séo
destinados ao consumo domeéstico, principalmente em churrasqueiras. O
aglutinante mais usado na produgao destes briquetes é o amido industrial de milho
nao-refinado e as composigbes tipicas para esse briquete € de 85% de carvao

vegetal, 6 a 10% de aglutinante (amido) e 5 a 8% de umidade. ('3

Esses briquetes apresentam geralmente forma quadrada, com os cantos
arredondados (Figura 6), volume de 30cm?3 e densidade na faixa de 0,4 a 0,7g/cm3.
As briquetadeiras utilizadas na confeccdo destes briquetes podem atingir 5

toneladas/hora. 13

Figura 6 - Briquetes de carvao vegetal produzido nos EUA!'4

O processo de fabricagdo destes briquetes divide-se em moagem e

classificagdo do carvao, mistura do aglutinante, prensagem e secagem dos
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briguetes. Uma das etapas mais criticas do processo é a adigao do aglutinante no
qual o carvao moido é transportado ao misturador onde recebe uma porcentagem
de agua e aglutinante (amido pré-gelatinizado). A proporgao deste aglutinante &

funcdo da granulometria do carvéo a da qualidade final desejada ao briquete. 3]

3.6.1 Fatores que influenciam na qualidade dos briquetes de carvao

vegetal

A granulometria da matéria-prima € uma das principais variaveis na
produgao dos briquetes, influenciando na densidade, na coeséo e na quantidade
necessaria de aglutinante e na resisténcia final. O grau de moagem considerado
correto € o que produz uma quantidade de pd suficiente para preencher os vazios

entre as particulas maiores, evitando a desagregagao na prensagem. 191

O aglutinante utilizado também influencia fortemente na qualidade dos
briquetes e devem possuir as seguintes caracteristicas: alta taxa aglutinante,
barato, abundante, simplicidade de uso, alta resisténcia mecéanica, resisténcia a
umidade e boas condigdes de operacionalidade. Alguns aglutinantes podem reagir
quimicamente com o material compactado, conferindo boas caracteristicas ao
briquete, como é o caso da cal e do melago que reagem com o carvao formando
uma camada de protecado a agua. Outros aglutinantes podem ter propriedades
lubrificantes e funcionam reduzindo a friccdo entre as particulas, aumentando a
compactacao e servindo também como um agente intermediario entre o briquete

e as ferramentas.[19

3.6.2 Tipos de Aglutinantes

O aglutinante utilizado na briquetagem do carvao vegetal nao pode ser
prejudicial as caracteristicas energéticas do carvdo, diminuir o rendimento
calorifico, aumentar o teor de volateis e cinzas, alem da preocupagéo com o custo,

nao podendo inviabilizar economicamente o briquete.

Os aglutinantes podem ser classificados em trés categorias:
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e Aglutinantes tipo matriz. Formam uma matriz continua, envolvendo
completamente as particulas. Exemplos: alcatrao vegetal e mineral,

asfalto, piche de petréleo ou carvao féssil;®

¢ Aglutinantes tipo filme: Usados geralmente como solugbes ou
dispersdes, como o alcool, a acetona, o tetracloreto de carbono,
entre outros, porém a agua se destaca como o solvente mais
comum. Quando Umidos, os briquetes apresentam baixa resisténcia,
e quando secos observa-se alta resisténcia. Exemplos: silicato de

sodio, agua, amido, melago, os lignosulfatos e outros;®

o Aglutinantes quimicos: Aqueles que dependem de reac¢des quimicas
efetivas dos componentes do aglomerado entre si ou entre o
aglutinante e o material que esta sendo aglomerado. Os aglutinantes
quimicos podem ser do tipo matriz ou filme, dependendo,
principalmente, da resisténcia e das caracteristicas dos produtos das

reagoes.

3.7 Amido

3.7.1 Caracteristicas do Amido

O amido é um carboidrato amplamente distribuido em diversas espécies
vegetais, como graos de cereais, leguminosas, tubérculos, frutas imaturas ou
verdes. E a fonte mais importante de carboidratos na alimentagdo humana (80 a
90% de todos os polissacarideos consumidos em uma dieta normal do ser

humano). ['6l

Quimicamente, o amido é composto por residuos de a-D-glicose, e por isso
pode ser classificado como um polissacarideo. Além dos carboidratos, o amido
pode conter baixos teores de substancias acompanhantes, que interferem em
suas propriedades fisico-quimicas. Entre esses compostos de constituigao citam-

se os nitrogenados, lipideos e os minerais, como o fosforo.
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E encontrado na forma de pequenas unidades individuais denominadas
granulos, com tamanho e forma variando de planta para planta. Sua estrutura é
basicamente composta por duas macromoléculas: a amilose e a amilopectina, que
juntas representam aproximadamente 98-99% do peso seco. A proporgao entre
elas varia de acordo com a origem botanica e o grau de maturagao da planta, o

que ira conferir diferencas nas propriedades das pastas de amido. '}

O arroz & um cereal muito consumido em todo o mundo, sendo o principal
alimento para mais da metade da populagdo mundial. Em sua composigao, o
amido corresponde a 87% em matéria seca, tornando-se um possivel candidato
para agiutinante. Esse amido proveniente do arroz tém-se as seguintes

caracteristicas, como observado na Figura 7.

" Fonte Forma do Ql-'énulbn Diametro Amilose Arﬁilopectina "
{pum) (%} (%)

Arroz 3-8 30 70

Figura 7 - Caracteristica do amido de arroz '8

A amilose é formada por uma cadeia linear de unidades de a-D-glicoses
unidas por aproximadamente 99% de ligagdes (a 1-4) e pode conter de 350 a 6000
unidades de glicose em sua estrutura. Apresenta estrutura helicoidal, a-hélice,
formada por pontes de hidrogénio entre os radicais hidroxila das moléculas de

glicose.l'7]

A amilopectina € um polimero maior que a amilose e apresenta uma
estrutura ramificada, constituida por cadeias lineares de 20 a 30 unidades de a-
D-glicoses, unidas em a 1-4 (aproximadamente 95% do total). Essas cadeias sao
unidas entre si através de ligagdes glicosidicas a 1-6 (cerca de 5% do total). A
amilopectina é constituida por 10 a 500 mil unidades de glicose e apresenta
estrutura esférica altamente ramificada, consistindo de cadeiras de amilose com

uma variagao de grau de polimerizagao (DP) de cerca de 104 — 105. ['7]

Na Figura 8, pode-se observar as estruturas da amilose e da amilopectina.
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Figura 8 —Estrutura da amilose e da amilopectinal'’]

Os granulos de amido sao estruturas semi-cristalinas compostas de
macromoléculas arranjadas na diregdo radial. Quando moléculas lineares
(amilose) e ramificadas (amilopectina) estdo associadas paralelamente, suas
cadeias sdo mantidas juntas por pontes de hidrogénio, o que resulta no

aparecimento de regides cristalinas ou micelas. (']

A cristalinidade do granulo de amido se deve basicamente a molécula de
amilopectina. A amilose, embora linear, nao é responsavel pela cristalinidade do
amido, provavelmente devido ao fato de se conformar na forma de hélice, o que
dificulta sua associagao regular com outras cadeias. Quando observados através
de luz polarizada, os granulos de amido nativo aparecem claros, enquanto exibem
uma “cruz”, devido a um fenémeno conhecido como birrefringéncia, fenébmeno que
consiste na criagao de dois raios refratados a partir de um unico raio inicial, o que,
segundo ' indica um alto grau de organizagdo molecular nos grénulos, ndo

implicando, necessariamente, em uma forma cristalina.l'”
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A ordem cristalina dos granulos de amido é o fator basico que influencia as
propriedades funcionais. O colapso da ordem cristalina dos granulos manifesta
mudancas irreversiveis nas suas propriedades tais como inchamento do granulo,
perda de birrefringéncia dptica, desenrolamento e dissociagdo da dupla hélice e

solubilidade do amido.['7]

3.7.2 Gelatinizacdo do Amido

Devido as fortes ligagdes de hidrogénio que mantém as cadeias de amido
unidas, o granulo é insolivel em agua fria, entretanto, durante o aquecimento de
dispersdes de amido em presenga de excesso de agua, ocorre o inchamento de
seus granulos até uma temperatura nas quais os granulos se rompem, com
destruigdo da ordem molecular e mudangas irreversiveis nas suas propriedades,
em um processo denominado gelatinizagéo, no qual o amido granular transforma-

se em uma pasta viscoelastica. [18 19

A temperatura na qual ocorre este tipo de transformacédo é chamada de
temperatura de gelatinizagao, T(G) e depende da origem botanica do amido, esta
entre 60°C e 75°C. Com a gelatinizagdo, a viscosidade atinge o seu maximo na

T(G), com a quebra total dos granulos e desaparecimento das regides cristalinas.
[18; 19)

Muitos fatores afetam a T(G) e a temperatura de fusao (desorganizagao
dos cristais), sendo o principal a presenga de &gua, que atua como agente
plastificante nos cristais de amido, diminuindo estas temperaturas. Além da agua,
outros fatores influenciam a gelatinizagdo como a estrutura molecular da
amilopectina, proporgao amilose/amilopectina e a arquitetura granular (proporgao
de regides amorfas e cristalinas). Altas temperaturas de transi¢do tém sido
associadas a altos graus de cristalinidade, fornecendo estabilidade estrutural e

resisténcia a gelatinizagao. ['6)

No caso especifico do amido de arroz, estudos microscopicos (Figura 9)
revelaram que transformagdes granulares irreversiveis ocorreram no amido do

arroz em torno de 60°C e que a cristalinidade foi completamente perdida a 70°C.[2%
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Figura 9 — Resultado de Microscopia Eletronica de Varredura de amido de arroz
tratado termicamente. O nimero abaixo de cada figura representa a temperatura de

tratamento (°C).120

3.7.3 Retrogradac¢ao do Amido

Quando o amido é aquecido em presenga de agua, ocorrendo a
gelatinizacdo e, em seguida é resfriado, ocorre um processo denominado
retrogradagao do amido.

Com a diminuicdo da temperatura, as moléculas de amilose e de

amilopectina presentes no gel podem se reordenar em uma estrutura diferente do
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amido original, deixando de ser uma estrutura totalmente amorfa para uma nova
ordenacdo. A retrogradacdo € um processo continuo, que envolve inicialmente
rapida recristalizagao de moléculas de amilose, seguido de uma recristalizagao

lenta de moléculas de amilopectina. 2]

Na Figura 10, pode-se observar as diferentes etapas descritas acima: (I)
estado inicial do grao de amido, (lla) inchamento do grao durante o processo de
gelatinizagao, (llb) rompimento da amilose, com o desaparecimento da estrutura
ordenada, (illa) inicio da retrogradagao, na qual ocorre a reinteragéo entre as
moléculas de amilose durante o resfriamento do gel, (lllb) formag&o de uma nova

estrutura ordenada. 211

| Ha b Ha 1]

» >— >
HEATNG cooHe STORAGE

Figura 10 - Etapas de transformagao do amido/?!

3.8 Residuos Alimentares

Na busca de um aglutinante de amido para os briquetes de carvao vegetal
que nao prejudicasse as caracteristicas energéticas do carvdo e nem fosse
invidvel economicamente, pensou-se em utilizar arroz proveniente de residuos
alimentares. Devido aos habitos alimentares e aos niveis de desperdicio

encontrados locais, aliou-se a necessidade de utilizar parte dos residuos
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alimentares a necessidade de encontrar um aglutinante sustentavel para a

fabrica¢ao dos briquetes.

Os alimentos sdo desperdigados ao longo de toda a cadeia produtiva,
desde a producgao agricola até o consumo final das familias. Em paises com renda
média a alta, grande parte dos alimentos & desperdigada na fase de consumo, ou
seja, quando ela ainda é adequada para o consumo humano. Em regides
industrializadas e em paises de baixa renda, a maior parte do desperdicio se da
nos estagios iniciais e intermediarios da cadeia produtiva, com muito menos
desperdicio na fase de consumo. Segundo dados do Banco Mundial, o Brasil €
classificado como pais com renda média superior, ou seja, com grande parte dos

alimentos sendo desperdigados na fase do consumo. (221

As causas das perdas alimentares em paises de média e baixa renda estao
relacionadas ao comportamento do consumidor e também a falta de coordenagao
entre os diferentes atores da cadeia produtiva. Na fase de consumo, fatores como
mal planejamento na compra, prazos de validade além de atitudes descuidadas

do consumidor levam a grandes volumes de desperdicio.[??]

Na Figura 11, observa-se a diferenca na razao entre desperdicio nas fases
anteriores ao consumo € na fase de consumo e em como ela varia em regi6es

mais desenvolvidas e sub-desenvolvidas:
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Figura 11 — Desperdicio de alimentos per capita

3.8.1 Tipos de desperdicio para produtos vegetais:

O desperdicio para produtos vegetais é dividido nas seguintes

categorias referentes ao momento da cadeia de produgao:

¢ Producgao agricola: perdas devido a defeitos mecéanicos e problemas
na colheita.

+ Manuseio poés-colheita e armazenamento: perdas devido a
degradagédo durante transporte e armazenamento entre o local da
plantacao e a distribuicdo.

e Processamento: perdas durante processamento industrial ou
doméstico, como, por exemplo, producdo de suco, enlatamento e
cozimento.

e Distribuicdo: perdas no sistema de vendas, incluindo
supermercados, feiras, mercados.

e Consumo: perdas na Ultima fase da cadeia, podendo ser doméstica

ou em restaurantes.

América
Latina
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Pela Figura 12, observa-se que na América Latina, 26% dos cereais
produzidos sdo desperdicados em alguma fase da cadeia, sendo que 8% dos
desperdicios ocorrem no consumo.

Desperdicio de Cereais na América Latina
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Consumo Agricultura  Processamento  Distribuigdo Pés Colheita Total

Figura 12 - Desperdicio de Cereais na América Latina

3.9 Carbonizagao

Carbonizagéo é definida como o processo no qual residuos sélidos com
alto teor de carbono sdo formados a partir da pirélise de matéria organica em
atmosfera inerte. Durante a decomposi¢ao térmica, a umidade e os volateis séo
liberados, restando um residuo soélido (carvao), vapores condensaveis e gases
permanentes. /2l

A pirdlise lenta & o processo preferivel para carbonizagdo uma vez que
maximiza o rendimento do carvdo e é caracterizada por baixas taxas de
aquecimento, tipicamente entre 5 e 80°C/min, alto tempo de circulagdo de gas
inerte e temperaturas relativamente baixas (entre 300 e 600°C) na auséncia de

oxigénio.12l
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O mecanismo exato de decomposicao e reagdes da conversao da maior
parte das biomassas em fragbes sodlidas, liquidas e gasosas nao sao
integralmente entendidos devido a complexidade do processo e devido a variagao

das composicdes de biomassa.
A conversédo é determinada por diversas caracteristicas classificadas como:

¢ Termoquimicas: quantidade de cinzas e de volateis, reatividade dos
volateis;

o Caracteristicas inerentes a particula: propriedades térmicas, teor de
umidade, tamanho;

o Caracteristicas externas a particula: Transferéncia de calor, tempo

de processo e condig¢bes de transferéncia de massa.[?®l

4 Materiais e Métodos

4.1 Carvao Vegetal

4.1.1 Analise Imediata do Carvao Vegetal

Realizou-se a analise imediata do carvao vegetal utilizado na preparagao
dos briquetes. Primeiramente, a amostra foi colocada na estufa a 100 °C para
calculo e retirada da umidade, que correspondeu a 9% em massa. Para todos os

calculos foi considerada a massa inicial sem umidade.

Em seguida, a amostra foi colocada no Forno Elétrico Vertical Lindberg-
Blue a 900°C em atmosfera inerte por 1 hora para célculo dos volateis e 1h30 em

presencga de ar para queima, de acordo com o ensaio proposto pela norma ASTM
D3172-07a.

Calculo da porcentagem de volateis apdés a amostra permanecer 1h no

forno com Na2:

Massa Inicial — Massa,,gs 900°
P . p6s 900°C,N2
% de volateis =

Massa Inicial
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Céalculo da porcentagem de carbono fixo apds a amostra permanecer

1h30 no forno em presenca de ar:

Massa,p5 900°c,n2 — Massagpss 900°c.ar

0 de Carbono Fixo = Massa Inicial

Calculo da porcentagem de cinzas fixo apds a amostra permanecer 1h30

no forno em presenca de ar:

Massagpss 900°c,ar

% de cinzas =
Massa Inicial

O resultado da analise imediata & apresentado na Tabela 2:

Tabela 2 - Andlise Imediata do Carvao Vegetal (Base Seca)

Carvao Vegetal [%]
Umidade 9%
Carbono Fixo (base seca) 71%
Volateis (base seca) 27%
Cinzas (base seca) 2%

4.2 Arroz

O arroz utilizado na preparagéo dos briquetes foi 0 arroz branco tipo 1 da
marca Camil. Nas amostras, houve variagdo no modo em que o arroz foi utilizado
sendo eles: graos de arroz cozido, arroz cru moido, arroz cozido seco e moido.
Nas amostras em que se utilizou arroz cozido, seguiu-se o método de preparagéo
descrito na “Tabela Brasileira de Composigao de Alimentos” 24, para, assim,
possuir uma boa referéncia da composigdo do arroz apds o cozimento, como

umidade e carboidratos.
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Tabela 3 - Dados fornecidos na Tabela Brasileira de Composi¢do de Alimentos/[?

Umidade % 69,1
Energia kcal 128
Proteina g 2,5
Arroz, tipo 1, cozido Llpldegs g 0.2
(100 g) C.arb0|d.rato g 28,1
Fibra alimentar g 1,6
Cinzas g 0.1
Calcio mg 4
Magnésio mg 2

Tabela 4 - Dados fornecidos na Tabela Brasileira de Composi¢ao de Alimentos!?!

Umidade % 13,2
Energia kcal 358
Proteina g 7.2
Arroz, tipo 1, cru gpldeps g 0.3
(100 g) .arb0|d'rato g 78,8
Fibra alimentar g 1,6
Cinzas g 0,5
Célcio mg 4
Magnésio mg 30

A preparacao de 100 g de arroz foi realizada da seguinte maneira:

e Pesar 100 gramas de arroz cru, lavar bem os graos;

¢ Adicionar 100 mL de agua,;

e Nao adicionar nenhum ingrediente ao alimento.

o Colocar a agua para ferver e acrescentar o arroz tipo .

o Cozinhar em fogo médio, adicionando agua se necessario, até que

0s graos estejam cozidos.

4.2.1 Umidade do arroz

A umidade do arroz foi verificada colocando-o na estufa (Figura 13) a
100°C. As amostras foram mantidas por um tempo minimo de 36h e partir do
momento em que a massa se estabilizou, calculou-se a porcentagem de umidade,

como mostra a Tabela 5.
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Tabela 5 - Umidade do arroz cozido

Unidade Umidade
Arroz cozido [%] 71%
Arroz cru [%] 14%

Figura 13 - Estufa utilizada na secagem das amostras

4.2.2 Analise Imediata do Arroz Cozido

Para a realizagdo da andlise imediata, uma amostra de arroz cozido foi
colocada em um cadinho no forno elétrico por 1 hora a 900°C em uma atmosfera
com Nitrogénio para calcular a porcentagem de volateis na amostra. Este ensaio
foi feito conforme a norma ASTM D3172-07a ajustada para o arroz. Em seguida,
colocou-se novamente a amostra no forno com passagem de ar para restar
apenas cinzas no cadinho e assim, obter as porcentagens de volateis, carbono

fixo e cinzas da amostra.

Para o calculo das porcentagens, realizou-se o mesmo procedimento
utilizado no item 4.1.1. Para todos os calculos foi considerada a massa inicial sem
umidade.

Calculo da porcentagem de volateis apds a amostra permanecer 1h no

forno com Na2:
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Massa Inicial — Massagpes 900°c,n2

% de volateis = Massa Inicial

Calculo da porcentagem de carbono fixo apds a amostra permanecer

1h30 no forno em presenca de ar:

Massagpss 9oo°c,nz — MASSAapss 900°c,ar
Massa Inicial

% de volateis =

Calculo da porcentagem de cinzas fixo apds a amostra permanecer 1h30

no forno em presenca de ar:

Massaap()s 900°C,ar

% de cinzas = —
Massa Inicial

A Tabela 6 mostra o resultado da analise imediata:

Tabela 6 - Analise Imediata do arroz cozido (Base Seca)

Arroz Cozido
Carbono Fixo 13,6%
Volateis 84 6%
Cinzas 1.8%

4.2.3 Analise Imediata do Arroz Cru

Repetiu-se o procedimento do item 4.2.2 para a realizagao a analise

imediata do arroz cru, como visto na Tabela 7:

Tabela 7 - Analise Imediata do arroz cru

Arroz Cru
Carbono Fixo 13,4%
Volateis 84,9%
Cinzas 1,7%
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4.3 Preparagdo das Amostras

4.3.1 Moagem
Para a preparagdo das amostras, o carvdo vegetal foi moido durante 2
minutos de maneira mecanica utilizando moinho de discos.

Para as amostras em que se utilizou o arroz cru e o arroz cozido seco, o

arroz foi moido utilizando moagem de alta energia.

Figura 14 - SPEX (Moinho de Alta Energia)

4.3.2 Tamanho de Particula

Subsequente & moagem, utilizou-se a peneira de 200 mesh (<0,074 mm)
para verificagdo do tamanho de particula do carvao vegetal, retornando a parcela
néo passante para a etapa da moagem até que toda a amostra de carvao vegetal
estivesse abaixo de 200 mesh, para, assim, ser utilizada na preparagédo dos
briquetes.

Para as amostras em que se utilizou o arroz moido com moagem de alta
energia, utilizou-se a peneira de 325 mesh (<0,044 mm) para verificagédo do
tamanho de particula granulometria, retornando a parcela n&o passante para a
etapa da moagem até que toda a amostra estivesse abaixo de 325 mesh, para,

assim, ser utilizada na preparagao dos briquetes.
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4.3.3 Mistura do carvao vegetal com o arroz

Foram obtidas misturas com os gréos de arroz cozido com carvao vegetal
utilizando o almofariz, sendo de grande dificuldade obter a homogeneizagao.
Misturou-se os dois componentes até tornar-se uma pasta visualmente

homogénea.

Nas misturas do carvao vegetal com arroz cru e com o arroz cozido seco,
a mistura foi obtida utilizando o moinho de alta energia (Figura 14), por 2 minutos.
Apos a etapa de homogeneizagio, adicionou-se agua para a produgéo dos

briquetes.

Figura 15 —Preparagao das misturas realizadas manualmente, com auxilio do

almofariz

4.3.4 Preparagao dos Briquetes

Para obtencao de briquetes com aproximadamente as mesmas dimensdes,
colocou-se 10 g da mistura na matriz cilindrica de 25 mm de didmetro (Figura 17),
com forga de 1 tonelada utilizando prensa hidraulica, como se indica na Figura 16,

obtendo um briquete a verde (Figura 18).



Figura 16 - Prensa utilizada para a fabricacédo dos briquetes

Figura 17 — Matriz cilindrica com 25 mm de didmetro

37



38

Figura 18 - Briquete com 10% de amido a verde
4.3.5 Tratamento Térmico (TT)

Os briquetes cilindricos fabricados com carvdo vegetal/arroz foram
submetidos a tratamento térmico, realizado em forno vertical da marca Lindberg-
Blue com aquecimento a resisténcia elétrica sob atmosfera de nitrogénio, de modo

a impedir a oxidagdo dos briquetes. Os briquetes foram inseridos no forno
utilizando o cadinho mostrado na Figura 20.

Figura 19 - Forno Elétrico Lindberg-Blue
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Figura 20 - Cadinho utilizado no tratamento térmico dos briquetes

Os briquetes passaram por 2 variagbes de tratamento térmico

apresentadas a seguir:

Temperatura do Forno (°C)

¢ TT1: Partindo de 300°C e mantendo esta temperatura constante por

1 hora.

e TT2: Partindo de 100°C; aumento da temperatura em uma taxa de
5°C/min até 300°C; Temperatura constante 300°C por 1 hora.

Tratamento Térmico

300

250
200
150 5°C/min
100

50

0 40 60 90
Tempo (min)

—=T1T71 T2

Figura 21 - Tratamentos térmicos realizados
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4.3.6 Briquetes obtidos

Primeiramente, obteve-se um briquete a verde utilizando arroz cozido, com
17% e outro com 21% de amido e realizou-se o TT1, no qual o briquete com 21%
nao resistiu. O calculo para obter a proporgdo de amido nestes ensaios
preliminares foi feito a partir da porcentagem de carbono fixo desejada de cada
componente na mistura. Nas outras amostras, por ser mais conveniente,
escolheu-se utilizar a porcentagem de amido desejada. Na Tabela 8, séo
mostradas as amostras realizadas com o primeiro tratamento térmico,

compatibilizando

Tabela 8 - Proporgdes das misturas submetidas ao TT1

Porcentagem de CF
(Base umida) do Porcentagem de Tratamento o
h . - R Resistiu?
briquete proveniente Amido Térmico
do arroz
20% 21% T Nao
10% 17% TT1 Sim

Na tentativa de melhorar o resultado apés o tratamento térmico, escolheu-
se utilizar o TT2 para os briquetes seguintes e para a caracterizagdo. Com arroz
cozido e almofariz, fabricou-se briquetes com 10% de amido alterando a
quantidade de agua (Figura 22), pois isso poderia influenciar na gelatinizagéo, e
também fabricou-se briquetes com 20% de amido. Com arroz cozido e seco na
estufa, fabricou-se briquetes com 20% de amido. Com arroz cru moido, também

utilizou-se a proporgao de 20% de amido.

#4
£

£ 2

Figura 22 - Briquete com arroz cru (20% de amido) ap6s o tratamento térmico




41

Na Tabela 9, observa-se a relagdo das proporgdes obtidas e os ensaios

subsequentes:

Tabela 9 - Proporgoes das misturas para os briquetes submetidos ao TT2

Trata t Resisti .
Amostra | Arroz | % de Amido | Homogeneizacao a’ m.en 0| Reststlu Ensaios a Realizar
Térmico aoTT?
. . Misturad .
Preliminar | Cozido 17% Isturador TT1 Sim -
Manual B
Misturad
Preliminar | Cozido 21% Isturador TT1 Ndo -
B N B Manual
Densidade Aparente;
Misturad - ’
Cozido 20% Isturador T2 Sim | Compressio; MEV;
Manual e
Volateis
Densidade Aparente;
10% (+ 209 [ d !
Cozido A’! % Misturador 112 Sim Compressio; MEV;
de agua) Manual e
Volateis
Densidade Aparente;
1 0, + 0, H
Cozido OA(, ~0% Misturador 172 Sim Compressao; MEV;
de agua) Manual o
Volateis
Densidade Aparente;
i % (+ 509 M !
2052:22 2(;? ; li’:(lJ)A] OBSEZ G:j alta T2 Sim | Compressio; MEV;
& & Volateis
Densidade Aparente;
200 + 0,
Cru % ( >0% | Moagem d'e alta TT2 Sim Compressdo; MEV;
de agua) energia Ly
Volateis

4.3.7 Preparagao de Briquetes de carvao vegetal para caracteriza¢ao

Foram preparados briquetes cilindricos com um didmetro e altura

aproximados de 25 mm a partir de pedacos de carvao vegetal, com o auxilio de

um estilete e lixas, para que se pudesse calcular a densidade aparente e a

resisténcia a compressao de briquetes de carvao vegetal puro e assim comparar

com as amostras feitas utilizando arroz.

Preparou-se briquetes com a altura em duas dire¢des diferentes (na

direcao das fibras e contrario a diregdo da fibra), de modo a obter uma faixa de

resisténcia a compressao entre o valor maximo e minimo, supondo que as maiores

resisténcias seriam encontradas quando a compressao fosse aplicada na dire¢ao

nas fibras.
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4.4 Densidade Aparente

Para cada amostra submetida ao TT2, calculou-se a densidade aparente
apés o tratamento térmico, a partir da massa e do volume dos briquetes. As
medidas de didmetro e altura dos briquetes foram calculadas utilizando

micrémetro e assim, o volume dos briquetes foi calculado a partir da férmula de

volume de cilindros:

D 2
Veitinaro = [T[- (‘2') ]-H

Obtendo, assim, a densidade aparente:

, Mpriquete
Densidade aparente = ————

Vbriquete

4.5 Teste de Resisténcia a Compressao

Foi realizado o teste de resisténcia a compressao nos briquetes submetidos
ao TT2, com estes posicionados de maneira vertical na maquina universal de

ensaios mecanicos.

Figura 23 - Prensa mecanica utilizada para os ensaios de resisténcia a compressao
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4.6 Analise Imediata dos briquetes apds o tratamento térmico

Os briquetes utilizados nos ensaios de resisténcia a compressao foram
colocadas no forno novamente a 950°C por 1h30 no forno Lindberg-Blue em

atmosfera inerte para andlise da quantidade de volateis presentes no briquete ja

carbonizado.

A partir da porcentagem de cinzas do arroz e do carvao vegetal, calculou-

se a porcentagem de carbono fixo nos briquetes.
4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As morfologias dos briquetes utilizados nos ensaios de resisténcia a
compressdo foram analisadas em Microscopio Eletronico de Varredura (100x,
500x, 1000x, 2000x, 5000x). Como preparagdo previa a reprodugao das
micrografias, as amostras foram recobertas com ouro e depois submetidas a

VAcuo.

5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagao e
na obtencao dos parametros de fabricacdo dos briquetes compostos de carvao
vegetal e arroz. Analisa-se a diferenga entre tratamentos térmicos quanto a
consisténcia dos briquetes além de comparar as diferentes amostras por meio da
densidade aparente, analise imediata e resisténcia a compressao. Por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura, foi possivel comprovar diversas hipéteses
levantadas.

5.1 Tratamento Térmico

As primeiras amostras, que eram preliminares afim de conhecer o briquete
composto de carvao vegetal e arroz, foram submetidas ao TT1 (300°C por 1 hora).
A amostra com 21% de amido perdeu sua consisténcia apos o tratamento térmico.

No entanto, a amostra com 17% de amido ficou consistente.
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Para diminuir a velocidade de reagao durante o tratamento térmico, decidiu-
se trocar o tratamento térmico para o TT2 (Partindo de 100°C; aumento da
temperatura em uma taxa de 5°C/min até 300°C; Temperatura constante 300°C
por 1 hora). Todos os briquetes tratados apresentaram consisténcia e facilidade

no manuseio. Com isso, todos os ensaios seguintes foram feitos com o TT2.

5.2 Densidade aparente

Os resultados de densidade aparente de cada amostra apds o tratamento

térmico sao apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10 - Densidade aparente dos briquetes compostos de arroz e carvio vegetal

apés o TT2
Densidade aparente
Amostra Composicgao apés Tratamento
térmico (g/cm?)
cv Carvao Vegetal 0,28
1 Arroz cozido, 10% de amido 0.54
(+ 20% de agua) — Almofariz ’
2 Arroz cozido, 10% de amido 057
(+ 50% de agua) — Almofariz '
. - ——
3 Arroz cozido, 20 /o_de amido 0.43
Almofariz
4 Arroz cozido e seco moido, 20% de 0.55
amido — Moagem de Alta Energia '
5 Arroz cru moido, 20% de amido — 066
Moagem de Alta Energia '

Em comparacdo com os briquetes somente de carvdo vegetal, todas as
amostras apresentaram uma densidade aparente maior, possivelmente devido a
grande porosidade dos briquetes provenientes da estrutura natural do carvao
vegetal. Além deste fato, os briquetes compostos por carvao vegetal e amido
sofrem um processo de fabricacao, passando por moagem e compactagao que

também podem afetar a densidade aparente.

Comparando as amostras 1 e 2 com a amostra 3, com diferentes

porcentagens de amido nas mesmas condi¢cées de homogeneizagéo, nota-se que
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a maior propor¢do de amido afetou negativamente a densidade aparente,
apresentando uma queda de 20% entre a amostra 1 e 3, provavelmente devido a
maior porosidade na amostra com mais amido (20% de amido). Na Figura 24,
observa-se o efeito do incremento da porcentagem de amido na textura dos
briquetes. Em (b) na figura, observa-se as estruturas porosas do amido na
amostra com 20% de amido as quais nao foram encontradas na figura (a), com a
amostra com 10% de amido. Essa estrutura porosa pode ser responsavel pela

perda de densidade aparente.

Figura 24 - (a) a esquerda, amostra 2, com 10% de amido apés TT2; (b) a direita,

amostra 3 com 20% de amido apés TT2

Para a mesma quantidade de amido, alterando o método de mistura e as
condicbes de preparagdo do arroz (amostra 3 e amostra 4), observa-se que a
amostra 4, na qual foi utilizada a moagem de alta energia apresentou maior
densidade aparente, possivelmente devido a maior homogeneizagéo da mistura.
As amostras misturadas manualmente aparentam estar homogéneas devido a
coloragao preta do carvao vegetal, que impede a visualizagdo de particulas de
arroz nao misturadas. No entanto, a partir da Microscopia Eletrénica de Varredura
(Figura 25), observa-se que nas amostras misturadas com o almofariz apresentam
clusters de amido ao longo da superficie de fratura, enquanto a amostra feita por
moagem de alta energia apresenta pequenos vacuolos de amido espalhados por

toda a superficie, contribuindo para o aumento da densidade aparente.
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Figura 25 - A esquerda: Amostra 4 — arroz cozido, 20% de amido, Moagem de alta energia,
ap6s TT2. A direita: Amostra 3 — arroz cozido, 20% de amido, Almofariz, apés TT2

A amostra 5, em que se utilizou o arroz cru foi a que apresentou a maior
densidade aparente. Comparando as amostras 4 (arroz cozido) e 5 (arroz cru),
tém-se que a utilizagao de arroz cru ao invés do arroz cozido impactou em 20%
no valor da densidade aparente, com a amostra de arroz cru apresentando um
valor maior. E possivel pensar que o motivo da menor densidade da amostra com
arroz cozido € devido ao fato de que o arroz cozido ja passou por uma fase de
gelatinizagao antes do tratamento térmico e, portanto, aglomeraria menos que a

amostra com arroz cru que se gelatiniza pela primeira vez.

Entre as amostras 1 e 2, em que se modificou apenas a porcentagem de

agua adicionada, ndo houve uma variagao significativa na densidade aparente.

5.3 Analises Imediatas

5.3.1 Volateis dos briquetes apds o tratamento térmico

Na Tabela 11, observa-se o teor de volateis obtido nos briquetes apés o
tratamento térmico.
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Tabela 11 - Porcentagem de volateis nos briquetes apos o TT2

Amostra Composicgao % Volateis

cv Carvao Vegetal 27%
1 Arroz cozido, 10% de amido 28Y%
(+ 20% de agua) — Almofariz °
2 Arroz cozido, 10% de amido 279
(+ 50% de agua) — Almofariz °

i o L
3 Arroz cozido, 20 /o. de amido 26%

Almofariz

4 Arroz cozido e seco moido, 20% de 299
amido — Moagem de Alta Energia °
5 Arroz cru moido, 20% de amido — 30
Moagem de Alta Energia °

Entre as amostras 1 a 3 e apenas carvdo vegetal nao houve alteragao
significativa na porcentagem de volateis. Este fato sugere que a adigao do arroz
como aglutinante nao alterou consideravelmente a porcentagem de volateis dos

briquetes.

Nas amostras feitas com moagem de alta energia (amostra 4 e 5), observa-
se um pequeno aumento na porcentagem de volateis em relagdo as amostras 1 a

3. Este fato pode estar associado com uma maior homogeneizagao na mistura.

A utilizagao de arroz cru ao invés do arroz cozido aumentou a porcentagem

de volateis do briquete em 10%, como pode ser visto nas amostras 4 e 5.

5.3.2 Carbono Fixo dos briquetes apos o tratamento térmico

Na Tabela 12, observa-se o teor de carbono fixo obtido nos briquetes apo6s

o tratamento térmico:
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Tabela 12 - Porcentagem de carbono fixo nos briquetes apds o TT2

Amostra % Carbono Fixo
cv Carvao Vegetal 71%
1 Arroz cozido, 10% de amido 70%
(+ 20% de agua) — Almofariz °
2 Arroz cozido, 10% de amido 71%
(+ 50% de agua) — Almofariz ¢
. o L
3 Arroz cozido, 20 /o. de amido 72%
Almofariz
Arroz cozido e seco moido, 20%
4 de amido — Moagem de Alta 69%
Energia
5 Arroz cru moido, 20% de amido — 66%
Moagem de Alta Energia °

O teor de carbono fixo das amostras misturadas com almofariz e o teor do
carvao vegetal sao muito préximos, mostrando que a adigao de arroz no briquete
nao alterou significativamente o teor de carbono fixo na mesma faixa do carvao

vegetal sem o aglutinante.

Nas amostras feitas com moagem de alta energia (amostra 4 e 5), observa-
se uma queda na porcentagem de volateis em relagdo as amostras 1 a 3. A
utilizacdo de arroz cru ao invés do arroz cozido representou uma queda na
porcentagem de carbono fixo do briquete em 4%, como pode ser visto nas

amostras 4 e 5.
5.4 Resisténcia a compressao

Na Tabela 13, tém-se os resuitados da resisténcia a compressao das

amostras.
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Tabela 13 — Resisténcia a compressao dos briquetes apdés o TT2

i Resisténciaa
Amostra ~
compressao (kgf)
Arroz cozido, 10% de amido (+ 20% de
1 . . 37,3
agua) — Almofariz
Arroz cozido, 10% de amido (+ 50% de
2 . . 33,4
agua) — Almofariz
3 Arroz cozido, 20% de amido — Almofariz 39,5
4 Arroz cozido e seco moido, 20% de 86.4
amido — Moagem de Alta Energia ’
5 Arroz cru moido, 20% de amido — 94 3
Moagem de Alta Energia '

Na Tabela 14, observa-se a resisténcia a compressao dos briguetes feitos
com pedacos de carvao vegetal. Devido a grande heterogeneidade dos pedagos
de carvdo vegetal, observa-se uma grande variagdo dos resultados,
permanecendo em uma faixa entre 46 e 270 kgf, com o maior valor e a maior

média encontrada em um briquete feito com a altura na direg¢ao da fibra.

Tabela 14 - Resisténcia a compressao dos briquetes de carviao vegetal

Resisténcia a compressao (kgf)

Carvao Vegetal Médio Maximo Minimo
Altura do briquete na diregdo a 150 270 46
favor da fibra
Altura do briquete na diregao 75 99 47

contraria a fibra

Comparando primeiramente os resultados obtidos das amostras com o
briquete de carvao vegetal, tém-se que as amostras feitas com o almofariz
resultaram em uma resisténcia menor do que a faixa estabelecida pelo carvao

vegetal, enquanto a resisténcia encontrada nos briquetes feito com a moagem de
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alta energia ficaram dentro da faixa estabelecida. Este aumento de resisténcia &
proveniente da maior homogeneizagado da mistura e espalhamento dos vacuolos
de amido, que tiveram o papel de aglutinar o carvao vegetal de forma homogénea,
como visto no item 5.2. Nas amostras feitas com o almofariz, formou-se areas em
que se observa apenas o carvao vegetal e outras com clusters de amido,
dificultando a agdo do arroz como aglutinante e prejudicando a resisténcia a

compressao, como visto na Figura 26.

Figura 26 — Amostra 2 (Arroz cozido, 20% de amido, almofariz) submetido ao TT2

Entre as amostras 1 e 2, nas quais apenas porcentagem de agua foi variada
e entre as amostras 2 e 3, nas quais variou-se a porcentagem de amido, néo

houve uma diferenga significativa entre as resisténcias obtidas.

Essa semelhanga entre as resisténcias a compressao destas amostras
pode significar que a heterogeneidade entre o amido e o carvao vegetal quando
utilizado o almofariz causou uma queda tdo acentuada nos valores obtidos, de
modo que impediu a andlise de efeitos menores como a porcentagem de amido e
de agua. Para analisar esses efeitos individualmente, seriam necessérias novas

amostras, todas feitas com a moagem de alta energia.

As amostras 4 e 5 indicam que a utilizagao de arroz cru ao invés de arroz

cozido gerou um aumento de 10% na resisténcia a compresséo.
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5.5 Microscopia Eletronica de Varredura

5.5.1 Morfologia do amido e do Carvao Vegetal

Na Figura 27, tém-se a morfologia do carvdo vegetal moido no briquete,
com particulas menores e outras maiores onde pode-se ver a estrutura tipica do

carvao vegetal.

Figura 27 - Morfologia do Carvido Vegetal (TT2)

Na Figura 28, na qual a amostra possui 20% de amido, pode-se distinguir
a morfologia do amido e a do carvao vegetal como indicam as setas. Quanto a
morfologia do amido, pode-se observar que, nessa amostra, ha regides onde
formou-se uma estrutura apenas de amido, com uma aparéncia fluida e muito
porosa, similar a Figura 9 da revisdo bibliografica, que mostra a estrutura do
amido de arroz tratada termicamente. Ja o carvdo vegetal nao fluidifica, sendo
possivel observar particulas solidas abaixo da granulometria utilizada para a
briquetagem (< 0,074 mm para o carvao vegetal), aparentemente cobertas por um

filme de amido na regido da imagem.
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Carvdo
Vegetal

Figura 28 — Amostra 3 — arroz cozido, 20% de amido, Almofariz (ap6s TT2)

5.5.2 Porcentagem de agua adicionada

As Figura 29 e Figura 30 indicam que a maior adigdo de agua na amostra
pode ter influenciado na morfologia do amido ap6s o tratamento térmico. Na Figura
30, o amido encontra-se mais fluido, formando uma matriz ao redor do carvao
vegetal. Essa mesma estrutura ndo pode ser encontrada na amostra da Figura
29. Essa diferenga de fluidez do amido, no entanto, n&o contribuiu
significativamente nos indices estudados durante a caracterizacdo (densidade

aparente, resisténcia a compressao, teor de volateis e carbono fixo).
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Figura 30 - Amostra 2 — arroz cozido, 10% de amido (+50% de agua), Almofariz
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5.5.3 Comparacao entre Almofariz e Moagem de Alta energia

No item a) e b) da Figura 31, observa-se que quando o arroz foi moido e
misturado com o carvao vegetal no moinho de alta energia, independente se foi
usado cru ou cozido, obteve-se uma estrutura mais homogénea, com pontos de
amido espalhados por toda a area, formando vaclolos que podem ser vistos na
superficie de fratura. No entanto, no item c), quando se utilizou o almofariz, o
amido n&o formou essa mesma estrutura, aparecendo em grandes quantidades

em poucas regides.

Além disso, comparando as superficies de fratura do item a) e b) com o
item c), vé-se que a superficie das amostras feita com moagem de alta energia

apresentam-se menos trincada que a superficie da amostra feita com almofariz.

Portanto, a maior homogeneizagdo da mistura para a fabricagdo dos
briquetes parece ter sido um fator decisivo no aumento da resisténcia a

compressao.

a) 'E'E’l"':ro 15.(
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b) _'&‘mqin'lf{q

1.

c) 1iE

Figura 31 - a) Amostra 5 — arroz cru, 20% de amido, moagem de alta energia; b)
Amostra 4 - arroz cozido, 20% de amido, Moagem de alta energia c) Amostra 3 — arroz

cozido, 20% de amido, almofariz
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5.5.4 Interagdo Amido e Carvgo Vegetal

Na Figura 32, nota-se que, apds o tratamento térmico, ndo parece haver

ligacdo quimica entre o amido e o carvao vegetal e sim, apenas uma ligagao fisica.

30 ym

Figura 32 — Amostra 2 - arroz cozido, 10% de amido, Almofariz

Na Figura 33, observa-se que o amido formou um filme recobrindo as

particulas de carvao vegetal.
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Figura 33 - Amostra 3 — arroz cozido, 20% de amido, Almofariz

Nas amostras feitas por moagem de alta energia, o amido formou vacuolos
no carvao vegetal, onde pode-se enxergar um fiime de amido por cima das

particulas de carvao vegetal, como visto na Figura 34 e na Figura 35.
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Figura 35 - Amostra 5 — arroz cru, 20% de amido, Moagem de alta energia
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6 Conclusoes

e Foram utilizados dois tratamentos térmicos diferentes, variando-se a
temperatura inicial e a velocidade de aquecimento; A partir dos
briquetes produzidos, aponta-se que o aguecimento lento é importante
para que estes mantenham a consisténcia apés o tratamento térmico,
permitindo seu manuseio. Um fato que pode ter sido importante nesta
diferenca € a fase de gelatinizagdo do amido, que ocorre entre 60°C e
70°C. No entanto, nesta pesquisa nao foi possivel obter resultados
conclusivos em relagao a este fato.

e A maior porcentagem de amido do briquete levou a uma menor
densidade aparente, com a amostra com 20% de amido com 0,43 g/cm?®
e o menor valor da amostra com 10% de amido com 0,54 g/cm?. A maior
porcentagem de amido levou o briquete a uma maior porosidade, como
pode ser visto também na microscopia eletrénica de varredura.

e O teor de amido adicionado como aglutinante nas amostras (10% e
20%) nao alterou consideravelmente o teor de volateis e carbono fixo
nos briquetes. A média do teor volateis ficou em 27% e de carbono fixo,
71%, iguais aos valores do carvao vegetal puro.

* A resisténcia a compressao também nao apresentou melhora com uma
variagdo de apenas 10% de amido entre as amostras, com a amostra
de 10% de amido ficando com uma média de 35 kgf e a amostra de 20%
com 39,5 kgf. No entanto, estas amostras foram realizadas utilizando o
almofariz e, portanto, a ndo homogeneizagéo dos granulos de amido no
briquete pode ter afetado a resisténcia de tal maneira que nao é possivel
observar efeitos secundarios.

e Nas amostras onde variou-se apenas a porcentagem de agua, mas
manteve-se a porcentagem de amido, foi possivel observar uma
diferenca na fluidez do amido através da Microscopia Eletrénica de
Varredura. Este fato pode estar atrelado a uma possivel diferenca na
gelatinizagdo. Essa diferenga, no entanto, n&o alterou
significativamente os resultados de caracterizagao dos briquetes.

e Comparando as amostras de arroz cozido feitas com o almofariz e a

amostra de arroz cozido na qual a mistura foi feita utilizando a moagem
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de alta energia, percebe-se uma melhora significativa nas propriedades.
Pelo MEV, observou-se uma grande diferenga na homogeneizacao do
amido no carvao vegetal, com a formacao de vaclolos de amido na
amostra feita com a moagem de alta energia enquanto que com o
almofariz, obteve-se a formagado de clusters de amido, com elevada
heterogeneidade. Este fato esta atrelado com a grande dificuldade em
se misturar o carvao vegetal com os graos de arroz, que apés a mistura
com o almofariz, aparentam estar homogéneos devido a coloracao preta
do carvao que impede a visualizagao de particulas de arroz.

As resisténcias a compressao das amostras feitas com moagem de alta
energia ficaram dentro da faixa de resisténcia apresentada pelo carvao
vegetal, chegando a valores maiores que parte das amostras de carvao
vegetal. Ja as amostras feitas com almofariz apresentaram resisténcias
abaixo da faixa apresentada. Quanto a densidade aparente, todas as
amostras apresentaram valores maiores que a do carvao vegetal puro.
A resisténcia a compressdo da amostra com arroz cozido utilizando
moagem de alta energia apresentou grande melhora, chegando a 86 4
kgf enquanto o melhor resultado utilizando almofariz foi de 39,5 kgf. O
teor de carbono fixo e de volateis foi similar ao das outras amostras,
com teor de 29% de volateis e 69% de carbono fixo.

A utilizagcao de arroz cru no lugar do arroz cozido com a mesma
proporcao de amido elevou a densidade aparente em 20%, passando
de 0,55 g/cm?® com o arroz cozido para 0,66 g/cm® com o arroz cru. No
entanto, esse efeito nao ficou visivelmente claro através da microscopia
eletrénica de varredura, ou seja, nao foi possivel observar uma grande
mudan¢a na porosidade. Essa diferenga, portanto, pode estar
relacionada com uma diferenga na gelatinizagao, pois quando se utiliza
o arroz cozido, este j& passou previamente por uma etapa de
gelatinizagdo no cozimento, que leva a mudancgas irreversiveis na
estrutura enquanto o arroz cru esta passando pelo processo de
gelatinizagao pela primeira vez.

Quanto a resisténcia a compressao, obteve-se um aumento de 9%

quando se utilizou o arroz cru, passando de 86,4 kgf para 94,3 kgf.
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A utilizagéo de arroz cru levou a um aumento do teor de volateis e uma
queda do teor de carbono fixo em relagao a utilizagao de arroz cozido.
Na amostra com arroz cru, o teor de volateis foi de 32% e o teor de
carbono fixo, 66% enquanto na amostra de arroz cozido foi de 29% e
69%. Esta diferenga pode estar também atrelada as diferengas do
processo de gelatinizacao, que pode ter influenciado a aglutinagdo, no

entanto, a partir da caracterizagao feita neste trabalho nao é possivel

concluir o motivo.
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