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Resumo

Carvao vegetal é um dos materiais mais antigos utilizados pelo homem, mas suas
caracteristicas foram pouco estudadas. A fabricagdo de carvdo causou devastag¢do de
florestas e ainda é causa de desmatamento, mas novas tecnologias associadas com o
plantio organizado podem ser a solugdo para a obten¢do de um combustivel sélido
renovavel. Para tal desenvolvimento, é importante entender o carvoejamento e a
influéncia de seus parametros e matérias primas nas caracteristicas quimicas, fisicas,
metallrgicas e microestruturais do carvado vegetal. O objetivo deste trabalho é consolidar,
por meio de revisdo bibliogréfica, o que ja se conhece sobre as caracteristicas do carvio
vegetal e como elas sdo influenciadas por meio de controle de processos e matérias-
primas. Para tal, utilizou-se como critério a verificacdo dos resultados da literatura em
trabalhos de terceiros e mantiveram-se em aberto para estudos posteriores os resultados

ndo passiveis de comparagdo ou caracteristicas ndo muito bem estudadas.

As caracteristicas do carvao vegetal foram divididas em quatro categorias: quimica,
fisica, metaltirgica e mineraldgica. A caracterizagdo quimica dos carvdes foi realizada com
analises imediata e elementar. A partir dos dados da composicao quimica foram
verificadas equagOes para prever os poderes calorificos superior (PCS) e inferior (PCl) do
carvao. A caracterizagao fisica analisou densidades aparente e real do carvdo, levantou
dados sobre a porosidade do carvdo e verificou resisténcias mecanica e elétrica. Com base
nas caracteristicas quimica e fisica do carvdao foram observadas as caracteristicas
metallrgicas de reatividade e geragao de finos, importantes para processos como o alto
forno. Por ualtimo foi observada a microestrutura de diversos tipos de carvio e

correlacionou-se a estrutura com as propriedades mecanicas.

Concluiu-se que o controle da temperatura, taxa de aquecimento, tempo de
carvoejamento e do tipo de biomassa utilizada e sua umidade inicial sdo importantes para
a fabricacdo do carvao com as propriedades desejadas. O controle da temperatura afeta
praticamente todas as caracteristicas do carvao, alterando teores de carbono fixo, volateis

e cinzas, a densidade aparente e real, porosidade e resisténcias mecéanica e elétrica.



Alteragdes na taxa de aquecimento levam a mudanga da estrutura fisica do carvao,
modificando a resisténcia mecanica. O tempo de aquecimento influencia o rendimento de
carvao e os teores de carbono fixo e volateis. O tipo de biomassa afeta a composigdo
quimica das cinzas do carvado, densidades aparente e real, porosidade, resisténcia
mecanica e estrutura do carvao. Por ultimo, a umidade da biomassa altera a recuperagao
de carbono fixo e a resisténcia mecanica do carvdo. Poder calorifico e reatividade do
carvdo sao dependentes da composi¢do quimica do carvdo. A densidade e a estrutura do

carvao influem na resisténcia mecanica, que por sua vez influi na geracéo de finos.

Existe uma deficiéncia na padronizagdo de ensaios de resisténcia mecanica dos
carvdes vegetais e na disponibilidade de seus dados na literatura. Recomendam-se para
injecdo de carvdo vegetal ensaios de caracterizagdo quimica, que sdo mais relevantes para
este uso. Ja para utilizacdo no alto forno sdo necessarias caracterizagbes quimicas e

principalmente fisicas, para verificar a resisténcia mecanica do carvao.

Embora o carvdao vegetal seja um dos mais antigos materiais utilizados pelo
homem, pouco se sabe sobre ele. Existe a necessidade de estudos que verifiquem o ciclo
inteiro do carvdo, desde a plantagdo da biomassa, carvoejamento, caracterizacdo e
utilizacdo, para que a interdependéncia das caracteristicas dos carvoes vegetais e de seus

parametros seja mais bem compreendida.



Abstract

Charcoal is one of the oldest materials used by the mankind, but its characteristics
are still not well studied. Charcoal making caused forest’s clearances and is still a source of
deforesting, but new technologies, associated with an organized reforesting, may be the
solution for obtaining a renewable solid fuel. For such a development, it is important to
understand the charcoal making process and the influence of its parameters and prime
materials on charcoal chemical, physical, metallurgical and mineralogical characteristics.
The objective of this work is to consolidate, through literature revision, what is already
known about charcoal characteristics and how they are influenced by means of process
and prime material control. For that, it was used as criteria the verification of literature’s
results with third party works and the results not liable of comparison or not well studied

characteristics were kept open for further studies.

Charcoal characteristics were split into four categories: chemical, physical,
metallurgical and microstructural. Chemical characterization was made based on
proximate and ultimate analysis. From data of the chemical composition, the equations
for predicting the higher (HHV) and lower (LHV) heating values of the charcoal were
verified. Physical characterization analyzed apparent and real densities, collected data
about charcoal porosities and checked on mechanical and electrical resistances. Based on
charcoal chemical and physical characteristics, the metallurgical characteristics of
reactivity and fines generation, which are important for the blast furnace, were observed.
Last, the microstructure of several charcoal types was analyzed and correlated with their

respective mechanical properties.

It was concluded that temperature control, heating rate, charcoal making time and
type and starting humidity of the biomass are important for the making of a charcoal with
the desired properties. The temperature control affects almost all of the charcoal’s
characteristics, changing fixed carbon, volatiles and ash fractions, apparent and real
densities, porosity and mechanical and electrical resistances. Changes in the heating rate

lead to changes on charcoal’s physical structure, changing the mechanical resistance.



Heating time influences charcoal yield and fixed carbon and volatiles fraction. Biomass
type affects the ashes’ chemical composition, apparent and real densities, porosity,
mechanical resistance and charcoal’s structure. Last, the biomass humidity changes fixed
carbon yields and charcoal’s mechanical resistance. Density and charcoal’s structure

influence mechanical resistance, which also influences fine generation.

There is a lack of testing standards on the mechanical resistance of charcoal and of
the availability of their data in the literature. For fines injection it is recommended to do
chemical characterization tests. For blast furnace utilization, chemical and most
importantly physical characterizations, for checking the mechanical resistance of charcoal,

are needed.

Even though charcoal may be one of the oldest materials used by mankind, little is
known about it. There is a necessity of studies which verify the entire charcoal cycle, from
the biomass plantation, charcoal making, characterization and utilization, so that the
interdependence of the characteristics of charcoal and its parameters may be understood

better.
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Introducao

O carvdo vegetal é um dos combustiveis mais antigos utilizados pelo homem, cujo
primeiro relato de uso se perde na pré-histdria. Ndo ha como saber precisamente se o
carvdo encontrado em cavernas € resultado de uma queima natural ou se foi produzido
por atividade humana. Entretanto, a presenca de vestigios de fogueiras com ossos e
pedras ao seu redor sugere que o carvio foi utilizado pelo homem'. Desta forma, o carvio,
quer conscientemente ou ndo, € um combustivel primitivo, mas que nio deixa de ter

aplicagbes nos dias de hoje.

A fabricagdo de carvdo vegetal e a intensificagdo da industrializagdo a partir da
metade do século XVIII tiveram como efeito a devastacao de florestas na Europa até que o
coque comegasse a ser utilizado na metalurgia, fato que possibilitou o uso das largas
reservas de carvdo mineral. Muitas florestas na Inglaterra ou na Escandindvia sdo
relativamente recentes, com menos de 300 anos de existéncia, por causa do

desmatamento.

No Brasil, devido a falta de reservas naturais de carvdo coqueificavel, o carvio
vegetal manteve-se como fonte de carbono para alguns processos de fusdo-redugio. Hoje
em dia, apenas torno de 50% da produc¢do de gusa com carvdo vegetal utiliza florestas
plantadas (TAKANO, MOURAO, CASTRO, & TOLEDO, 2010). Por causa dos problemas
associados ao desmatamento, o carvao vegetal possui uma imagem ruim no mundo, visto
como sindnimo de queimadas e destruigdo da mata nativa. E entdo possivel continuar

utilizando carvao vegetal?

A tecnologia de manejo florestal se consolidou com o desenvolvimento da
industria de papel e celulose e pode ser aplicada para fornecer matéria prima para o

carvoejamento. Isto é essencial para a sustentabilidade, que depende que ndo ocorra mais

i BALME, J., BECK, W. E. Starch and Charcoal: Useful Measures of Activity Areas in
Archaeological Rockshelters (2002). Journal of Archaeological Science (29), 157-
166.



desmatamento. Além disto, novos processos de carvoejamento se desenvolveram para
um melhor aproveitamento energético da madeira. Hoje é tecnicamente possivel produzir
carvao aproveitando a queima de seus volateis, reduzindo a necessidade de se queimar

madeira.

Feito um plantio organizado e adequado, com escala suficiente, a producio de
carvao vegetal pode se tornar auto-sustentdvel e uma forma de se fixar carbono da
atmosfera (RIBEIRO, 2009). Estes fatos, associados com a acelera¢io da economia
brasileira e com o aumento do interesse por matrizes energéticas renovdveis, sdo os
motivadores deste trabalho, que visa comparar diversas caracteristicas de carvdes

vegetais, associando a elas processos e matérias primas.

Objetivo

O objetivo do presente trabalho é realizar uma compilagdo sobre as diversas
caracteristicas e propriedades do carvdo vegetal e a maneira como se pode obté-las
através de alteragdes nos processos ou matérias primas. Esta revisio visa uma melhoria
na obten¢do de informagdes sobre o carvdo vegetal, que se encontram de forma diluida
em muitos trabalhos independentes. Paralelamente se dard a verificacdo dos dados da

literatura, para que estejam coerentes com dados obtidos por outros autores.

A motivacdo para este trabalho é a relativa escassez de alguns dados na literatura
que tratem a respeito da caracteriza¢do do carvdo e/ou sua imprecisdo ou incerteza. Com
o desenvolvimento de uma industria de carvoejamento sustentdvel no Brasil, torna-se
interessante a existéncia de uma base de dados que facilite a pesquisa e desenvolvimento
de novos processos, possibilite um melhor conhecimento sobre este redutor e

potencialmente abra portas para novas aplicagdes futuras.

Devido ao grande numero de caracteristicas dos carvdes, serdo priorizadas aquelas
mais relevantes a engenharia de processos metalurgicos. Subprodutos da carbonizagio

que nao se encaixem nesta categoria serdo tratados apenas superficialmente.



Metodologia

A base do trabalho é dada através de revisdo bibliografica e utilizagcdo de
resultados experimentais publicados em artigos e livros e/ou obtidos na Escola Politécnica
para outros trabalhos de formatura ou projetos tematicos. Nao sera realizada nenhuma

experiéncia especificamente para este trabalho.
Caso ocorra conflito de dados, o seguinte procedimento serd adotado:
1. Verificagdo em um terceiro trabalho, independente dos demais;

2. Caso n3o haja convergéncia, verificagdo de consisténcia dos procedimentos

experimentais e dos resultados obtidos;

3. Se ainda restar duvida, os resultados serdo listados como duvidosos e que

necessitam de mais informagdes.

0 uso do carvao vegetal na indidstria metalirgica

Para se compreender a maneira como as caracteristicas do carvdo vegetal
influenciam os processos metalurgicos é necessario entendé-los. O carvao é fonte de
carbono para a reduc¢do e geracdo de energia no forno apds a sua combustdo com

oxigénio, realizando basicamente as seguintes reag¢des descritas pela Tabela 1.



Tabela 1. Reag¢bes gerais do carbono em processos metallrgicos. Fonte: ELLIOTT, J. F., & GLEISER, M.,

Thermochemistry for steelmaking, Vol. 1. Reading: Addison-Wesley Publishing Co., 1960.

Reagdo AG° (k)/mol C)

(1) Cc+%0,=cO - —117876—869 X T
(2) C+0, = CO, —396076 + 0,08 x T
(3) C+CO,=2CO +160512 — 1689 x T

(4) Mexoy +yCO=xMe+yCO,

(1) e (2): combustdo do carbono; (3): reacdo de Boudouard; (4): reacdo genérica de

redugao. T é a temperatura da reagdo, em Kelvin.

A combustdo de carbono é uma reacgdo fortemente exotérmica. Combinada com as
reagdes de redugdo e de Boudouard, o carbono reline as condigbes necessdrias para a

producdo de muitos metais, tais como ferro, niquel e zinco.

Alto forno a carvao vegetal

O processo de redugao comercial de ferro é realizado na grande maioria dos casos
pelo alto forno. O alto forno, tanto a base de coque ou de carvdo vegetal, é um reator de
contracorrente em que a carga € colocada em camadas alternadas de uma fonte de ferro
(na forma de minério, sinter e/ou pelota) e de carvdo. Na parte de baixo do forno
ventaneiras injetam ar pré-aquecido eventualmente enriquecido com oxigénio, além de
normalmente injetarem carvdo pulverizado. A funcdo do alto forno é reduzir o éxido de
ferro para ferro metdlico e ter energia suficiente para realizar a fusdo do metal e da

escoria, a fim de separa-los.

Um esquema de um alto forno é dado na Figura 1. Tanto os altos fornos a coque
quanto a carvao vegetal possuem funcionamento semelhante. Os pontos que os
diferenciam s3o dados na Tabela 2. A Tabela 3 compara numericamente fornos a coque e

a carvao vegetal.
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Figura 1. Alto forno em desenho esquematico, com representagdes das zonas. Fonte: (RIBEIRO, 2009),

adaptado.



Tabela 2. Diferengas caracteristicas do alto forno a carvio vegetal. Fonte: (RIBEIRO, 2009), adaptado.

Diferenc¢a

Preparac¢do do carvdo

vegetal

Comparag¢ado com o alto forno a coque

O carvio deve ser estocado protegido de chuvas por causa de
sua higroscopicidade. Além disto, deve ser britado e peneirado
para uma granulometria que depende das dimensdes do forno

e de sua producgdo

Projeto do alto forno

Angulos de rampa e cuba sdo mais fechados e o forno é mais
baixo, devido a limitagdo da resisténcia mecanica do carvdo

vegetal

Temperatura de

chama

Na ordem de 1900 a 2100 °C

Fendmenos

aerodindmicos

Maior facilidade para fluidizar o leito e melhor escoamento
gasoso; maior frequéncia da ocorréncia de engaiolamento da

carga

Fendmenos

hidrodinamicos

Menor volume de escéria, maior ocorréncia de retengdo ou

refluxo




Tabela 3. Parametros operacionais calculados para alto-fornos a coque e carvdo vegetal selecionados.

Fonte: (TAKANO, MOURAO, CASTRO, & TOLEDO, 2010), adaptado.

Coque + Carvdo Carvao
Coque . . Vegetal +
Inje¢do Vegetal . .
Injegao
Volume dtil (m®) 4822 4822 292 292
Carvdo pulverizado (kg/t gusa) - 94,5 - 98
Produtividade (t/m*/dia) 1,88 1,93 1,96 2,06
Enriquecimento de oxigénio (%) 4 5,5 3,5 4,8
Combustivel granular (kg/t gusa) 573 393 703 583
Taxa de carbono (kg/t gusa) 505 410 516 502
Taxa de combustivel (kg/t gusa) 573 605 703 681
Taxa de escéria (kg/t gusa) 280 303 165 173
Basicidade binaria 1,25 1,27 0,83 0,88
Gas de topo (Nm®/t gusa) 1950 1938 2207 2153
CO/CO, do gas de topo 0,94 0,98 1,24 1,37
Valor calorifico (kJ/Nm?) 3550 3680 4390 5100
% Si 0,35 0,38 0,85 0,65
Temperatura do gusa (°C) 1440 1430 1410 1415
Temperatura da escéria (°C) 1510 1525 1435 1445

Pela Tabela 3, e de acordo com (TAKANO, MOURAQO, CASTRO, & TOLEDO, 2010), é
possivel observar que ndao ha muita variagdo de produtividade e a taxa de carbono fixo é
de aproximadamente 500 kg/t para ambos, porém maior para carvado vegetal. O alto forno
a coque possui um volume maior de escéria e uma maior temperatura da zona de reserva
térmica, em comparag¢ao com o forno a carvdo vegetal. Por outro lado, uma vez que a
reatividade do carvdo vegetal é maior que a do coque, a fragdo CO/CO, do gas de topo é
maior para o alto forno a carvdo vegetal. Utiliza-se entdao o maior poder calorifico deste
gas para pré-aquecer o ar injetado nas ventaneiras e com o excedente gerar energia

elétrica.

(TAKANO, MOURAO, CASTRO, & TOLEDO, 2010) também observam que o gusa
fabricado com carvdo vegetal possui menor teor de enxofre e maior de fésforo em
comparagao com o de coque. Adicionalmente, comentam gue o processo a carvao vegetal

é muito dependente do custo do carvao.



Carvio vegetal em metalurgia de ndo- ferrosos e de ferro-ligas.

O carvdo vegetal é utilizado fora da siderurgia na fabricacdo de ferro-ligas como o
ferro-silicio. De acordo com (ANTAL JR. & GR@NLI, The Art, Science, and Technology of
Charcoal Production, 2003), o grande trunfo neste caso é a quantidade baixa de enxofre e
mercurio, além de baixos teores de nitrogénio e cinzas, em comparagdao com carvoes
minerais. Alguns carvdes chegam a ser até formas mais puras de carbono que alguns

grafites.

Carvdo vegetal também seria um forte candidato para processos da metalurgia de
ndo-ferrosos, uma vez que alguns dos fornos utilizados para estes processos ndo possuem
tamanho elevado — que poderia causar a quebra dos carvées compondo a carga — ou nio
sao de contracorrente, diminuindo o efeito da baixa resisténcia dos carvées. De fato, ja foi
discutido que o carvdo vegetal era o uUnico redutor disponivel antes da descoberta do
coque, e isto mostra a sua viabilidade técnica. O problema é entdo de ordem econOmica,
uma vez que o coque € mais barato de se produzir e armazenar e, em geral, de se

transportar.

Carvdo vegetal para usos ndo-metalirgicos

O handbook Industrial Charcoal Making (Industrial Charcoal Making, 1985) lista
algumas outras aplicagdes para o carvdo vegetal fora dos usos metalurgicos. Durante a
pesquisa bibliografica foram encontradas muitas referéncias sobre carvdo ativado, que é
outro ramo importante da aplicagdo de carvao vegetal. Além disto o carvdo pode ser
utilizado como combustivel, corretor de solo, gerador de gases (Food and Agriculture
Organization of the United Nations, 1985) e até como ingrediente da gastronomia fina

(ANTAL JR. & GR@NLI, The Art, Science, and Technology of Charcoal Production, 2003).

Métodos de caracterizacio do carvao vegetal

Os métodos de caracterizacdo do carvao vegetal estdao em sua maioria descritos
por normas técnicas. A Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) possui algumas

normas especificas de carvdo que estdo dispostas na Tabela 4. Normas técnicas da



|

American Society for Testing and Materials (ASTM) podem ser vistas na Tabela 5. Alguns
outros autores utilizam ainda os seus proprios métodos descritos normalmente nas partes
sobre metodologia do trabalho. Muitas normas sé existem para carvao mineral e coque,
mas em geral podem ser utilizadas para caracterizar carvdo vegetal. Houve uma tendéncia
da Fundagdo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais (CETEC) na década de 1980 para
padronizar alguns ensaios para caracterizar carvdo vegetal (Fundagao Centro Tecnloldgico
de Minas Gerais, 1980), (Funda¢do Centro Tecnoldgico de Minas Gerais, 1982), mas
aparentemente o projeto foi descontinuado, uma vez que nao ha registros de atividades

neste sentido na década de 1990.

Tabela 4. Normas ABNT para caracterizagdo de carvdo vegetal.

SBNTINBRI6922:1351 Carvio vegetal - Ensaios fisicos determinagdo da massa especifica

(densidade a granel)

ABNTNSRG23:4351 Carvdo vegetal - Amostragem e preparagao da amostra

ABNT NBR 7402:1982 x — o
Carvdo vegetal - Determinagdo granulométrica

AL LRt Carvao vegetal - Determinacdo do indice de quebra

AU B R el Carvdo vegetal - Andlise imediata

ABNT NBR 8633:1384 Carvio vegetal - Determinagdo do poder calorifico

SRR Carvdo vegetal - Determinagao do indice de quebra e abrasdo

ABNT NBR 9165:1385 Carvio vegetal - Determinacdo da densidade relativa aparente, relativa

verdadeira e porosidade - Método de ensaio

QENTINBRI1377:2930 Carvao vegetal - Determinacgdo de enxofre total por combustdo -

Método do iodato - Método de ensaio




Tabela 5. Normas ASTM para caracterizagido de carvio vegetal.

ASTM D346

ASTM D3402

ASTM D440

ASTM D4442

Standard Practice for Collection and Preparation of Coke Samples for
Laboratory Analysis

Standard Test Method for Tumbler Test for Coke
Standard Test Method of Drop Shatter Test for Coal

Test Method for the Sieve Analysis of Coke

Standard Test Methods for Direct Moisture Content Measurement of

Wood and_Wopd-Base Materia_ls -

ASTM D3172

ASTM D167

Standard Practice for Proximate Analysis of Coal and Coke

Standard Test Method for Apparent and True Specific Gravity and

Porosity of Lump Coke

A Tabela 6 resume os procedimentos de algumas Normas da ABNT para carvao

vegetal. A leitura do resumo ndo garante a aplicagdo correta da norma - para tal, é

necessaria sua leitura integral.

Tabela 6. Resumo dos procedimentos de algumas Normas ABNT para carvdo vegetal.

Norma Descricao

ABNT NBR 6922:1981

Carvio vegetal -
Ensaios fisicos
determinagao da massa
especifica (densidade a

granel)

1. Coleta da amostra de acordo com ABNT NBR 6923:1981;

2. Preenchimento e pesagem de um volume de carvdo em caixa
de paredes rigidas de 600 x 600 x 600 mm;

3. Determinagdo da densidade dividindo a massa obtida (kg)

pelo volume de carvio (0,216 m?).
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Norma Descri¢do

ABNT NBR 6923:1981 1. Obtengdo de um volume minimo para ser amostrado;

Carvio vegetal - 2. Coleta em diversas posi¢des, para evitar segregacao e falta de
Amostragem e representatividade;

preparagdo da amostra 3. Divisdo e preparagdo da amostra de acordo com o ensaio a

ser realizado.

ABNT NBR 7416:1984 1. Coleta da amostra de acordo com ABNT NBR 6923:1981;
Carvio vegetal - 2. Realizagdo de analise granulométrica da amostra;
Determinagdo do indice 3. Separa¢do de 10 kg do carvdao com fragBes proporcionais a
de quebra anadlise granulométrica;

4. Queda livre do carvdo de altura de 1830 mm utilizando uma
caixa com fundo articuldvel;
5. Repeti¢do do ensaio por mais trés vezes;

6. Realizacao de analise granulométrica do carvdo apds a quarta
queda e calcular o indice de quebra como (1 - %) 100, ondefé o

fragmento médio apds o ensaio e F, o fragmento médio antes do

ensaio.
ABNT NBR 8112:1986 1. Coleta da amostra de acordo com ABNT NBR 6923:1981;
Carvio vegetal - Andlise 2. Aquecimento da amostra a 105 °C até a massa permanecer
imediata constante, obtendo a massa de agua por diferenga de massa;

3. Aquecimento a 700 °C de outra amostra previamente seca até
a queima total do carvao, obtendo a massa de cinzas;

4. Aquecimento a 900 °C de outra amostra previamente seca por
10 minutos, obtendo a massa de volateis por diferenga de massa;
5. Calculo dos teores de umidade, voladteis e cinzas com as
massas finais e iniciais;

6. Obtencdo do teor de carbono fixo por diferenca.

11



Norma Descrig¢do

ABNT NBR 8633:1984 1. Coleta da amostra de acordo com ABNT NBR 6923:1981;
Carvio vegetal - 2. Queima da amostra em calorimetro adiabatico;

Determinagio do poder 3. Cdlculo do balango térmico do calorimetro com base no
calorifico aumento de temperatura da dgua.

ABNT NBR 8740:1985 1. Coleta da amostra de acordo com ABNT NBR 6923:1981;
Carvio vegetal - 2. Realizagdo de analise granulométrica da amostra;
Determinagdo do indice 3. Separag¢do de 10 kg do carvdao com fragbes proporcionais a
de quebra e abrasio anadlise granulométrica;

4. Posicionamento e acionamento do tambor por 150 rotacdes;

5. Realiza¢do de analise granulométrica do carvdo apés a quarta
queda e calcular o indice de quebra como (1 - %) 100, ondeféo

fragmento médio apds o ensaio e F, o fragmento médio antes do

ensaio.

A ABNT ndo apresenta uma norma especifica para o teste de resisténcia a
compressdo, o que causa dificuldades na escolha de uma forma padrdo de ensaio. (DE
OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, Propriedades do carvdo vegetal, 1982) propdem um
método baseado em obtengdo de corpos de prova de carvdo vegetal livres de fissuras
internas, mas isto ndo é muito representativo, mascarando os resultados que podem ser
obtidos pelo carvdo fabricado industrialmente. (KUMAR, VERMA, & GUPTA, Mechanical
properties of acacia and eucalyptus wood chars, 1999) também propéem método
semelhante, com utilizagdo de carvao livre de vazios e com superficies planas e paralelas
para aplicacdo de carga, que ocorre na diregdo das fibras. Estes tipos de ensaio sdo um
indicador da resisténcia & compressao em condigdes que fornecem resultados
possivelmente acima dos obtidos por compressdo de um leito de carvdo ou em diregdo
ndo paralela as fibras. Assim, estes testes sdo vélidos para fins de andlise e comparacio,

mas limitados para a obten¢do de casos mais préximos da realidade dos processos
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metallrgicos. Sao necessdarias normatizacdo e execugdo de outros tipos de ensaios que

levem em considera¢do o que ocorrerd com o carvao dentro do forno.

Caracteristicas do carvio vegetal

E dificil fazer uma descrigdo sobre caracteristicas do carvio vegetal, dado que
existem tantos parametros que influem na sua produgdo e que resultam em carvdes com
diferentes propriedades. Assim, é necessaria uma limitacio de escopo. As caracteristicas
descritas no trabalho — quimica, fisica, metallrgica e microestrutural — s3o as mais

relevantes para a engenharia de processos.
Caracterizagdo quimica

Composicao quimica

Descrigdo

A composi¢do quimica é muito importante para a engenharia de processos,
principalmente para o cdlculo de balangos de massa. Sem um estudo adequado sobre a
composigao quimica é dificil se criar um balango bem modelado e, consequentemente, ha

uma maior chance de os processos nio se realizarem de forma adequada.

No estudo da composicdo quimica de carvdo vegetal é usual ter duas formas de
medicdo dos dados, a andlise imediata e a andlise elementar. A anélise imediata é mais
pratica e rapida, fornecendo os dados sem a necessidade de analises quimicas em
laboratério. A Norma ABNT NBR 8112:1986, sobre andlise imediata, ndo define o que se
entende por este termo. Em geral, a analise imediata é definida como a determinacio das
quantidades de matéria voldtil e cinzas de um carvdo. Ao supor que o carvio vegetal é
composto por apenas por carbono fixo, matéria volatil e cinzas — consideragio
extremamente razoavel ~ obtém-se entdo a quantidade de carbono fixo por diferenca.
Este tipo de andlise é util especialmente para verificagdes de produtividade e controle de
qualidade do carvoejamento. O ensaio consiste nos seguintes passos, todos baseados em

diferencas de massa final e inicial:
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1. Secagem do carvdo, obtendo-se a umidade;

2. Tratamento térmico em alta temperatura e atmosfera inerte, obtendo-se os
volateis;

3. Combustdo total do carvao, obtendo-se as cinzas;

4. Calculo da diferenga entre a massa inicial e a somatdéria das massas obtidas

pelas etapas 1, 2 e 3, obtendo-se o carbono fixo.

A andlise quimica elementar é mais detalhada e demorada, fornecendo a
composi¢ao quimica do carvdo. Por esta andlise é possivel caracterizar as cinzas e as
fragbes de cada elemento quimico no carvdo. A ABNT n3o define normas de anilise

quimica elementar especificamente para carvio vegetal.

Independente do método adotado para se realizar as andlises, o maior problema
para a determinagdo de uma composi¢do quimica de um tipo de carvdo estd no fato de
ndo existir somente um tipo de carvao vegetal. Cada processo diferente, com temperatura
madxima, pressao, taxa de aquecimento e tantos outros parametros, terd como resultado
um carvdo de composicdo quimica diferente, mesmo se iniciar com uma matéria prima
idéntica. Decorrente disto, os valores apresentados nas tabelas desta se¢io sio valores
médios e que variam principalmente em fungdo do teor de voldteis produzidos no

processo de carbonizagao.

A composi¢do quimica do carvdo vegetal é influenciada pelo tipo de biomassa
utilizada na sua fabrica¢do, independentemente do processo. A Tabela 7. Anélise imediata
de alguns carvBes vegetais. mostra algumas andlises imediatas, com destaque para o coco
de babacu e as variedades de eucalipto, biomassas com potencial no Brasil. A Tabela 8
mostra uma composicdo quimica média de diversos carvdes vegetais produzidos com

matérias primas diferentes.

E possivel notar na Tabela 8 que a concentracdo de enxofre em qualquer um dos
carvoes € menor do que 0,1%. Esta é uma caracteristica muito importante dos carvdes
vegetais e que lhes confere uma vantagem em relagdo ao carvio mineral. Disto vem a

afirmacdo de ANTAL JR. de que a industria norueguesa de ferro-silicio se dispde a pagar
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400 ddlares por tonelada de carbono fixo de carvao vegetal em vez de 140 a 270 ddlares
por tonelada de carbono fixo de coque (dados de 2003). Adicionalmente, ANTAL JR. afirma
que outros fatores importantes sdo o baixo teor absoluto de merctrio e relativamente

baixos valores de nitrogénio e cinzas em comparagao com o carvao mineral.

A casca de arroz possui um alto teor de cinzas em comparacdo com os outros
carvdes, como visto na Tabela 8. O valor superior a 40% de cinzas ocorre por causa da
silica presente na casca, da ordem de 95%". Por isto é comumente utilizada como fonte de
silicio na aciaria. Com excec¢do da casca de arroz, em geral os carvées vegetais possuem
um teor de cinzas menor que o do coque, cujo valor varia entre 8 a 12% (DIEZ, ALVAREZ, &

BARRIOCANAL, 2002).

" Rice Husk Ash Market Study, disponivel em: http://www.berr.gov.uk/files/file15138.pdf, acessado
em 21/09/2010, p. 10.
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Tabela 7. Andlise imediata de alguns carves vegetais.

= Temperatura Carbono Fixo Volateis Cinzas
Carvdo de o o Fonte
carvoejamento (%) (%) (%)
200 34,0 64,0 2,0 A
400 74,0 22,0 4,0 A
Coco de babacu 600 84,0 10,0 6,0 A
800 86,0 7.0 7,0 A
1000 88,0 4,0 8,0 A
300 49,5 49,2 1,3 B
350 64,6 33,6 1,8 B
Eucalyptus dunnii 450 78,9 18,9 2,2 B
600 94,1 3,7 2,1 B
650 96,0 1,7 2,3 B
300 68,0 31,0 1,0 C
Eucalyptus grandis 500 85,7 13,0 1,3 C
700 91,9 6,5 1,6 C
Eucalyptus saligna 700 91,5 6,6 1,9 D
300 31,3 68,1 0,6 D
350 49,4 49,5 1,2 D
400 62,2 36,5 1,3 D
Pinus halepensis 450 71,2 27,4 1,4 D
500 78,1 20,2 1,7 D
550 80,2 18,1 1,7 D
600 84,9 13,4 1,7 D
300 33,4 65,1 1,5 D
350 55,3 43,5 1,3 D
400 64,2 34,5 1,3 D
Quercus rotundifolia 450 76,4 21,8 1,8 D
500 79,7 17,5 2,8 D
550 82,2 14,7 3,1 D
600 83,6 13,2 3,2 D

Fontes:

A: (EMMERICH & LUENGO, 1996)

B: (SUAREZ, TANCREDI, PINHEIRO, & YOSHIDA, 2010)

C: (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, Caracterizagdao e otimizacdo do processo

de fabricagdo de carvao vegetal em fornos de alvenaria, 1982)

D: (CORDERO, MARQUEZ, RODRIGUEZ-MIRASOL, & RODRIGUEZ, 2001)
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Tabela 8. Composi¢do quimica de diversos carvGes vegetais. Fonte: (ANTAL JR. & GR@NLI, The Art,

Science, and Technology of Charcoal Production, 2003).

Composigdo quimica C H 0 N S Cinzas
%peso %peso %peso %peso %peso % peso
Casca de coqueiro 92,28 1,09 3,08 0,47 0,04 2,78
Sabugo de milho 86,38 1,20 5,34 0,56 0,05 4,31
Casca de nogueira de 90,31 1,03 4,31 0,42 0,02 3,27
iguape
Madeira do género 85,41 1,27 6,37 0,53 0,04 4,62
leucaena
Casca da noz de macadiamia 94,58 0,97 2,93 0,47 0,03 1,04
Placa de carvatho 91,50 1,22 3,55 0,18 0,01 1,04
Chapas de carvalho 92,84 1,09 3,49 0,24 0,04 1,46
Pinheiro 94,58 1,06 3,09 0,11 0,04 0,69
Casca de arroz 52,61 0,82 3,87 0,57 0,06 41,34

Tabela 9. Composigbes quimicas das cinzas de carvdes vegetais de eucalipto em fung¢do da posigo relativa

na madeira. Fonte: (BRITO, Andlise da Produgio Energética e de Carviio Vegetal de Espécies de Eucalipto,

1983).
Espécies Porcentagem Partes por Milhdo
% cinzas % silica P Ca Mg K Na AL Fe Mn Zn S cl

Eucalyptus Casca 9,65 1.768 385 32150 2765 4185 1060 130 70 415 15 - 2455
camaldulensis o purmo | 048 0004 155 675 220 1858 303 20 38 8 5 - 910

Cerne 0,07 tragos 14 235 100 53 33 8 18 7 4 -
Eucalyptus Casca 9,19 1.208 185 32030 1700 3250 1955 125 75 330 8 1660 2615
saligna Alburno | 0,43 0056 100 550 250 900 215 15 50 15 9 660 440

Cerne 0,07 0,002 5 280 60 100 60 10 25 4 4 340 65

A Tabela 9 mostra composigdes quimicas médias das cinzas de carvdes vegetais de
eucalipto. Um resultado interessante é que os teores de célcio sdo maiores do que os de
silica para todas as amostras. Os carvOes vegetais tendem a ter mais calcio que silicio,

formando entdo escérias basicas que necessitam de menos fluxantes.

A revisdo feita por (VASSILEV, BAXTER, ANDERSEN, & VASSILEVA, 2010) concluiu
que a ordem decrescente de abundédncia dos elementos quimicos na biomassa é
normalmente C, O, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na, Mn, e Ti. A composi¢do quimica

da biomassa é comumente fun¢do de:
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¢ Tipo de biomassa, espécie ou parte da planta;

* Processo de crescimento, incluindo a habilidade da espécie de planta para
extrair seletivamente componentes da agua, solo e ar e transporta-los e
deposita-los;

¢ Condigdes de crescimento, como a luz solar, posi¢do geografica, clima,
estacdes, tipos de solo, agua, pH e nutrientes;

e |dade das plantas;

e Uso e dose de fertilizantes e pesticidas, que influenciam a maior existéncia

de elementos como Cl, K, N, P e S.

(VASSILEV, BAXTER, ANDERSEN, & VASSILEVA, 2010) afirmam ainda que a
biomassa tera, em geral, teores semelhantes de C, H e O e diferengas significativas em
nitrogénio e elementos formadores de cinzas. Foram identificadas maiores varia¢gdes nos
teores de Al, Mn, Na e Si do que de Ca, Cl, Fe, K, Mg e P nas biomassas a base de madeira.
A casca possui maiores teores de cinzas, Al e Si do que o restante da madeira, assim como
o observado na Tabela 9. Madeiras apresentam comumente menores valores de cinzas,
Cl, K, N, S e Si e maiores concentragdes de C e Ca em comparagdo com outros tipos de
biomassa. Biomassa proveniente da agricultura possui maiores teores de cinzas que a
maioria das biomassas provenientes de florestas. Palhas e gramineas possuem
concentragBes relativamente altas de Cl, K, N, Na, S e Si. Identificou-se também que
culturas de crescimento répido (pequenos galhos e folhas de arvores, gramineas, frutas)
possuem maiores teores de cinzas, umidade, Cl, K, Mg, N, P e S em compara¢do com

troncos, caules e galhos mais largos das arvores.

Em geral, é bom possuir um teor de cal maior que o de silica, o que da vantagem
ao carvao vegetal em relagdo ao carvdo mineral. Por outro lado, o carvio vegetal possui
um teor maior de alcalis, Na e K, que podem se acumular dentro dos fornos, prejudicando
o funcionamento do processo. Os alcalis trazem como consequéncias um maior consumo
de combustivel, diminuicdo da produtividade, acimulo nas paredes e o ataque ao
refratario (EL GEASSY, SHEHATA, NASR, & FAKHOURY, 1986), mas em contrapartida

aumentam a reatividade do carvdo, atuando como catalisadores.
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Variagdo com os processos

A composicdo quimica de um carvao vegetal é dependente dos parametros de seu
processo. As formas usuais de se controlar um processo de carvoejamento sdo o controle
da temperatura, taxa de aquecimento da carga e da pressao atmosférica. A Figura 2

mostra a variagcdo da composi¢do em fun¢do da temperatura.

Ha também a variagdo da composi¢do quimica em fungdo da pressao do processo.
Entretanto, nenhum resultado foi encontrado relacionando diretamente a composigao
quimica absoluta do carvdo vegetal com a pressao atmosférica empregada no processo.
Todavia, pode-se tirar esta conclusdo a partir das andlises imediatas, uma vez que os
volateis presentes contém hidrogénio e as cinzas contém silica e cal. A Figura 3, adaptada
de tabelas de ANTAL JR., indica que o teor de carbono fixo tende a diminuir. Como ao
mesmo tempo o rendimento de carvdo (de andlise imediata) aumenta, o que ocorre é o

aumento do teor de volateis presentes no carvao.

o 120 7
b 6 Rendimento
@ 100
E
o 5
g 80 2
o r 4 (%
g 60 o —+C
«@ 3 B
¥ 40 |~ =
5 2 F
)
£ 20 - -1 o
£
s 0 0
R
= H
Temperatura {2C)

Figura 2. Variagdo da composi¢do com a temperatura maxima do processo, com referéncia a madeira

seca. Fonte: (DE OLIVE!RA, GOMES, & DE ALMEIDA, 1982), adaptado.
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Figura 3. Variagdo de rendimento e teor de carbono fixo de noz de macadamia seca ao ar com a pressdo

atmosférica da carbonizagiio a 450° C por 15 minutos. Fonte: (ANTAL JR. & GR@NLI, The Art, Science, and

Technology of Charcoal Production, 2003), adaptado.

Adicionalmente, encontram-se nas Figuras 4, 5 e 6, adaptadas de ANTAL JR.,

informagbes mais especificas sobre o efeito da pressdo e do processo utilizado. Para as

respectivas figuras, os tratamentos sdo:

a. Aquecimento rapido até 450 °C (dentro de 90 minutos),

mantendo-se a 450 °C por 10 minutos (0,1 MPa).

b. Aquecimento lento até 450 °C (dentro de 240 minutos),

mantendo-se a 450 °C por 60 minutos (0,1 MPa).

c. Aquecimento lento até 450 °C (dentro de 240 minutos),

mantendo-se a 450 °C por 240 minutos (0,1 MPa).

d. Agquecimento lento até 550 °C (dentro de 300 minutos),

mantendo-se a 550 °C por 60 minutos (0,1 MPa).

o

m

m

o

depois

depois

depois

depois

e. Para os valores de 1 MPa, aquecimento rapido até 450 °C (dentro de 70

minutos) e sem manutengao a 450 °C apds atingir a temperatura.
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Figura 4. Porcentagem de rendimento de carvdo em fungdo da pressdo e do processo utilizado,

adaptado de ANTALJR., 2003.
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Figura 5. Porcentagem de carbono fixo em funcgdo da pressao e do processo utilizado,

adaptado de ANTALJR., 2003.
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Figura 6. Porcentagem do rendimento de carbono fixo em fungdo da pressdo e do processo utilizado,
adaptado de ANTALJR., 2003.

O efeito do aumento da pressdo é independente do tipo de arvore utilizada na
fabricagdo do carviao, como é possivel observar na Figura 4. Nesta mesma figura nota-se
para o pinheiro que o aumento da temperatura do processo causa também uma ligeira
diminui¢cdo no valor do rendimento de carvao e que este valor ndo é afetado de maneira

significativa pelo tempo de residéncia no forno.

O efeito do tempo de residéncia, entretanto, aparece bem mais nitido na
porcentagem de carbono fixo, como mostra a Figura 5. Como nao houve variagdo
significativa no rendimento de carvdo e o teor de carbono fixo aumentou ao mesmo
tempo, ocorre alguma transformacdo de material retido no carvao. De fato, ANTAL JR.,
2003, afirma que o alcatrdo presente no carvdo se transforma em carbono fixo com
reacdo favorecida por pressGes mais altas. Ele afirma que termodinamicamente nao ha
influéncia da pressdo na reagao quimica, mas sim que o controle é cinético. Com as
pressdes mais elevadas, os vapores de alcatrdo possuem um volume especifico menor,
aumentando o seu tempo de residéncia dentro da estrutura do carvao e possibilitando

uma maior extensdo da reagao de transformagao.
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0 aumento da pressao também acarreta, entre outros fatores, o deslocamento do
equilibrio da dgua liquida e agua vapor. A dgua atua como catalisador da reagdo de
decomposi¢io e extragdo da celulose e hemicelulose", aumentando também o teor de

carbono fixo como consequéncia (ANTAL JR., 2003).

A Figura 6 apresenta o rendimento de carbono fixo, que é dado por
% CF

=% cinzasinicial

O~

Tcr = Tearvio Tgg , onde rg € o rendimento de carbono fixo, reanse € 0

rendimento de carvdo, % CF é o teor de carbono fixo do carvido e % cinzas é a
porcentagem de cinzas. Este valor indica a eficiéncia da conversdao de matéria organica em
carbono fixo. Com o aumento do tempo de residéncia, a porcentagem de carbono fixo
tende a aumentar, como ja comentado. Como o rendimento de carvdo se mantém e o
teor de carbono fixo aumenta, o rendimento de carbono fixo também aumenta. Isto
significa que menos matéria organica é necessaria para se formar a mesma quantidade de

carbono fixo, o que se traduz em um processo mais eficiente.

A Figura 7 apresenta resultados experimentais obtidos na Escola Politécnica da USP
utilizando-se métodos baseados na Norma ABNT NBR 8112:1986, com a utilizacdo de
eucalipto. Apds a carbonizagdo foi feita classificagdo granulométrica e secagem da
amostra. Para a obten¢do do teor de volateis o ensaio foi realizado a 980 °C por 15
minutos em atmosfera de argdnio; apo6s os 15 minutos o forno foi desligado e a amostra
deixada até o resfriamento completo. Para a obtenc¢do do teor de cinzas, a queima do

carvao foi realizada a 700 °C por 1h.

Observa-se a tendéncia ja verificada nas Figuras 2, 3, 4, 5 e 6 do aumento do teor
de carbono fixo e a diminuicdo do teor de volateis com a temperatura e tempo de

residéncia no forno. Ja as cinzas praticamente ndo variam.

" ANDO, H., et. al., Decomposition behavior of plant biomass in hot-compressed water, Ind. Eng.

Chem. Res. (2000), 39, pp. 3688-3693.
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Figura 7. Variagdo dos teores de cinzas, volateis e carbono fixo em fungdo da temperatura e do tempo de
processamento com utilizacdo de madeira de Eucalyptus sp. seca por dois dias em estufa a 105 °C.,

adaptado de (NARITA, 2010).

Carbono fixo

O carbono fixo do carvdo vegetal é muito importante para 0s processos
metallrgicos. Ao se utilizar carvdo como redutor, o interesse esta no carbono que ele ira
disponibilizar ao processo para os processos de reducdo e combustdao. Um baixo indice de
carbono fixo indicard, entdo, que outros componentes como material volatil, alcatrdao e
cinzas estardo presentes em maior quantidade no processo, possivelmente prejudicando-
0. Pelo contrario, quanto maior o teor de carbono fixo para uma mesma densidade,
menor a massa de carvdo que deve ser colocada no forno, aumentando entdo a

produtividade, uma vez que mais matéria prima pode ser introduzida.

O teor de carbono fixo é obtido pela Norma ABNT NBR 8112:1986, como descrito na
Tabela 4.

A faixa de teores de carbono fixo de um carvdo é bem ampla, variando entre 50 a

95%. Embora, do ponto de vista puramente quimico, um teor de carbono fixo préximo aos
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100% seja considerado 6timo para a maioria dos processos metalirgicos, é necessario
também se levar em consideracdo que um teor elevado de carbono fixo reduz a
resisténcia mecanica e aumenta a friabilidade do carvdao (Industrial Charcoal Making,

1985).

Voldateis

Os volateis de um carvao sdo todos os residuos que nele permanecem apés o
processo de carvoejamento, mas se decompdem ou volatilizam com o aumento da
temperatura a que o carvao é submetido. De acordo com o handbook Industrial Charcoal
Making (Industrial Charcoal Making, 1985), carvdes com alto teor de volateis tendem a
ter uma igni¢do mais facil, mas ao mesmo tempo produzem uma chama com maior
geracao de fumacga. Ja carvboes com baixos teores de volateis sdo mais dificeis para

entrarem em ignigdo, mas queimam de forma mais limpa, isto é, sem gera¢do de fumaga.

Altos teores de volateis reduzem a friabilidade do carvdo. Desta forma hd menor
geracao de finos na sua manipulagdo e seu transporte. Entretanto, os voldteis sdo em
geral higroscopicos e seu alto teor estara naturalmente vinculado com um maior teor de

umidade do carvdo (Industrial Charcoal Making, 1985).

A observagdo das Figuras 2 e 7 permite verificar que o teor de volateis se reduz
com o aumento da temperatura e do tempo de residéncia no forno. Na Figura 2 observa-
se que as quantidades de hidrogénio e oxigénio presentes no carvao caem sensivelmente
com a temperatura. Isto é um indicador de que os compostos organicos se decompdem
em substancias que saem na fase gasosa, como vapor de agua, CO, CO; e H,0. Outras
substancias organicas volateis podem ser formadas, tais como benzeno, tolueno e

aldeidos".

Na Figura 7 observa-se a diminuigao do teor de volateis causada pelo aumento de
temperatura e tempo de permanéncia no forno. Este comportamento ocorre para

qualquer processo de carvoejamento, mas ndo é sé dependente destes parametros. De

¥ Kabir, E., et. al., Barbecue charcoal combustion as a potential source of aromatic volatile organic

compounds and carbonyls, Journal of Hazardous Materials (2010), Vol. 174, pp. 492-499.
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fato, o controle de volateis se encontra distribuido por indmeras varidveis, como o tipo de
madeira utilizado, a taxa de aquecimento, a umidade inicial, pressdo e temperatura do

forno e o tempo de residéncia.

Mesmo com uma alta temperatura de carvoejamento, o carvdo vegetal pode
continuar possuindo um alto teor de volateis, caso o processo esteja em local com pouco
ou nenhum controle. Devido a sua higroscopicidade, o carvdo vegetal tende a reabsorver
agua, cuja fonte pode ser a chuva ou a umidade do ar. Caso a fabrica¢do do carvdo ocorra
em processos rudimentares, em que possa ocorrer infiltragdo de agua, o alcatrdo e acidos
pirolenhosos presentes nos fornos podem ser reabsorvidos pelo carvao através da agua e

conferir novamente um teor de volateis mais elevado (Industrial Charcoal Making, 1985).
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Tabela 10. Composicio dos gases provenientes da carboniza¢do (ANTAL JR., et al., 2007).

H, H,0 co co, Toico Perda de
(%) (%) (%) (%) (°c) massa
(%)
Madeira de carvalho 1,4 9,6 9,7 5,2 554 27,4
CM demineralizado 1,8 3,8 7,6 2,9 593 22,1
CM meio 1,6 9,1 7,9 4,3 541 24,1
CM base 2,1 4,2 4,8 3,5 601 19,4
CM topo 1,0 2,9 3,8 3,0 739 12,4
Lignina 1,4 2,2 4,4 2,2 786 9,2
Frutose 1,6 1,7 4,9 1,8 667 10,5
Glucose 1,5 1,7 4,4 1,8 777 9,0
Inulina 0,8 0,7 2,4 1,4 795 5,0
Sucrose 0,7 0,8 1,5 1,2 740 4,3

*CM: Carogo de Milho

A Tabela 10 apresenta a quantidade dos principais gases da matéria volatil
presentes em algumas matérias organicas, determinada através de analise
termogravimétrica. A porcentagem de cada um dos gases representa a fragdo destes na
matéria organica (por exemplo, o H, gerado pela madeira de carvalho é 1,4% da massa da
madeira). Utilizando a Tabela 10 pode-se estabelecer entdo a Tabela 11, considerando-se

que:

e A perda de massa (ultima coluna da Tabela 10) é igual @ massa dos gases
gerados;
e Os outros gases gerados ndo contabilizados serdo considerados como CHy;

e A conversdo de % massa para % volume é dada por:

% massa 1 ,
% volume = W X onde MM ¢ a massa molar.
i
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Tabela 11. Composi¢do dos gases ndo condensdveis gerados durante a carbonizagédo (% volume). Fonte: o

autor, utilizando dados de (ANTAL JR,, et al., 2007).

H; (%) H.0 (%) CO (%) CO, (%) Outros Toico

(%) (°Q)

Carvalho 39 30 19 7 5 554
CM* demineralizado 49 12 15 4 21 593
CM* meio 45 29 16 6 4 541
CM* base 57 13 9 4 16 601
CM* topo 51 17 14 7 11 739
Lignina 68 12 15 5 0 786
Frutose 70 8 15 4 3 667
Glucose 72 9 15 4 0 777
Inulina 72 7 15 6 0 795
Sucrose 73 9 11 6 1 740

*CM: Carocgo de Milho.

Cinzas

As cinzas do carvdo vegetal sdo todos os elementos que sobram no carvao apds a
sua queima completa. Em geral, sdo misturas de 6xidos contendo SiO,, CaO, MgO, Na,0,
K,0, Al,O3 e outros. A origem das cinzas pode ser tanto da madeira em si quanto da

contaminagdo proveniente de poeira, terra, etc.

J&4 foram vistas na Tabela 9 algumas composi¢des quimicas das cinzas de trés
partes de duas espécies de eucalipto. A Tabela 12 apresenta composi¢des adicionais para

os valores medidos por ANTAL JR., 2007.
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Tabela 12. Composigdes das cinzas de alguns carvdes, adaptado de (ANTAL JR., et al., 2007) e (MacPhee,
Gransden, Giroux, & Price, 2009).

Madeira de cm? CM* topo cv1? cv 2?
carvalho demineralizado

ALO; % 0,19 1,39 0,28 1,17 4,82
BaO % N/D N/D N/D 1,03 0,42
Cao % 48,39 0,77 1,34 53,04 38,45
Fe,0, % 0,49 3,48 0,96 1,14 4,4
K;O % 11,76 8,8 31,35 4,32 9,28
MgO % 2,68 0,94 5,59 11,45 4,05
Na,O % 0,86 1,4 4,7 0,47 1,62
NiO % N/D N/D N/D 0,05 <0,007
P05 % 0,96 2,6 6,15 4,04 2,58
Si0, % 0,89 76,14 27,44 3,82 21,47
SO, % 3,09 1,63 2,44 4,67 2,62
SrO % N/D N/D N/D 0,28 0,18
TiO, % 0,01 0,24 0,03 0,15 0,28
V,0;5 % N/D N/D N/D 0,2 <0,020
Perdaao % 19,62 0,88 17,7 5,24 6,36
Fogo

1 CM: Carogo de Milho.

2 CV 1 e CV 2 sdo carvBes vegetais procedentes de uma mesma companhia, n3o citada no artigo original.
N/D: N3o disponivel.

Nota-se na Tabela 12 que hd uma grande diferenca nas compaosi¢des quimicas de

~cada carvado. Desta forma, é muito dificil se estabelecer correlagbes ou até generalizagdes,

uma vez que cada carvdo possuird caracteristicas Unicas conforme a biomassa utilizada
para sua fabricagdo e possivelmente o local onde foi plantada. Por exemplo, ao utilizar-se
casca de arroz, o teor de silica sera da ordem de 95%, como ja foi visto anteriormente.
Entretanto, a grande maioria dos carvies possuird um teor de silica menor do que o de
Ca0, como no caso da madeira de carvalho ou dos carvoes 1 e 2 (Colunas 1, 4 e 5 da

Tabela 12).

A vantagem das cinzas de carvdes vegetais se encontra entdo na maior basicidade
das suas escérias. Isto significa que, em geral, o uso de fluxantes como calcdrio ou

magnésia pode ser reduzido em aplicagdes como o alto forno.
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Outra caracteristica associada as cinzas de carvoes vegetais é um teor de alcalis
relativamente elevado. Os alcalis sdo prejudiciais aos processos metaltrgicos porque
tendem a se acumular nos fornos fechados, como o alto forno, bloqueando as paredes e
consumindo mais redutores. Os O6xidos alcalinos (Na,O e K;O) sdo reduzidos em
temperaturas préximas a 1000 °C. Ja os pontos de ebuligdo do sddio e potassio sdo, a 1
atm, respectivamente, 883 °C' e 759 °c", o que significa que a vaporizagdo segue a
redugdo sem a necessidade do aumento de temperatura. Os vapores sobem dentro do
forno, atingindo as regides oxidantes e rapidamente reagem, formando novamente o
oxido.

A solugdo para o problema dos alcalis esta no seu controle desde a matéria prima.

Assim, produzir carvao utilizando biomassa com menores teores de alcalis é desejavel.

ANTAL JR. (2007) descreve alguns trabalhos ja realizados sobre a influéncia das
cinzas no rendimento de carvao. De acordo com a revisao feita pelo autor, maiores
rendimentos de carvdo sdo esperados para teores de cinzas maiores, até um limite por
volta de 5%, quando o efeito é minimizado. Para outras fontes de biomassa, como cascas
de arroz ou de amendoim, a diminui¢do do teor de cinzas pode causar diminuicdo no
rendimento de carvdao. De qualquer forma, os metais alcalinos e alcalino-terrosos siao
catalisadores para a formagdo de carvdo, e sua remogao pode prejudicar as reagdes de
fixagdo do carbono. A remogdo das cinzas pode acarretar em um aumento da temperatura
da pirdlise em mais 50 °C. Ndo foram encontrados resultados com relagdo ao efeito

causado no carvao de eucalipto.

ANTAL JR. (2007) ainda cita outras obras que reportam a diminuicdo do teor de
cinzas apenas com a lavagem em agua quente da biomassa. Entretanto, a lavagem a

quente do carvao vegetal é menos efetiva para remover as cinzas.

¥ Disponivel em: http://en.wikipedia.org/wiki/Sodium, acessado em 18/10/2010

¥ Disponivel em: http://en.wikipedia.org/wiki/Potassium, acessado em 18/10/2010
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Umidade

A umidade é uma caracteristica negativa do carvdo vegetal, que é altamente
higroscépico. A umidade irda consumir mais energia proveniente do carvdo para ser
evaporada, comprometendo os processos metallurgicos e aumentando os custos de

combustivel.

Logo apds sair do processo de carvoejamento, o carvao possui umidade em torno
de 1%, que pode aumentar para 5 a 10% com o passar do tempo, ao absorver a umidade
do ar, mesmo sem chuva. Quando o teor de volateis é maior, a higroscopicidade do carvao
aumenta, o que é consequéncia de um carvao processado em baixas temperaturas

(Industrial Charcoal Making, 1985).

Como medidas praticas para conter um grande aumento do teor de umidade, o
carvao deve estar preferencialmente em um local coberto e ser transportado desta
mesma forma. Assim, pode-se fornecer o carvdo dentro de uma especificagdo média

adotada de 5 a 15% de umidade (Industrial Charcoal Making, 1985).

Ha indicios de que umidades acima de 10% podem provocar a formagdao de mais
finos (Industrial Charcoal Making, 1985). Por esta razdo é importante secar o carvao antes

de sua utilizagdo, além do claro ganho energético dentro dos fornos.

Poder calorifico

O poder calorifico do carvdo vegetal ¢ dependente de sua composi¢do quimica.
Como visto até agora, ndo ha uma Unica composicdo quimica do carvao vegetal, mas sim
uma dependéncia dos processos de carvoejamento, da biomassa utilizada e do teor de

umidade do carvao. Alguns valores de poder calorifico superiores sdo dados na Tabela 13.
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Tabela 13. Poder calorifico superior {PCS) de alguns carvées secos (BRITO, TOMAZELLO FILHO, &

SALGADO, Produgio e caracterizacdo do carvdo vegetal de espécies e variedades de bambu, 1987).

Carvio PCS (ki/kg)
Eucalyptus urophylia 33114
Bambusa vulgaris 35363
Bambusa tuldoides 32541
Bambusa vulgaris 36303
Dendrocalamus giganteus 33344
Guadua angustifolia 33808

A Tabela 13, embora pouco abrangente, ilustra a faixa de variagao de PCS para os
carvdes vegetais. Tipicamente, estes valores serdo em torno de 27 a 36 MJ/kg de carvao.
O valor tedrico para um carvdo com 100% de carbono seria de 94.050 cal/mol"ii ou 32,8

MJ/kg (convertido), o que mostra que a presenca de volateis aumenta o PCS.

A Tabela 14 apresenta valores para as caracteristicas quimicas ja citadas e valores
de poderes calorificos superiores para alguns carvies vegetais. Para carvdes minerais
existem equacgdes para se prever o PCS com base na analise imediata. A fim de comparar
as estimativas destas equagdes com os resultados experimentais ja existentes, monta-se a

Tabela 15 utilizando as seguintes equagdes:

2. PCS (MJ/kg) = 0,3536 Cf +0,1559 Vol —0,0078 Cz*"
3. PCS (MJ/kg) = 0,312 Cf + 0,1534 Vol*

Onde:

PCS = poder calorifico superior, Cz = porcentagem de cinzas, Um = porcentagem de

umidade, Vol = porcentagem de volateis e Cf = porcentagem de carbono fixo.

vii

Mackowiak, J., Physical Chemistry for Metallurgists (1966), Londres: George Allen and Unwin Ltd.,
p. 39.

vi Majumder, A. K., Jain, R., Banerjee, P. & Barnwal, J. P., Development of a new proximate analysis
based correlation to predict calorific value of coal, Fuel 87 (2008), pp. 3077-3081.

ix Dermibas, A., Calculation of higher heating values of biomass fuels, Fuel 5 {1997), pp. 431-434.
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Tabela 14. Caracteristicas gerais de alguns carvdes vegetais. Fontes indicadas abaixo e na tabela.

. arbono PCS em base

Madeira Umidade Cinzas Vol;t els ‘ fixo seca Fonte

(%) (%) (%) (%) (MI/kg)
Dimorfanda latifolia 7,5 1,4 16,9 74,2 32,4 A
Wallaba 6,9 1,3 14,7 77,1 35,6 A
Kautaballi 6,6 3 24,8 65,6 30,0 A
Mistura de madeiras 5,4 8,9 17,1 68,6 - A
de lei tropicais
Mistura de madeiras 5,4 1,2 23,6 69,8 - A
de lei tropicais
Wallaba 5,9 1,3 8,5 84,2 - A
Wallaba 58 0,7 46 47,6 - A
Carvalho 3,5 2,1 13,3 81,1 32,5 A
Casca de cocos 4 1,5 13,5 83 30,1 A
Eucalyptus Saligna 5,1 2,6 25,8 66,8 - A
Eucalyptus sp. - 1,29 233 75,4 32,0 B
Prosopis pallida - 2,65 21,4 75,9 30,6 B
Leucaena sp. - 2,85 14,4 82,8 32,8 B
Casca da fruta de - 1,79 20,1 78,1 31,2 B
nogueira de iguape
Casca de noz de - 0,81 28,7 70,5 314 B
macadamia
Casca de noz de - 3,48 18,8 77,7 31,2 B
palmeiras

A: {Industrial Charcoal Making, 1985}
B: (ANTAL JR., CROISET, DAI, DE ALMEIDA, MOK, & NORBERG, 1996}

A Tabela 16 apresenta os desvios experimentais dos trés modelos, a fim de

compara-los. A equagdo 1 possui a methor aproximagdo, mas também requer a entrada de

valores de umidade. As equagdes 2 e 3 ndo necessitam destes dados, mas possuem maior

erro. A equagdo 2 possui desvio bem menor que a 3, sendo mais recomendada.
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Tabela 15. Comparagdo dos valores de PCS experimentais e tedricos obtidos por diferentes equagdes.

Fonte: o autor, adaptado de Industrial Charcoal Making, 1985 e ANTAL JR., CROISET, DAI, DE ALMEIDA,

MOK, & NORBERG, 1996.
Madeira Poder Equacdo Equacdo Equagdo
calorifico 1 (base 2 3
superior em umida)
base seca
(MJ/kg)
Dimorfanda latifolia 32,4 30,7 28,9 25,7
Wallaba 35,6 31,0 29,5 26,3
Kautaballi 30,0 30,3 27,0 24,3
Mistura de madeiras 28,8 26,9 24,0
de lei tropicais
Mistura de madeiras 31,6 28,4 25,4
de lei tropicais
Wallaba 31,6 31,1 27,6
Wallaba 31,2 24,0 21,8
Carvalho 32,5 32,3 30,7 27,3
Casca de cocos 30,1 33,0 31,4 28,0
Eucalyptus Saligna 31,3 27,6 24,8
Eucalyptus sp. 32,0 - 30,3 27,1
Prosopis pallida 30,6 - 30,2 27,0
Leucaena sp. 32,8 - 31,5 28,0
Casca da fruta de 31,2 - 30,7 27,5
nogueira de iguape
Casca de noz de 31,4 - 29,4 26,4
macadamia
Casca de noz de 31,2 - 30,4 27,1
palmeiras

A determinagio do poder calorifico inferior é feita a partir da seguinte convers3o™:

YU %H
PCI = PCS — hux-"l’;‘%—hv X — X Tyya0, ONde:

e PCl é o poder calorifico inferior em MJ/kg;
e PCS é o poder calorifico superior em MJ/kg;
e h, é o calor de vaporiza¢do da dgua, de 2,26 MJ/kg;

e  %Umpgy é a porcentagem de umidade do carvdo em base imida

" VAN DEN BROEK, R., FAALJ, A. & VAN WUIK, A., Biomass combustion for power generation, Biomass
and Bioenergy 11 (1996), pp. 271-281.
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e %H é a porcentagem de hidrogénio presente no carvdo em base Umida
® My € arelagdo entre a massa de dgua e a massa de hidrogénio, que é de

8,9 kg 4dgua /kg H

Embora nao seja a forma ideal, considera-se que a porcentagem de hidrogénio em

um carvao vegetal serd de 1,1%, conforme média tirada da Tabela 8.

Tabela 16. Desvios dos valores tedricos e experimentais das equactes de determinagdo de PCS. Fonte: o

autor.
Madeira Desvio Desvio Desvio
equacio equacdo equaciao
1 2 3
Dimorfanda latifolia 5,3% 11,0% 20,6%
Wallaba 12,8% 17,0% 26,1%
Kautaballi 1,1% 9,8% 19,1%
Carvalho 0,5% 5,4% 15,9%
Casca de cocos 9,6% 4,3% 7,2%
Eucalyptus sp. 5,4% 15,3%
Prosopis pallida 1,5% 11,9%
Leucaena sp. 4,0% 14,5%
Casca da fruta de 1,5% 12,0%
nogueira de iguape
Casca de noz de 6,4% 15,9%
macadamia
Casca de noz de 2,6% 13,1%
palmeiras
Média 5,9% 6,3% 15,6%

Assim, tem-se:

PCI = PCS — 2,26 (% + %8,9) = PCS — 0,00226 X %Umpy — 0,22,

cujos valores sdo expressos na Tabela 17. Comparando a Tabela 17 com a Tabela 15
verifica-se que para todos os casos a variagdo foi muito pequena. Isto ocorreu porque

nestes casos a umidade estava em valores relativamente baixos, menores que 10%. Caso a
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umidade atinja valores superiores a 10%, a componente resultante da multiplicagdo de
0,00226 pela umidade deixa de ser desprezivel frente ao numero 0,22, ou seja, atinge
valor quase da mesma ordem de grandeza. Assim, para que o poder calorifico do carvao
seja utilizado ao maximo, é recomendavel controlar a umidade para que esteja abaixo de

10%. Acima disto, as perdas de calor comegam a ficar mais relevantes.

Tabela 17. Poderes calorificos inferiores (PCl) obtidos apés conversdo (MJ/kg). Fonte: o autor, adaptado

de Industrial Charcoal Making, 1985 e ANTAL JR., CROISET, DAI, DE ALMEIDA, MOK, & NORBERG, 1996.

Madeira Poder Equacao Equacao Equagao
calorifico 1 2 3
inferior
(MJ/kg)
Dimorfanda latifolia 32,2 30,5 28,6 25,4
Wallaba 35,3 30,8 29,3 25,9
Kautaballi 29,8 30,1 26,8 23,9
Mistura de madeiras 28,6 26,6 23,7
de lei tropicais
Mistura de madeiras 31,4 28,1 25,0
de lei tropicais
Wallaba 31,4 30,8 27,2
Wallaba 31,0 23,7 21,6
Carvalho 32,3 32,1 30,5 26,9
Casca de cocos 29,9 32,8 31,2 27,6
Eucalyptus Saligna 31,0 27,3 24,4
Eucalyptus sp. 30,0 26,7
Prosopis pallida 29,9 26,6
Leucaena sp. 31,2 27,6
Casca da fruta de 30,5 27,1
nogueira de iguape
Casca de noz de 29,1 26,0
macadamia
Cascade noz de 30,1 26,7
palmeiras
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Caracterizagdo fisica

Densidade e porosidade

Define-se densidade como a massa que ocupa um determinado volume, ou seja, 0
quociente entre massa e volume. Dentro desta definicdo podem ser utilizadas algumas
nomenclaturas. Densidade aparente é a densidade que considera também o volume
“ocupado” pelos vazios, isto é, regides nao preenchidas inerentes ao material. Densidade
real é a densidade que ndo leva em consideragdo os vazios. Chama-se entdo porosidade a
fracdo entre a densidade aparente e a densidade real. Densidade a granel é a densidade
que considera os vazios internos ao material e também os vazios entre particulas, que sdo

resultado, por exemplo, do empilhamento de carvao vegetal dentro de um container.

A densidade do carvdo é um pardmetro importante para a composi¢do da carga no
forno. Quanto mais denso o carvdao, menor o volume ocupado por ele dentro do forno, o
que acarreta em mais espago para se carregar matérias primas como minério ou
concentrados. O carvdo vegetal possui uma densidade que é cerca de metade da
densidade do coque. Assim, o mais conveniente seria utilizar carvdo o mais denso o
possivel em fornos elétricos e no alto forno, mas tendo em vista outras modificacdes que

possam ocorrer, como na reatividade (DE OLIVEIRA & DE ALMEIDA, 1980).

Durante o carvoejamento ocorre uma contragdo no tamanho das particulas de
madeira, que contrabalanceia a perda de massa da madeira durante o carvoejamento

(ANTAL JR. & GR@NLI, The Art, Science, and Technology of Charcoal Production, 2003).

A Tabela 18 traz alguns resultados experimentais obtidos por BRITO & BARRICHELO

para a verificacdo da correlagdo entre a densidade da madeira e a densidade do carvio.

37



Tabela 18. Densidade da madeira e de seu carvdo apés carvoejamento a 450 °C por 3h (BRITO &
BARRICHELO, Correlagbes entre caracteristicas fisicas e quimicas da madeira e a produgdo de carvio: 2.

Densidade da madeira x densidade do carvdo, 1980).

Biomassa Idade Densidade aparente da Densidade aparente do
madeira carvdo particulado
(8/em?) (8/cm?)

E .maculata 5 0,643 0,44

E. propingqua 9 0,623 0,42

E. saligna 9 0,569 0,346

E. grandis 9 0,564 0,36

E. microcorys 5 0,556 0,35

E. cloeziana 4 0,508 0,29

E. urophylla 4 0,461 0,271

E. camaldulensis 4 0,435 0,27

E. grandis 4 0,406 0,231

E.: Eucalyptus
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Figura 8. Variacdo da densidade aparente do carviao com a densidade basica da madeira apds
carvoejamento a 450 °C por 3h, adaptada de (BRITO & BARRICHELO, Correla¢es entre caracteristicas
fisicas e quimicas da madeira e a produgdo de carvao: 2. Densidade da madeira x densidade do carvdo,

1980).
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A Figura 8 utiliza os dados da Tabela 18. Observa-se que ha uma boa correlagdo
entre as densidades, o que indica que o tipo de madeira é determinante na densidade

final do carvao.

A densidade também é fun¢do da temperatura de carvoejamento. A Tabela 19 e a
Figura 9 ilustram o comportamento da densidade e porosidade do carvdo de Prunus
serotina com a varia¢do da temperatura. Observa-se que a densidade aparente cai com a
temperatura até atingir um patamar relativamente constante, atingindo um minimo em
600 °C e aumentando ligeiramente em torno de 800 °C. Também é observado que a partir
de 300 °C a densidade se mantém praticamente constante. Ambas as observagdes podem
estar relacionadas com mudangas internas na estrutura do carvdo devido ao
desaparecimento de lamelas e paredes celulares.

Tabela 19. Variagdo da densidade do carvdo vegetal de Prunus serotina com a variagao da temperatura.

Fonte: (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, 1982).

Temperatura Densidade Densidade Porosidade
de aparente verdadeira (%)
carbonizagio (g/cm?3) (g/cm3)
°c)
100 0,611 1,33 54,0
320 0,412 1,11 62,9
500 0,408 1,27 67,1
600 0,402 1,30 69,0
700 0,415 1,34 70,0
800 0,489 1,29 60,5
900 0,414 1,27 66,3
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Figura 9. Variagdo da densidade do carvdo vegetal de Prunus serotina em fun¢do da temperatura de
carvoejamento. Adaptado de: (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, 1982).

Pela Tabela 19 e Figura 9 é possivel observar que a porosidade do carvao de
Prunus serotina atinge um maximo em 700 °C. Em temperaturas préximas a 900 °C,
McKay e Roberts” observaram uma diminuicdo da estrutura de microporos, levando a
uma diminui¢ao da quantidade de poros abertos, independente da composi¢do quimica e

da taxa de aquecimento (ANTAL JR. & GR@NLI, The Art, Science, and Technology of
Charcoal Production, 2003).

X MACKAY, D. M. & ROBERTS, P. V., The Influence of Pyrolysis Conditions on Yield and
Microporosity of Lignocellulosic Chars. Carbon 20 (1982), p. 95
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Figura 10. Diminuicdo da densidade aparente em fung¢do da temperatura de carvoejamento. Fonte:
(TREUSCH, HOFENAUER, TROGER, FROMM, & WEGENER, 2004).

A Figura 10 corrobora o observado na Figura 9 com relagao ao aumento da
densidade aparente entre 600 e 800 °C, uma vez que ha uma diminuigdo relativa da
reducdo da densidade aparente nesta faixa de temperaturas. Segundo os autores, isto
ocorre porque o encolhimento da estrutura ocorre de forma mais rapida que a perda de

massa para estas temperaturas.

As cinzas ocupam em geral as dreas porosas. Uma lavagem do carvao vegetal, a fim
de remové-las, ird aumentar a porosidade do carvao, aumentando também a drea
superficial para fins de adsor¢ao. A estrutura dos poros pode ainda ser afetada pela
presenca ou auséncia de fluxo gasoso e pela exposicdao do carvao ao ar atmosférico

(ANTAL JR. & GR@NLI, The Art, Science, and Technology of Charcoal Production, 2003).

Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica € o principal entrave ao uso do carvdo vegetal em
processos metalurgicos. Altos fornos a carvao vegetal devem ser mais baixos para evitar
que o carvao frature e cause uma diminuigdo na permeabilidade do forno e outras

consequéncias indesejaveis.
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A resisténcia a compressdo dos carvdes é fun¢do da temperatura empregada no
processo de carvoejamento, além da estrutura fisica da madeira. Madeiras mais densas
podem possuir uma resisténcia mecanica mais elevada, o que se tornou uma linha de

Xii

pesquisa da Arcelor Mittal, como noticiado pelo jornal Folha de Sdo Paulo™. A correlagdo
entre densidade aparente e resisténcia a compressao foi medida por KUMAR, VERMA &
GUPTA, 1999, com resultados dispostos na Figura 11. A resisténcia mecanica também
pode estar associada com a taxa de aquecimento empregada no processo de

carvoejamento.

O procedimento experimental adotado por (KUMAR, VERMA, & GUPTA,
Mechanical properties of acacia and eucalyptus wood chars, 1999) consistiu em utilizar
corpos de prova com faces paralelas e planas para aplicar a carga, que foi aplicada no
sentido das fibras. O teste de impacto foi realizado deixando a amostra cair por 20 vezes
de uma altura de 30 cm e depois verificando a fracdo de finos gerada. A Tabela 20 mostra
a varia¢do da tensao de ruptura por compressdo com a temperatura de carvoejamento. A
partir da Tabela 20 obtém-se a Figura 12. Observa-se que a tensdo de ruptura do carvao
atinge um minimo e depois torna a se elevar. Este comportamento foi observado também
por KUMAR, VERMA & GUPTA, 1999 e o resultado se encontra disponivel na Figura 13.
Neste ultimo caso, 0 minimo se encontra em uma temperatura mais elevada, préximo de

600 °C, mas a tendéncia se mantém.

 jornal Folha de Sdo Paulo, 30/09/2010, Mercado, p. B7
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Figura 11. Variagdo da resisténcia a compressdo {crushing strength) com a densidade aparente (apparent
density) para carvoes vegetais de acacia (acacia wood chars) e eucalipto (eucalyptus wood chars). Fonte:

(KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).

Tabela 20. Variacdo da tensdo de ruptura por compressiao com a temperatura de carvoejamento para

Eucalyptus grandis. Fonte: (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, 1982), adaptado.

Temperatura Tensdo de ruptura Tensdo de ruptura
(°c) (MPa) (kg/cm?)
300 2,8 +0,2 28,6 +2,3
500 2,0 10,2 20,9 2,4
700 3,4 +0,6 34,3 5,9
900 5,0 +1,3 51,3 +13,1
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Figura 12. Variagdo da tensdo de ruptura com a temperatura de carvoejamento. Fonte: (DE OLIVEIRA & DE

ALMEIDA, 1980), adaptado.
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Figura 13. Variac¢do da tensdo de ruptura por compressdo (crushing strength) de acdcia (acacia wood) e
eucalipto {eucalyptus wood) com a temperatura de carvoejamento {carbonization temperature) em baixa

taxa de aquecimento. Fonte: (KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).
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Explica-se a diminui¢do da resisténcia pela decomposi¢cdao dos componentes da
madeira pela saida dos volateis, diminuicdo da densidade (ver Figura 9) e quebra das
ligacdes carbono-hidrogénio (DE OLIVEIRA & DE ALMEIDA, 1980; KUMAR, VERMA, &
GUPTA, 1999). DE OLIVEIRA & DE ALMEIDA ainda descrevem que “normalmente se nota
um decréscimo, em relagdo a resisténcia da madeira, da resisténcia do carvdo produzido
na faixa de 100 a 600 °C”, o que é compativel com o observado na Figura 13. A mesma
figura ainda permite verificar que a resisténcia dos carvées diminui com o aumento do

tamanho das amostras para ensaio.

ApoOs passar a regidao de 600 °C, a resisténcia a compressao do carvdo comega a se
elevar novamente. KUMAR, VERMA, & GUPTA explicam que este aumento é devido a
deposi¢do de carbono dos voldteis, condensagao da microestrutura de carbono e
diminui¢do da porosidade, ou seja, o aumento da densidade aparente. De fato, com o
aumento da temperatura o teor de carbono fixo aumenta até permanecer relativamente
constante em torno de 600 °C, conforme mostrou a Figura 2. Na mesma figura é possivel
observar que a fracdo de hidrogénio no carvao cai subitamente entre 700 e 800 °C, o que
é um indicio de que a quantidade de volateis do carvdao diminui, ou seja, parte do carbono
dos volateis deve ter se depositado. E a densidade também aumenta relativamente a

partir de 500 a 600 °C, como mostrou a Figura 10.

A Figura 14 mostra a relagdo entre a resisténcia ao impacto, o formato do carvao
empregado nos ensaios e a temperatura de carvoejamento. Observa-se que formas
granulares sem preparagao apresentam menor resisténcia ao impacto do que amostras
preparadas nas formas cubicas. Na pratica industrial serdo formas naturais, sem preparo,

as mais relevantes, uma vez que é impraticavel produzir carvdo em um formato especifico.
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Figura 14. Variagdo da resisténcia ao impacto (impact strength index) de acécia e eucalipto em forma
granulada (lumpy) e cubica (cubic) em fung¢io da temperatura de carvoejamento {carbonization

temperature). Fonte: (KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).

O comportamento das curvas da Figura 14 se assemelha com o da Figura 13. De
fato, ambas as curvas passam por um minimo proximo de 600 °C e depois aumentam
novamente. Assim, a relagdo entre os valores de resisténcia a compressdo e ao impacto é
dada pela Figura 15. Observa-se que as varidveis se correlacionam de maneira linear, o
que é um indicador de que os mecanismos de aumento de ambas as resisténcias sdo os

mesmos (KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).
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Figura 15. Relagdo entre o aumento da resisténcia a compressao (crushing strength) e o indice de
resisténcia ao impacto (impact strength index). Fonte: (KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).
KUMAR, VERMA & GUPTA também verificaram que a taxa de aquecimento

influencia a resisténcia a compressao dos carvdes vegetais. De acordo com os autores, as
resisténcias de ambos os carvdes de acdcia e eucalipto foram maiores quando uma taxa
de agquecimento de 4 °C por minuto (baixa) foi utilizada, em comparagdo com uma taxa de
aquecimento de 30 °C por minuto (alta), sendo ambos os ensaios realizados com
temperatura de carvoejamento de 1000 °C. Neste caso, as resisténcias a compressao
obtidas pelos autores foram de 20 a 35 kg/cm? e 12 a 14 kg/cmz para as taxas menor e
maior de aquecimento, respectivamente. As Figuras 16 e 17 ilustram os resultados

experimentais obtidos.
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Figura 16. Microscopia eletronica de varredura (MEV) por elétrons secundarios mostrando a estrutura do
carvio de eucalipto carbonizado com taxa de aquecimento de 30 °C por minuto e temperatura de
carvoejamento de 1000 °C. Sem informagdo de aumento utilizado. Fonte: (KUMAR, VERMA, & GUPTA,
1999).

Observando a Figura 16 verifica-se que a estrutura do carvao realizado com a taxa
de aquecimento alta possui trincas e porosidade. Estes podem ser os responsaveis pela
diminuigdo da resisténcia mecanica, em comparagdo com os resultados obtidos por taxa
de aquecimento baixa, mostrados pela Figura 17. Com baixa taxa de aquecimento, foi
possivel produzir uma estrutura do carvdo que manteve as fibras e ndo gerou muitas
trincas e porosidades. A manutencdo desta estrutura fibrosa melhora as propriedades

mecanicas do carvao (KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).
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Figura 17. Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios mostrando a estrutura do carvio

de acdcia carbonizado com taxa de aquecimento de 4 °C por minuto e temperatura de carvoejamento de

1200 °C. Aumento de 500X. Fonte: (KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).

Resistividade elétrica

O carvdo vegetal € um condutor de eletricidade, fato observado ja ha dois séculos.
Em 1830 o carvao vegetal prensado a partir de xarope de agucar era utilizado como

eletrodo para baterias primdrias (ANTAL JR., et al., 2003).

A resistividade de alguns carvdes vegetais — de casca de noz de macadamia, casca
de noz kukui, casca de coco, madeira do género leucaena —, além de carvdo ativado e de
grafite foram analisadas e comparadas na Tabela 21. Nas Figuras 19, 20 e 21 sdo
mostrados os resultados experimentais obtidos por ANTAL JR., et al., 2003 utilizando o

aparato da Figura 18. O experimento consistiu em pressionar um leito de carvao vegetal e
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medir a sua resisténcia elétrica e a sua compactagao em fungdo da pressdo, com base em

varios carvdes vegetais diferentes e a comparagdo com grafite.
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Figura 18. Aparelho utilizado para medir a resisténcia elétrica de um leito de carbono sob pressdo, com

destaque para o leito. Fonte: (ANTAL JR., et al., 2003).
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Tabela 21. Resumo da resistividade e densidade aparente de leitos de carbono sob pressio

de cerca de 7,6 MPa. Fonte: (ANTAL JR., et al., 2003), adaptado.

Temperaturade  Tamanho Peso da Resistividade Densidade
carvoejamento das amostra (Q.cm) (g/cm?)
(°C) particulas, (g)
(mesh)
Casca de noz 650 20-40 0.24 6.6 x 10° 0.70
de macadamia
750 20-40 0.37 2.9x10! 0.65
850 20-40 0.45 5.8x10" 0.65
950 20-40 0.50 1.1x10" 0.58
1050 20-40 0.51 5.9x 107 0.61
Casca de noz 950 20-40 0.50 1.8x 10" 0.82
kukui
Casca de coco 950 20-40 0.49 1.8x 10" 0.46
Madeira do 950 20-40 0.50 1.6x10" 0.44
genero
leucaena 950 <105 pm 0.50 1.1x 10" 0.78
Carvio ativado 20-40 0.51 4.2 x10" 0.63
20-40 1.00 4.3x10" 0.62
20-40 1.50 4.3x10? 0.64
<105 pm 0.50 3.3x10? 0.81
Carvio ativado 950 20-40 1.00 2.3x10" 0.63
carbonizado
P6 de grafite 1-2 um 2.00 2.9x 107 1.41

Pela Tabela 21 é possivel observar que, em uma mesma temperatura, a ordem de
grandeza da resistividade dos carvies é praticamente a mesma. E possivel ver também
que a densidade aparentemente ndo influencia tanto na resistividade, assim como o
tamanho da particula. O aumento da quantidade de amostra também n&o parece afetar o
ensaio, como mostrado pelo carvdo ativado. O aumento da temperatura de
carvoejamento reduz a resistividade do carvdo, de tal forma que esta chega na mesma
ordem de grandeza da resistividade do p6 de grafite em torno de 950 a 1050 °C, condigbes

relativamente brandas.
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Figura 19. Resistividade {conjunto de curvas na parte de baixo) e tamanho do leito (curvas da parte de
cima) em fungdo da pressdo de compressio para um leito de 0,5 g de casca de noz kukui carbonizada de
20-40 mesh. (@) Pressurizacdo 1; (O ) Depressurizacdo 1; [} ) Pressurizagdo 2; {(]) Depressurizaggo 2.
Fonte: (ANTAL JR,, et al., 2003).

A Figura 19 mostra que a pressdo do leito influencia a resistividade de tal modo
que as pressdes mais altas geram valores menores de resistividade, uma vez que o
contato entre as particulas se realiza de forma mais intensa e frequente, possibilitando
melhor transporte elétrico. Ndo ha muita diferenga entre um ciclo de pressurizagdo e dois
ciclos para a resistividade, mas de fato altura do leito varia mais — em outras palavras,
apdés o segundo ciclo de compressdo, as particulas do leito estardo ainda mais
compactadas que no final do primeiro ciclo. Embora a resistividade ilustrada pela Figura
19 ainda ndo tivesse atingido um patamar, aparentemente ha esta tendéncia a partir de

7000, 8000 kPa.

A Figura 20 mostra os valores de resistividade medidos para carvbes provenientes
da mesma biomassa, mas com granulometrias diferentes. O resultado é que ha uma

minima diferenga entre as resistividades, com a granulometria fina sendo mais condutora
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em altas pressdes, possivelmente porque o contato entre particulas finas é melhor que o

contato entre particulas grandes.
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Figura 20. Resistividade em fungdo da pressdo de compressao de leitos de carvdo de madeira leucaena.
Linha sdlida: 20-40 mesh; linha tracejada: <105 um.
Fonte: (ANTAL JR,, et al., 2003).
Observando-se a Figura 21 pode-se notar que a densidade n3do afeta
significantemente a resistividade. Combinado com o resultado dado pela Figura 20, este é
um indicador de que a resistividade nao é muito dependente da quantidade de poros

presentes no carvao, sendo mais dependente dos pontos de contato entre as particulas.
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Figura 21. Resistividade em fun¢do da densidade aparente para leitos de carvdo de madeira leucaena.
Lado esquerdo: 20-40 mesh; Lado direito: pé.
@ ) Pressurizacdo 1; (O) Depressurizacdo 1; ([l Pressurizagdo 2; ( [] Depressurizagdo 2.
Fonte: (ANTAL JR., et al., 2003).

Adicionalmente, ANTAL JR,, et al., 2003, obtém algumas outras conclusdes a partir
de seus resultados experimentais além das ja descritas ao se comentar as figuras.
Utilizando a composigdo quimica elementar do carvdo e comparando os carvdes feitos a
950 °C, concluiu-se que tanto as fragdes de carbono, hidrogénio, oxigénio e cinzas quanto
as rézﬁes H/C e O/C ndo estdo associadas com a condutividade elétrica do carvdo. Os
resultados obtidos por (ANTAL JR., et al., 2003) podem ser uma indicag¢do da possibilidade
de se fabricar eletrodos com carvao vegetal, ao menos com relacdo as caracteristicas

elétricas.
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Caracterizagdo metalirgica

Reatividade

A reatividade é uma propriedade que pode ser definida como a velocidade com a
qual o carbono reage com um gas contendo 0,, CO,, H,0 e/ou suas misturas em uma
camada de carvao de granulometria pré-fixada (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA).
Estudos preliminares de normalizagdo de testes de controle de qualidade do carvdo
vegetal, 1982). Em geral, para alto-fornos a mais importante é a reatividade ao CO,,

descrita na Tabela 1 pela reagdo C + CO, = 2 CO.

Carvdes vegetais possuem reatividade maior que a do coque o do carvdao mineral.
Um dos motivos é sua grande area superficial. Outro é o seu teor de volateis mais elevado,
que facilita a igni¢do e combustdo. O handbook Industrial Charcoal Making alerta que
“massas compactas de finos de carvdo vegetal e carvdes com alto teor de voldteis sdo
mais propensos a combustdao espontidnea que grandes pedagos de carvdo”, o que é

consequéncia da alta reatividade ao oxigénio.

Ao passar pelo processo de carvoejamento, a biomassa tem muitas de suas
ligacdes quimicas quebradas. Diferentemente do processo de coqueificagdo, o
carvoejamento ndao possui nenhuma formag¢dao de um estado liquido ou parcialmente
liqguido, o que mantém varias ligagdes “em aberto”. Isto leva a uma maior adsorgao
quimica, em que o oxigénio da atmosfera pode reagir. Com o aumento da quantidade de
oxigénio, o carvado torna-se entdo hidrofilico e sua resistividade aumenta. (ANTAL JR. &

GR@NLI, The Art, Science, and Technology of Charcoal Production, 2003).

Os alcalis do carvao vegetal contribuem para um aumento da reatividade ao

atuarem como catalisadores™. Nido ha muitos dados na literatura além disto que

correlacionam as caracteristicas quimicas e fisicas dos carvoes com suas reatividades. A

xiii

STRUISA, R. P. W. J,, VON SCALA, C., STUCKIA, S. & PRINS, R. {2002). Gasification reactivity of
charcoal with CO,. Part I: Conversion and structural phenomena. Chemical Engineering Science 57, pp. 3581

—3592.
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Tabela 22 reporta valores obtidos por DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, Propriedades
do carvao vegetal, 1982 para tentar correlacionar temperatura de carbonizagao,
porcentagem de carbono fixo e reatividade ao CO,. Infelizmente, com t3o poucos dados
experimentais ndo se pode tirar conclusées mais profundas.

Tabela 22, Variac¢do da reatividade com a temperatura de carvoejamento. Fonte: (DE OLIVEIRA, GOMES, &
DE ALMEIDA, Propriedades do carvio vegetal, 1982).

Temperaturade % Carbono fixo  %CO, no gas de Aumento da
carvoejamento (base seca) saida a 830 °C reatividade em
(°c) relagdo ao
menor
300 68 56 -
500 85 48 14%
700 92 45 19%

Embora com poucos dados, pode-se perceber na Tabela 22 que o aumento da
temperatura de carvoejamento leva a um aumento da reatividade, pelo menos na faixa
verificada. Entretanto, ha também resultados que indicam a redugao da reatividade com o
aumento da temperatura entre 1000 e 1200 °C (ANTAL IR. & GR@NL!, The Art, Science,
and Technology of Charcoal Production, 2003).

Ambas as observagdes podem estar corretas. Em temperaturas de carvoejamento
na faixa dos 300 a 700 °C observa-se que ha um aumento continuo da quantidade de
carbono fixo, ao mesmo tempo que matéria volatil deixa de estar presente no carvdo e a
quantidade de poros aumenta. Como observado pela Figura 10, a partir do carvoejamento
a 700 °C, a densidade comeca a aumentar devido ao encolhimento da estrutura. Com isto,
espera-se que a superficie de contato comece a diminuir, causando entdo uma diminuicao
na reatividade em carvdes feitos em altas temperaturas (acima de 1000 °C). Isto é muito
especulativo, devendo ser realizados experimentos para compreender melhor os

mecanismos governando a reatividade do carvao.
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Geracao de finos

Finos de carvdo sdo um problema tanto para o alto-forno quanto para o
rendimento total do processo. Muitos dos finos sequer chegam a ser utilizados no
processo, se perdendo nas etapas de transporte e manuseio. No alto-forno, a geragdo de
finos diminui a permeabilidade da carga, reduzindo a produtividade e comprometendo a

operagdo adequada.

A umidade da madeira influencia a geragdo de finos. Quanto maior for, maior sera
a quantidade de finos gerados pelo seu carvdo (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA,
Propriedades do carvao vegetal, 1982). Resultados obtidos em ensaio de tamboramento
com tambor de 30 cm s3o mostrados na Tabela 23.

Tabela 23. Variagdo da quantidade de finos do carvdo em fungdo da umidade inicial da madeira. Fonte:

(DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, Propriedades do carvio vegetal, 1982).

Umidade Finos abaixo de 13 mm Varia¢do em relagdo ao
(%) (%) primeiro ensaio (%)
<20 11,2 .

20-30 13,5 21%
>30 15,9 42%

A influéncia da umidade se vé evidente na formacgdo de trincas durante o processo
de carvoejamento. As trincas fragilizam o carvado, que gera mais finos durante o ensaio de
tamboramento (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, Propriedades do carvdo vegetal,
1982). Neste sentido, reduzir a umidade da madeira antes do processo de carvoejamento
é benéfico tanto para as propriedades mecanicas quanto para a diminuicdo da energia
necessaria para se fabricar o carvdo, consequentemente aumentando o rendimento
energético e diminuindo a necessidade de se queimar mais biomassa. Pode-se especular
que a etapa de secagem durante o carvoejamento é importante para a qualidade do

carvao.
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Como ja verificado na seg¢do sobre resisténcia mecanica, a taxa de agquecimento
influencia a formacdo de trincas no interior do carvdo. Entretanto, ndo ha resultados

experimentais correlacionando os finos com a taxa de aquecimento.

O comprimento da madeira também parece influenciar a geragdo de finos, como
constatam (DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, Propriedades do carvdo vegetal, 1982),
mas nenhuma explicagdo deste mecanismo se encontra presente. Pode-se especular que
um maior comprimento estd associado a um maior caminho para o vapor de agua sair, o
que pode localmente aumentar a pressao de agua, apds aquecimento, e forgar a formagao
de uma trinca para o escape do vapor. Apés a formacdo da trinca viria entdo a formagao

de finos apds impactos, devido a fragilidade do material.

(DE OLIVEIRA, GOMES, & DE ALMEIDA, Propriedades do carvao vegetal, 1982)
explicam que o didmetro da madeira também influencia a formacgao de trincas durante a
carbonizagdo. A regido central da madeira é impermeabilizada por uma quantidade de
resinas organicas maior que no seu entorno. Quando a madeira é aquecida, o entorno
consegue secar mais rapidamente que o centro, tanto por causa do transporte de calor,
que vai da periferia ao centro, quanto pela impermeabilidade do centro, que dificulta a
saida de vapor. Nestas condi¢gdes, com o aumento da temperatura ocorre o aumento da
pressao do vapor até o rompimento das fibras da madeira e a formagado de uma trinca. Os
autores propoem a utilizagdo de madeiras mais jovens para evitar a formag¢do de um

centro impermeabilizado muito grande.

Caracterizag¢do microestrutural

O objetivo da caracterizagdo microestrutural é comparar visualmente os varios
tipos de carvao vegetal existentes e relacionar suas propriedades com a microestrutura
observada. Este campo possui uma drea muito grande a ser ainda explorada, tendo em
vista que carvdes provenientes de diferentes fontes de biomassa podem divergir muito

uns dos outros, mesmo possuindo caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes.

Nesta secdo sera utilizada a terminologia de alta e baixa taxa de aquecimento.

Uma ilustragdo da diferenga entre as duas é dada pela Figura 22.
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Figura 22. Perfil de temperatura ilustrando alta (rapid) e baixa (slow) taxa de aquecimento. Fonte:
(KUMAR & GUPTA, Scanning electron microscopic study of acacia and eucalyptus wood chars, 1995).

A morfologia do carvao vegetal seguird a forma basica da madeira, com os poros e
canais e fibras mantendo-se presentes em condi¢Ges que ndo “prejudiquem” o material
(como alta taxa de aquecimento, combustio e umidade excessiva) (TREUSCH,
HOFENAUER, TROGER, FROMM, & WEGENER, 2004 e KUMAR, VERMA, & GUPTA, 1999).
Diferente do coque, que passa por uma etapa de fusdo localizada, o carvdo vegetal ndo

apresenta esta reagdo durante o carvoejamento, o que em certos casos permite até a

identificacdo da madeira que o deu origem.

A Figura 23 ilustra as diferencas de microestrutura em fun¢io da biomassa

utilizada.

59



Figura 23. Microscopia eletrénica de varredura de elétrons secunddrios de vérios carvdes vegetais. (a) e
{b): carvio de carogo de milho de 20 a 40 mesh; (c) e (d): carvdo de frutose de 20 a 40 mesh; (e) e (f):
carvdo de lignina Kraft de 20 a 40 mesh. Fonte: (ANTAL JR., BOURKE, MANLEY-HARRIS, FUSHIMI, DOWAKI,
& NUNOURA, 2007).
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A Figura 24 mostra um esquema que representa a maior parte das madeiras de lei,
dentre as quais constam as espécies de eucalipto, bétula, pau-brasil e carvalho. E possivel
identificar principalmente a estrutura fibrosa na Figura 25. Este tipo de estrutura ira
causar propriedades mecanicas diferentes na se¢do longitudinal e transversal
(anisotropia), assim como ocorre em materiais compdsitos ou metais deformados em uma

sé diregdo.
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Figura 24. Esquema do cambio vascular e da madeira de Liriodendron tulipifera. representativo para a
maior parte das madeiras de lei. Fonte: (KUMAR & GUPTA, Scanning electron microscopic study of acacia
and eucalyptus wood chars, 1995).

Comparando as Figuras 25 e 26 é possivel visualizar que a estrutura inicial da
madeira se mantém mesmo em temperaturas acima de 1000 °C. A visualizagdo é mais facil
para a se¢ao transversal, mas na se¢do tangencial é possivel observar que as fibras
continuam seguindo uma orientacdo preferencial. Por este motivo, uma das formas de
controlar as propriedades do carvao é controlando a qualidade da madeira antes do

processo de carvoejamento.
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Figura 25. Microscopia eletrdnica de varredura de elétrons secundarios de eucalipto, vista em {a) secdo
transversal e (b) se¢do tangencial as fibras. Fonte: (KUMAR & GUPTA, Scanning electron microscopic study

of acacia and eucalyptus wood chars, 1995).

(a) (b)

Figura 26. Microscopia eletrdnica de varredura de elétrons secunddrios de carvdo de eucalipto feito em 1h
a 1050 °C com alta taxa de aquecimento, vista em (a) secdo transversal e (b) se¢do tangencial as fibras.
Fonte: (KUMAR & GUPTA, Scanning electron microscopic study of acacia and eucalyptus wood chars,
1995).

Nota-se que todas as imagens de carvdo vegetal que a preseng¢a de poros é uma
constante. Os poros sempre irdo existir, pois ocorre perda de massa sem que ocorra
contracao proporcional a esta perda, como jid visto na segdo sobre densidade. A
quantidade e o volume dos poros sio dependentes da temperatura de carvoejamento.

imagens para ilustrar as porosidades sdo dadas nas Figuras 27 e 28.

62



Figura 27. Microscopia eletronica de varredura de elétrons secunddrios de poros de carvio vegetal com
aquecimento flash, mostrando (a) imagem de pouca ampliag¢o e (b} estrutura porosa contendo grios (I) e

{11) suportes. Fonte: (KUROSAKI, ISHIMARU, HATA, BRONSVELD, KOBAYASHI, & IMAMURA, 2003).
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Figura 28. Microscopia eletrdnica de varredura de elétrons secundarios de carvio de acdcia feito por th a
600 °C com alta taxa de aquecimento. Fonte: (KUMAR & GUPTA, Scanning electron microscopic study of
acacia and eucalyptus wood chars, 1995).

A temperatura de carvoejamento pode ter efeito na microestrutura quando
associada com a taxa de aquecimento. A Figura 29 mostra o efeito da varia¢io da
temperatura de carvoejamento na microestrutura do carvdo utilizando baixa taxa de
aquecimento. Neste caso é possivel perceber que ocorreu manutencio da estrutura
fibrosa, mesmo em temperaturas de 1000 a 1200 °C. A estrutura fibrosa também é

observada em situagdes de aquecimento rapido, como mostra a Figura 30.

63



Figura 29. Microscopia eletrénica de varredura de elétrons secundarios de carvbes vegetais de acacia com

carvoejamento por 1h a (a) 260 °C, (b) 400 °C, (c) 600 °C, (d) 1000 °C e (e) 1200 °C, todos com baixa taxa de
aquecimento. Fonte: (KUMAR & GUPTA, Scanning electron microscopic study of acacia and eucalyptus

wood chars, 1995)
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Figura 30. Microscopia eletrdnica de varredura de elétrons secunddrios de carvio vegetal de eucalipto
com carvoejamento por 1h a 1050 °C com alta taxa de aquecimento. Fonte: (KUMAR & GUPTA, Scanning
electron microscopic study of acacia and eucalyptus wood chars, 1995)

A diferenga microestrutural entre os carvbes produzidos com baixa e alta taxa de
agquecimento ndo se encontra na disposicao das fibras, que se mantém em posigdo. O que
ocorre é que as fibras tendem a se romper com aquecimentos mais abruptos no
carvoejamento por causa da evolugdo mais intensa dos volateis (KUMAR & GUPTA,
Scanning electron microscopic study of acacia and eucalyptus wood chars, 1995). O

aquecimento abrupto pode inclusive desfazer a estrutura fibrosa, como mostrou a Figura

27.
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Conclusoes

Com os resultados dados na literatura é possivel estabelecer que os principais

controladores conhecidos do processo de carvoejamento e seus principais efeitos diretos

sao:

e Temperatura de carvoejamento — variagdo da composicdo quimica,

densidade e resisténcias mecanica e elétrica;

O

A temperatura de carvoejamento é um dos mais importantes
parametros de controle do processo de carvoejamento e é quem
influencia a maior parte das propriedades dos carvdes vegetais. Um
resumo de sua influéncia pode ser visto na Figura 31;

Carbono fixo varia entre 30% a 96%, com o aumento da
temperatura de carvoejamento. Atinge-se uma regido assintdtica
por volta de 600 °C; para temperaturas de 500 °C, o carbono fixo
tende a estar entre 75% a 85% da composigio;

Teor de voldteis varia entre 70% a 1,7% com o aumento da
temperatura de carvoejamento. Atinge-se uma regido assintética
por volta de 800 °C, com subita alteragdo em temperaturas em
torno de 600 a 700 °C; para temperaturas de 500 °C, o teor de
volateis tende a estar entre 15% a 20%;

Teor de cinzas varia entre 1% a 50%, mas tipicamente é menor que
5% quando a biomassa é uma arvore, aumentando ligeiramente
com o aumento da temperatura, em fun¢do da diminui¢do do teor
de volateis; para temperaturas de 500 °C, o teor de cinzas tende a
estar entre 1,5% a 5%;

Densidade aparente inicialmente cai para torno de 55% a 70% da
densidade da biomassa com o aumento da temperatura de
carvoejamento e depois se mantém em um patamar constante, em
torno de 60% da densidade da biomassa, aumentando ligeiramente

até cerca de 80% da densidade original em torno de 800 °C;
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tipicamente, a densidade aparente serd menor que 1 g/cm? da
ordem de 0,4 a 0,6 g/cm?;

Densidade real inicialmente cai com o aumento da temperatura,
mas aumenta apos cerca de 400 °C, permanecendo em um patamar
relativamente constante apds 600 °C; tipicamente, a densidade real
sera da ordem de 1,2 a 1,4 g/cm?;

Porosidade, tipicamente entre 50% a 70%, aumenta com o aumento
da temperatura de carvoejamento até 700 °C até cerca de 70%.
Ap0s isto, préximo a 800 °C, ocorre uma diminuicdo da porosidade
até 60%, que volta a aumentar préximo a 900 °C em diregdo aos
70% novamente;

Resisténcia mecanica cai para menos de 15% da resisténcia inicial da
madeira com o aumento da temperatura de carvoejamento até
cerca de 500 a 600 °C. A partir desta faixa de temperaturas, a
resisténcia comega a aumentar novamente, mas nunca atingindo a
mesma ordem de grandeza da resisténcia mecanica da madeira e
chegando a valores até 15% da resisténcia inicial da madeira;
tipicamente a resisténcia mecanica estara entre 10 até 100 kg/cm?;
Resisténcia elétrica diminui com o aumento da temperatura de
carvoejamento, mas os resultados existem apenas para carvdes
fabricados em temperaturas acima de 600 °C. A esta temperatura, a
resistividade é da ordem de 6 a 7 Q.cm, decrescendo a 6 x 10! Q.cm

a 1050 °C.
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Figura 31. Efeito da temperatura de carvoejamento em diversas propriedades do carvio vegetal. Fonte:

(ANTAL JR. & GR@NLI, The Art, Science, and Technology of Charcoal Production, 2003).

e Taxa de aquecimento da biomassa — variagao da resisténcia mecanica e

estrutura do carvio;

o

@]

A taxa de aquecimento influencia mais nas propriedades mecanicas
que nas quimicas;

A resisténcia mecanica diminui em altas taxas de aquecimento do
carvio, devido a deterioracao das fibras da madeira;

A estrutura do carvao pode ser alterada com a ruptura das fibras ou
até de forma mais radical, com valteragéo na estrutura fisica apods
aquecimento flash (KUROSAKI, ISHIMARU, HATA, BRONSVELD,
KOBAYASHI, & IMAMURA, 2003);

e Tempo de carvoejamento — varia¢do da composi¢do quimica;

O

O tempo de carvoejamento ird dar mais tempo para que a reacao se
mova no sentido do equilibrio quimico. Desta forma, a tendéncia é a
decomposigdo e eliminagdo dos volateis da estrutura e uma maior
fixagdo de carbono;

O rendimento de carvdo cai com o aumento do tempo de
carvoejamento, pois mais volateis tendem a sair do carvao;
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o O teor de carbono fixo aumenta com maiores tempos de
carvoejamento, pois os volateis tendem a se decompor,
aumentando o carbono fixado, e ao mesmo tempo deixam a
estrutura, causando um aumento na fragao de carbono fixo e cinzas.

e Tipo de biomassa utilizada — variagdo da composi¢do quimica, densidade,
resisténcia mecanica e estrutura do carvdo;

o A biomassa ird influenciar nas propriedades quimicas, mas mais
importante é a sua influéncia nas propriedades fisicas;

o As quantidades de carbono fixo e volateis serdo mais fortemente
influenciadas pela temperatura e tempo de carvoejamento que pela
biomassa em si. Entretanto, a biomassa ira alterar a fragdo e
composicao das cinzas do carvdo. Uma compilagao sobre a variagdo
das cinzas da biomassa foi realizada por (VASSILEV, BAXTER,
ANDERSEN, & VASSILEVA, 2010);

o A densidade do carvdo vegetal relaciona-se linearmente com a
densidade original da biomassa;

o A resisténcia mecanica do carvdo depende da biomassa utilizada.
Caso a resisténcia mecanica da biomassa ja seja baixa, o carvao nao
possuira alta resisténcia mecanica. Contudo, o contrario ndo
necessariamente é valido, uma vez que a resisténcia mecanica é
influenciada pelo processo de carvoejamento. Aparentemente,
madeiras mais densas proporcionam melhor resisténcia mecanica
ao seu carvao vegetal;

o A estrutura do carvao é totalmente dependente da biomassa
utilizada. E possivel inclusive identificar qual madeira deu origem ao
carvao apenas observando a estrutura do carvdo vegetal.

e Umidade da biomassa — variacio da composicdo quimica, resisténcia

mecanica e estrutura do carvio.
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O

A umidade da biomassa afeta o processo de carvoejamento,
forcando vapor que poderia ter sido retirado em processo de
secagem a sair de uma so vez;

A recuperagdo de carbono fixo pode aumentar ou diminuir em
funcdo da umidade (ANTAL JR. & GR®@NLI, The Art, Science, and
Technology of Charcoal Production, 2003). S3o necessarios estudos
para determinar o que de fato ocorre;

A resisténcia mecdanica tende a cair com o aumento da umidade
inicial da biomassa, uma vez que a dgua presente na estrutura da
madeira é forcada a sair com o aumento da temperatura,

danificando a estrutura fibrosa dos carvoes.

Alterando os controladores tem-se, como consequéncia, alteragdes na:

Composigdo quimica, determinando o poder calorifico do carvao e

influenciando a reatividade;

]

O poder calorifico do carvdo é maior quando ha uma maior
quantidade de volateis presentes;

A reatividade tende a aumentar com o aumento do teor de carbono
fixo, mas é possivel que o0 mecanismo seja também via aumento da
porosidade do carvdo, dado que ambos aumentam com o aumento

da temperatura.

Densidade, influenciando a resisténcia mecanica e a estrutura fisica do

carvao;

0]

Estrutu

Carvbes com menor porosidade possuem maior resisténcia
mecanica que carvdoes muito porosos;

Uma menor densidade do carvdo resultard em maior presenca de
poros na estrutura fisica do carvdo.

ra fisica do carvdo, influenciando a resisténcia mecanica e a

reatividade;
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o A resisténcia mecanica é dependente da distribuicdo das fibras da
biomassa e dos poros presentes em sua estrutura;

o A reatividade depende de como estd organizada a estrutura do
carvao vegetal. Caso haja muitos poros pequenos distribuidos, a
reatividade pode ser maior do que um carvdo com poucos poros
grandes.

e Resisténcia mecanica do carvdo, influenciando a geragdo de finos.
o Quanto maior for a resisténcia mecanica do carvdo, menor a sua

tendéncia de gerar finos.

Para aplicagdes de injegdo de carvdo vegetal nas ventaneiras sdo interessantes as
realizagGes de ensaios de caracterizagdo da composicdo quimica e do poder calorifico
inferior. Neste caso, ensaios de resisténcia mecanica e elétrica possuem menor relevancia.
Para utilizacdo no alto forno, a caracterizagdo quimica continua importante, mas o desafio
se encontra na resisténcia mecdnica do carvao. Assim, é necessario que exista uma
padronizagao dos ensaios de resisténcia mecanica e também a aplicagdo dos ensaios de

indice de quebra e impacto para a avaliacdo da geracdo de finos.

Embora o carvdo vegetal seja um dos mais antigos materiais utilizados pelo
homem, pouco foi pesquisado sobre ele. E necessaria uma pesquisa que possa
acompanhar o ciclo inteiro do carvao, desde a plantagdo da biomassa, passando pelo
carvoejamento e finalizando com sua caracterizagdo e utilizagdo. Desta forma sera
possivel entender melhor a interdependéncia das caracteristicas dos carvées vegetais e de

seus multiplos parametros.
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