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RESUMO

O carvao branco caracteriza-se por ser um produto solido carbonoso de elevada
densidade energética, elevado teor de carbono fixo e ampla area superficial
especifica, sendo um material de potencial interesse no mercado mundial devido
suas propriedades energéticas e capacidade de adsorver compostos da fase liquida
e gasosa. Apesar de suas diversas vantagens, nota-se, todavia, um mercado
incipiente de informacdes técnicas relacionadas ao método de producéo e qualidade
do produto para o uso domeéstico. Desta forma, a presente pesquisa teve como
objetivo avaliar a qualidade do carvdo branco de diferentes espécies arbéreas
oriundas de manejo florestal no Bioma Chaco. Para desenvolvimento do projeto
foram construidos fornos de alvenaria com capacidade de enfornamento de 5,5 st,
visando o tratamento térmico da madeira por meio do processo da pirdlise, e

posterior ativacao fisica do carvao em temperaturas elevadas (~1000 °C). No total,

foram realizadas trés carboniza¢bes individuais por espécie na qual foram
determinados os rendimentos do processo e avaliadas as propriedades quimicas,
densidade aparente, propriedades energéticas e area superficial especifica do
carvao branco. O processo de producéo possibilitou rendimento gravimétrico médio
de 28,17% e rendimento em carbono fixo de 25,08%. O carvao branco apresentou
valores elevados de densidade aparente (0,440 — 0,762 g.cm?®) e densidade
energética (3298 — 5931 Kcal/m3) e demonstrou propriedades quimicas em
conformidade com as normas europeia, asiatica e brasileira. A ativacéo fisica na qual
foi submetida as amostras removeu parte dos materiais volateis e possibilitou uma
composi¢do quimica elementar e area superficial especifica equivalente ao carvao
ativado. As espécies que apresentaram as melhores propriedades energéticas para
0 uso doméstico foram B. sarmientoi, A. quebracho-blanco e P. ruscifolia. Em relacao
ao uso do carvdao branco como possivel produto adsorvente, as maiores areas
superficiais especifica e carbono elementar foram constatadas para B. sarmientoi, S.
balansae e E. saligna.

Palavras-chave: Material lignoceluldsico. Pirdlise da madeira. Ativacdo fisica.
Estrutura carbonacea.






ABSTRACT

White charcoal is characterized by being a carbonaceous solid product with high
energy density, high fixed carbon content and a large specific surface area, being a
material of potential interest in the world market due to its energetic properties and
ability to adsorb liquid phase compounds and gaseous. Despite its various
advantages, there is, however, an incipient market of technical information related to
the production method and product quality for domestic use. Thus, this research
aimed to assess the quality of white charcoal from different tree species obtained
from forest management in the Chaco Biome. For the development of the project,
masonry ovens with a capacity of 5,5 st were built, aiming at the thermal treatment of
the wood through the pyrolysis process, and later physical activation of the coal at

high temperatures (~1000 °C). In total, three individual carbonizations were carried

out per species in which the process yields were determined and the chemical
properties, bulk density, energy properties and specific surface area of the white
charcoal were evaluated. The production process enabled an average gravimetric
yield of 28.17% and a fixed carbon yield of 25.08%. White charcoal showed high
values of apparent density (0.440 - 0.762 g.cm3) and energy density (3298 - 5931
Kcal/m-3) and demonstrated chemical properties in accordance with European, Asian,
and Brazilian standards. The physical activation in which the samples were submitted
removed part of the volatile materials and allowed elementary chemical composition
and specific surface area equivalent to the activated carbon. The species that showed
the best energetic properties for domestic use were B. sarmientoi, A. quebracho-
blanco, and P. ruscifolia. Regarding the use of white charcoal as a possible adsorbent
product, the largest specific surface areas and elemental carbon were found for B.
sarmientoi, S. balansae, and E. saligna.

Keywords: Lignocellulosic material. Wood pyrolysis. Physical activation.
Carbonaceous structure.
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1 INTRODUCAO

O carvao branco, também conhecido como “binchotan”, € um tipo de carvéo
ativado de resisténcia mecanica, notoriamente utilizada na regido oriental,
especialmente no Japéo, onde apresenta ampla variedade de aplicacdes. Caracteriza-
se por ser um material solido carbonoso, de elevada densidade energética, elevado
teor de carbono fixo, ampla area superficial especifica e outros materiais inorganicos.
Matéria oriunda de um processo de ativacao fisica que se inicia com a desidratacéo e
posterior carboniza¢do da madeira por meio de tratamento térmico em temperaturas
elevadas.

As diferentes caracteristicas da matéria prima obtida no processo admitem ao
material carbonaceo, potencialidades energéticas na forma de biocombustiveis, para
usos industriais e domésticos (GUO et al., 2015; HO et al., 2014; GAURAV et al.,
2017 ); eficiente e amplamente utilizado na clarificagéo, desodorizacao e purificacao
de liquidos e gases (CHIA et al., 2014; CECEN; AKTAS, 2011; BANSAL; GOYAL,
2005); absorvedor de ondas eletromagnéticas (MIKI et al. 2004; UCHIDA et al., 2004);
e de uso na medicina em forma de farmacos para tratamento de intoxicacbes e
antidotos (COONEY, 1995).

A estrutura caracteristica do material permite adsorver componentes em fase
liquida ou gasosa, devido sua ampla area de superficie especifica e elevados teores
de carbono elementar. A caracterizacdo detalhada do carvdo branco revela uma
microestrutura porosa contendo mistura de carbonos amorfos na forma de anéis
aromaticos condensados, combinados com grupos alifaticos (CHIA et al., 2014).

Apesar das diversas vantagens destacadas em rela¢éo ao carvao branco, nota-
se, todavia, poucas informacdes disponiveis e informalidade do setor que ainda é
muito incipiente devido as distor¢Bes de custos, precos e qualidade do produto em
sua cadeia de valor. Em geral, o que é possivel obter de informacé&o na literatura, diz
respeito a producgéo de carvao vegetal sem distingdo quanto as caracteristicas e tipos.

Segundo dados da FAO (2017), a producéo global de carvao vegetal (cadeia
ampla) teve um aumento de 19% nos ultimos dez anos, atingindo 52 milhdes de
toneladas em 2015, sendo mais da metade (62,1%) produzida pela Africa, seguida
pelas Américas (19,6%), Asia (17%), Europa (1,2%) e Oceania (0,1%). Em relac&o

aos paises, o Brasil € o maior produtor mundial com 6,2 milhées de toneladas, 12%


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032114008302#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032117300801#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032117300801#!
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da producgdo global. No Brasil, mais de 90% do carvdo vegetal é usado no setor
industrial, sendo que o consumo de 80% ¢€ pelas metallrgicas (GlZ, 2015). Em outros
paises da América Latina, Africa e Asia, o carvdo é usado principalmente na inddstria
de alimentos, restaurantes e residéncias.

Como referéncia, nos ultimos anos, especificamente para a atividade do carvao
ativado que é outra possibilidade de uso do carvéo branco, relata-se um crescimento,
com uma taxa anual média de 1,9% (mesma faixa de crescimento quando comparada
ao carvao vegetal) e projecdes que apontam um total de 9,9 milhdes de toneladas
importadas em 2016, sendo Estados Unidos, Alemanha e China os principais paises
produtores e consumidores (WORLD-ACTIVATED CARBON, 2018).

A procura por material carbonaceo para o uso doméstico, independente da sua
finalidade devera continuar crescendo nas proximas décadas, impulsionado pelo
crescimento e demanda populacional e pela diversidade de usos e segmentos, devido
a qualidade de suas propriedades energéticas e propriedades adsorventes.

O notdrio potencial do carvado branco e as projecfes futuras de demanda, ja
sinalizam para o avanco do mercado, que deve ser acompanhado pelo setor
produtivo, o que fortalece a importancia do desenvolvimento de novos métodos de
produgéo, visando obter o melhor rendimento, maior eficiéncia operacional e
diferentes qualidades de produto. O material carbonaceo pode ser derivado de muitas
fontes a partir de compostos lignocelulosicos e obtido por diferentes processos. As
matérias-primas utilizadas, o processo de carbonizacdo e a ativacdo do carvao, sédo
importantes parametros que determinam as propriedades fisicas e quimicas do
material resultante.

Em geral, o intuito deste projeto foi avaliar a qualidade do carvdo branco
utilizando residuos lenhosos de maior densidade, produzidos em forno industrial de
carbonizacdo, com o intuito de disponibilizar melhores informacdes sobre o

rendimento de producao e qualidade do carvao branco na Ameérica do Sul.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a qualidade do carvdo branco de diferentes espécies arbodreas,

produzido em um forno industrial de carbonizacéo.

2.2 Objetivos Especificos

- Estudar o processo produtivo do carvao branco em forno industrial;

- Caracterizar as propriedades quimicas e densidade basica dos materiais

lenhosos precursores;

- Avaliar as propriedades quimicas, densidade aparente e propriedades
energéticas do carvao branco;

- Analisar a area superficial especifica e diametro médio dos poros;

- Apresentar os métodos de qualificacéo e selecéo do carvao branco para o uso
domestico;

- Difundir a atividade de producdo e disponibilizar informacdes para

comercializagao.
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3 REVISAO LITERATURA

3.1 Historia do carvéao vegetal

Ao longo da historia humana, a presenca de carvao estende-se tao distante no
tempo que sua origem é impossivel de ser determinada com precisdo. Antes do uso
do que hoje é chamado carvdo branco e/ou carvdo ativado (estrutura porosa
altamente desenvolvida), o carvdo de madeira (obtido da pirolise) ou carvao mineral
(extraido de jazidas), na sua forma mais simples, ja era empregado como produto de
alto poder energético e adsorvente natural pelos povos antigos (GONZALEZ-GARCIA,
2018).

O primeiro caso registrado data de 3750 a.C, quando 0s egipcios e 0s sumérios
usavam carvao vegetal para a redugcdo de minérios de cobre (Cu), zinco (Zn) e
estanho (Sn) na fabricacdo de bronze, e também como combustivel (DERBYSHIRE
et al., 1995; GUPTA, 2018).

A prova do uso medicinal do carbono foi encontrada em Tebas (Grécia), em um
documento de papiro de 1550 a.C, que relatava que 0s egipcios usavam carvao como
adsorvente para fins medicinais e agente purificador. Mais tarde, Hipdcrates (por volta
de 400 a.C) espanava feridas com carvao em p6 e recomendava que a agua fosse
filtrada com carvao, antes do consumo, para eliminar o mau gosto e o odor, prevenir
varias doencas, incluindo epilepsia, clorose e antraz (BANSAL; GOYAL, 2005;
INAGAKI; TASCON, 2006).

Em 157 d.C, carbonos de origem vegetal e animal foram usados para o
tratamento de ampla gama de doencas. No ano de 1773, Karl Wilhelm, quimico da
Pomerania, costa béltica da Europa, reconheceu o poder da adsorcdo de materiais
derivados de carbono de diferentes fontes (GUPTA, 2018).

A primeira aplicacdo relatada de carbonos ativados, como agente gasoso,
ocorreu em 1793, quando o Dr. Kehl aplicou o “woodchar” para mitigar os odores que
emanavam da gangrena. Em 1794 na Inglaterra, houve sua primeira aplicagdo no
setor industrial, em que foi usado como agente descolorante na industria de producao
de acucar (GONZALES-GARCIA, 2018). A primeira aplicacdo em fase gasosa em
larga escala do carbono ativado ocorreu em meados do século XIX. Em 1854, o

Municipio de Londres ordenou a instalagéo de filtros de carvdo em todos os sistemas
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de ventilacdo para remover odores desagradaveis. Em 1872, mascaras de gas com
filtros de carbono foram usadas em industrias quimicas para evitar a inalacdo de
vapores de mercurio (INAGAKI; TASCON, 2006).

O desenvolvimento da sociedade moderna ao longo do século promoveu o
amplo avango da producéo e a utilizagdo do carvao vegetal no setor siderurgico e,
especialmente na segunda metade do século 20, onde também se deu inicio a
comercializacdo em escala de carvoes ativados produzidos industrialmente
(DERBYSHIRE et al., 1995). As modificacdes em regulamentos ambientais inerentes
aos recursos hidricos, producdo de gas limpo, controle de qualidade do ar e
armazenamento de energia ao longo dos anos fortalece o mercado e releva a
importancia de estudos direcionados a producéo e aproveitamento da matéria prima
residual, para transformacédo em produto carbonoso.

Atualmente, a utilizacdo de residuos lignocelulosicos com caracteristicas
lenhosas de maior densidade tem sido mais utilizada para producéo de carvao preto
convencional, e os residuos lenhosos de menor densidade, além de cascas de frutos
tem sido os precursores mais comuns para a producdo em larga escala do carvao
ativado, atendendo diretamente diversos segmentos e atividades industriais
(GONZALES- GARCIA, 2018).

3.2 Carvao branco, sua origem e importancia

O carvao 'branco', também conhecido como binchotan, tem nome de um
fabricante de carvao vegetal em Tanabe, na provincia de Kishu, em Wakayama, Bi
cchuya Cho zaemon que comecou a vender esse tipo de carvao (Tan) no final do
século XVII. Aperfeicoando uma técnica que produzia carvao de extraordinaria pureza,
a partir do carvalho Ubame (madeira de alta densidade) que crescia nas colinas
arborizadas de Kishu.

O “pbinchotan” é sintetizado pirolizando madeiras duras, como carvalho, a uma

temperatura relativamente baixa (~200—400 °C) por um periodo de tempo, geralmente

de alguns dias, e depois elevando a temperatura do forno para ~1000 °C no final do

processo de pirdlise. O carvao branco quente € entéo retirado e rapidamente coberto
com revestimento em po para resfria-lo. A farinha utilizada para o sufocamento € uma

mistura de terra, areia e cinzas de baixa granulometria, 0 que da um tom cinza claro
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a superficie do carvao. O r4pido aumento da temperatura, seguido de um choque
térmico no resfriamento, da origem a uma estrutura carbonicea Unica, de alta
densidade, com boa resisténcia mecanica e elevado teor de carbono fixo (MIURA et
al., 1931; CHIA et al., 2014).

Este produto tornou-se notoriamente conhecido na regido oriental,
principalmente no Japao, tendo seu uso principal como combustivel no preparo de
alimentos, pois, ao contrario do carvao preto comum, “Binchotan” queima por trés a
cinco horas e pode ser apagado e reacendido duas ou trés vezes. Premiado por
chefes de todo o mundo, o carvao branco emite raios infravermelhos distantes e cria
0 sabor de alimentos grelhados. Devido ao alto teor de carbono, € completamente
inodoro o que traz a tona os sabores naturais dos alimentos (KIM; LEE, 2010).

Além do seu uso principal como combustivel, o carvdo branco apresenta
algumas outras aplicacfes, que incluem seu uso como purificadores de agua, xampus
e desumidificadores (CHIA et al., 2014); Blindagem por radiofrequéncia (RF)
(NORIKANE et al., 2006); Absorvedor de ondas eletromagnéticas (MIKI et al., 2004;
UCHIDA et al., 2004); e como desodorizante para banheiro (KAZUE, 1998).

Embora amplamente utilizado, devido suas caracteristicas Unicas que podem
ser usadas de varias maneiras, quase nada se sabe sobre a microestrutura do carvao
branco. Miao et al. (2010) utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV),
relatam uma alta densidade de poros orientados em diferentes direcbes, com area
superficial (BET) de cerca de + 270 m2/g™*

Byrne et al. (1997) deduziram que 0s mecanismos envolvidos na reestruturacao
da madeira carbonizada a alta temperatura (em torno de 1000 °C), afetaram mais a
morfologia da microestrutura do que a morfologia da macroestrutura, além disso, o
baixo teor de material volatii aumentou o ponto de ignicdo (300 — 500 °C) e o
rendimento do carvao branco foi tipicamente cerca de 5% menor, em comparacao
com os carvao preto convencional devido a temperatura final de processamento.

Miura et al. (1931) também descobriu que o carvao branco possui uma alta
capacidade de adsor¢cdo, em que pesquisas mostraram que gases como etileno
(WON; SONG, 2007); vapor de acido acético (IKUO et al., 2000); e hidrogénio (MIAO
et al., 2010); sdo fortemente adsorvidos pelo carvao branco. Wei et al. (2006)
descobriram que o carvao branco é fortemente hidrofilico, enquanto Hirokazu (2006)

descobriu que é um aditivo eficaz para melhorar a qualidade da agua por suas altas



27

propriedades de cétion e anion, bem como por sua alta capacidade adsorvente de alta
demanda bioquimica de oxigénio dissolvido (DBO).

A metodologia utilizada para producéo do carvdo branco na qual a madeira é
exposta a uma taxa de aquecimento a baixas temperaturas no processo inicial, faz
com que a estrutura lignocelulosica da madeira degrade lentamente ampliando esta
estrutura de poros (HIETALA et al., 2002). O longo tempo de aquecimento também
pode levar a desacetilacao, e o acido acético liberado pode atuar como um agente de
despolimerizacdo e promover a decomposicdo do polissacarideo (FENGEL et al.,
1966). As altas temperaturas usadas na producdo de carvdo branco também s&o
refletidas nas baixas relagbes H/C e O/C e raz&o H/C inferior a 0,1 sugere que 0
carvao branco possui uma estrutura semelhante a grafite (KRULL et al., 2009).

Atualmente, varios paises, principalmente os asiaticos estdo considerando
tanto os beneficios energéticos do carvao branco para uso domeéstico ou substituto ao
coque e carvao preto na fabricacdo de aco e aluminio (MATHIESON et al., 2012;
NORGATE et al., 2012). Como também para fins de adsorcéo visando desenvolver
produtos inovadores no segmento de carvao ativado de alta densidade (CHIA et al.,
2014).

3.3 Carvéo ativado e suas aplicacdes

O carvao ativado € um dos adsorventes microporosos mais interessantes
devido a sua alta capacidade de adsorcdo, apresenta afinidade e variedade de
compostos organicos dissolvidos, além da capacidade de ser personalizado para
atender as aplicacdes especificas e interagir com muitas superficies simultaneas
(ISMADJI et al., 2005; WANG et al., 2002; CECEN; AKTAS, 2011; MANDU et al.,
2016; GUPTA, 2018). A adsorcao € o processo também conhecido por concentrar na
sua superficie solida moléculas de fluido, a partir de forgas fisicas e quimicas, por
meio da ades&do de ions, moléculas e atomos. E uma atividade de transferéncia de
massa, que estuda a facilidade de determinados sélidos em concentrar na sua area
superficial substancias existentes, em que se possibilita que os componentes desses
fluidos sejam separados (RUTHEVEN, 1994; SUZUKI, 1993).

Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for sua area especifica (porosidade) por unidade de massa

sélida, mais favoravel sera a adsorcdo. O material que se acumula na interface da
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estrutura do carvao ativado é normalmente denominado de adsorvato ou adsorbato;
e a superficie soélida na qual esses materiais se acumulam de adsorvente ou
adsorbente (RUTHEVEN, 1994; NASCIMENTO et al., 2014).

De maneira geral, o processo de separacdo baseado na adsorcédo leva em
consideracdo a acao de trés mecanismos, considerados como estérico, equilibrio e
cinético. No mecanismo estérico, o sélido adsorvente possui poros com dimensdes
gue permitem que moléculas pequenas se alojem nesses espacos. No segundo
mecanismo, 0 adsorvente possui diferentes habilidades para acomodar espécies
quimicas distintas, sendo que aquelas que possuirem maiores afinidades com o
adsorvente serdo preferencialmente removidas. Ja 0 mecanismo cinético se baseia
nas diferentes taxas de difusdo das espécies quimicas dentro dos poros; assim, por
meio do controle do tempo de contato, as espécies mais facilmente difundidas séao
preferencialmente adsorvidas (RUTHEVEN, 1994; DO, 1998).

Pode-se distinguir entre dois tipos de processo de adsor¢cédo, dependendo de
gual desses dois tipos de forca desempenha um papel maior no processo. Os
processos de adsorcao podem ser classificados como adsorcéo fisica (adsorcao de
van der Waals) ou adsorcao quimica (compartilhamento de elétrons), dependendo do
tipo de forga entre o adsorbato e o adsorvente (GREG; SING, 1982).

A forca de interacdo fundamental da adsorcao fisica € causada pela forca de
van der Waals que originam das interacdes entre dipolos elétricos induzidos,
permanentes ou transitorios. Mesmo que a energia de interacdo seja muito fraca (~
10-100 meV), a mesma desempenha um papel importante na natureza. A medida que
a adsorcéo fisica ocorre, ela comeca como uma monocamada. Pode entdo se tornar
multicamada e, se 0s poros estiverem proximos do tamanho das moléculas, ocorrera
mais adsorcdo até que os poros sejam preenchidos com adsorvido. Esse tipo de
adsorcédo é sempre exotérmico e reversivel (ATKINS; PAULA, 2008; SCHMAL, 2010;
NASCIMENTO et al., 2014).

Por outro lado, a adsor¢do quimica envolve uma reagdo com transferéncia ou
compartilhamento de elétrons que ocorre entre 0 atomo ou molécula que adsorve
dando origem a uma monocamada atdmica. Este tipo de reacdo € altamente
especifico e nem todas as superficies sdlidas possuem sitios ativos capazes de
adsorver quimicamente o adsorvato (DO, 1998; ATKINS e PAULA, 2008; SCHMAL,
2010; NASCIMENTO et al., 2014).
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A porosidade ou area especifica do material responsavel pela adsorcdo das
moléculas é dada pelo grau de desordem das camadas, espagcos Ou poros
(intersticios), que se formam no processo de pirélise do material carbonaceo, atraves
das camadas de paredes planas irregulares, formadas por atomos de carbono
ordenados em hexdgonos regulares, proximos aos anéis dos compostos aromaticos
(RUTHEVEN, 1994; WANG et al., 2002).

Carvdes ativados séo obtidos através de duas etapas basicas: a carbonizacao
pela pirdlise do precursor e a ativacao propriamente dita. O desempenho do carvao
ativado € relacionado com suas caracteristicas quimicas e estrutura porosa, em
média, a composicao elementar do carvéo ativado é de 88% de Carbono, 7 % de
Oxigénio, 5% de Hidrogénio, 1% de Enxofre, 0,5% de Nitrogénio e 3% de material
inorganico. Sendo o teor de oxigénio podendo variar entre 1 a 20%, dependendo da
fonte da matéria prima e da sua preparacéo através dos tratamentos subsequentes
(BANSAL; GOYAL, 2005).

Embora as condicfes de processamento do carvao ativado possam ter alguma
influéncia na estrutura e propriedades do produto final, estas sdo determinadas
principalmente pelas formas de producdo e natureza da matéria prima precursora
(SOARES, 2001). Precursores que contém quantidade maior de substancias volateis
produzem aumento proporcional na reatividade da substancia ativada. Se a
reatividade for muito alta, o grau de ativacdo pode ser reduzido. Atingir a quantidade
correta de reatividade é de suma importancia, uma vez que a extensao da reacao que
ocorre, determina a estrutura interna dos carbonos (JANKOWSKA et al.,1991).

Os carvles ativados tém propriedades especificas dependendo dos materiais
de partida e dos métodos de ativacdo, podem ser produzidos a partir de materiais
lignoceluldsicos por meio fisico e quimico. O método de ativacéo fisica envolve a
carbonizacdo da matéria-prima e subsequente ativacdo, com alta temperatura em
atmosfera com um agente oxidante. JA 0 método de ativacdo quimica, envolve a
carbonizacéo da matéria-prima previamente impregnada com um agente quimico, tais
como, cloreto de zinco, acido fosforico, hidréxido de potassio, entre outros, capazes
de catalizar reacdes de desidratacao (TIMUR et al., 2010).

A ativacéo fisica abordada neste estudo € caracterizada pela pirélise da matéria
carbonacea em atmosfera inerte, através de um agente oxidante, como o CO?, vapor

de 4gua e O2 ou uma mistura deles em temperaturas elevadas, tendo como objetivo
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a eliminacdo de materiais volateis e elementos que ndo constituem diretamente o
arranjo carbdnico, mantendo-se dessa forma um esqueleto carbonizado.

O controle das caracteristicas basicas do material, como a distribuicdo de
poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie e resisténcia
mecanica, sdo configuracbes requeridas e tem influéncia direta com o tipo de
precursor (SOARES, 2001). Um aquecimento continuo, por exemplo, possibilita a
obtencdo de uma estrutura parcialmente ordenada de cadeia curta, com a formacéao
de lamelas grafiticas distorcidas (ROUQUEROL et al., 1999).

De acordo com Bansal e Goyal (2005), os grupos superficiais compostos de
carbono e oxigénio sdo os mais importantes e, influenciam diretamente nas
caracteristicas superficiais, além das propriedades fisicas e outras propriedades
guimicas. Na estrutura funcional do carvao ativado, o oxigénio € o principal &tomo
gue aparece na rede de carbono, principalmente como grupos funcionais carbonila,

carboxila, hidroxila e endis (Figura 1).

Figura 1 - Estruturas dos grupos funcionais de oxigénio na superficie do
carvao ativado

@) o) O

Anidrido
Carboxilico \ O/ \O/

-
O
O O Peroxido
Ciclico
- (o) O—0 O
Benzopirano Eter - T // oS \
Pirano Carbonila o g o
Fenol Lactona Carboxila

Fonte: Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio (1992)

Estes grupos influenciam nas propriedades de adsor¢édo do material e também
na reatividade do carvao ativado. A identificacdo desses componentes é possivel
utilizando-se das analises fisicas, quimicas e de espectroscopia. No entanto, a precisa

natureza desses grupos ainda nao esta completamente estabelecida e difere muitas
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vezes entre os estudos, devido a superficie do carvao ativado ser complexa e dificil
de ser reproduzida.

Quase todos os materiais que possuem alto teor de carbono podem ser
ativados. No decorrer da ativacao, a porosidade da matéria aumenta com a oxidacao
dos &tomos de carbono, elevando a &rea superficial que se estende de 100 m2a 2200
m2/g! (BRADLEY et al., 1996; ROUQUEROL et al., 1999; CLAUDINO; MINOZZO,
2000; FOO; HAMMED, 2009; GONZALES-GARCIA, 2018); chegando até 3000 m2/g
no caso de carvoes superativos (ROUQUEROL et al., 1999; WANG et al., 2002); tais
caracteristicas sdo dependentes da qualidade da biomassa utilizada, do tipo de
processo produtivo e caracteristicas fisicas e quimicas da estrutura porosa do
material.

Gonzalez-Garcia (2018) destaca no seu estudo de revisao (Tabela 1) diferentes
precursores lignocelulosicos e sua relacdo com a area superficial através do agente

ativador.

Tabela 1 - Valores da area de superficie (m2/gt) para carbonos fisicamente
ativados, obtidos a partir de precursores lignocelulosicos

Precursor Agente de ativacéo Area de superficie m2/g!
Canhamo Vapor 877
Linho Vapor 776
Coco Vapor 822
Bambu Térmico 2169
Frutos paineira CO2 1474
Arroz Vapor 1122
Casca de Nozes CO2 485
Acécia branca Vapor 932
Améndoa de dendé CO2 167
Residuos de madeira CO2 590
Bagaco de cana de acucar CO?2 260
Serragem de Eucaliptos COz2 298

Adaptado: Gonzalez-Garcia (2018)
A estrutura oriunda do carvao ativado consiste em microcristalitas elementares
de grafite, em que os microcristalitos sdo empilhados juntos em orientacéo aleatoria,
e Sao 0S espacgos entre os cristais que formam os macroporos (acima de 50 nm),

mesoporos (2 nm a 50 nm) e microporos (inferior a 2 nm) granulares (Figura 2).
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O diametro dos poros de um carvao ativado tipico pode variar de 20 A a 5000
A. Os carbonos porosos podem conter varios elementos inorganicos impregnados,
como iodo (12), prata (AG), cations de aluminio (Al), manganés (Mn), zinco (Zn), litio
(Li) e célcio (Ca) para aplicagcbes especificas (LIU et al., 1998; ROUQUEROL et al.,
1999; KANG et al., 2010).

Figura 2 - Representacado dos diferentes tamanhos de poros presentes na
estrutura de carvdes ativados
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macroporos

&
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Fonte: Gert strand (2001)

Particulas individuais s@o intensamente complexas e mostram varios tipos de
porosidade. Em algumas areas, notam-se superficies planas semelhantes a grafite,
gue correm paralelas umas as outras, separadas por alguns nanémetros ou mais
(CECEN; AKTAS, 2011).

Por apresentarem propriedades adsortivas, os carvoes ativados sao utilizados
para purificacdo de gas, purificacdo de agua, tratamento de esgotos, desintoxicagéo,
desodorizacao, filtragem, além de descolorir ou modificar a concentracdo de uma
infinidade de materiais liqguidos e gasosos, sendo essas aplicacbes de grande
interesse em Vvarios setores econdmicos e em diversas areas, como: alimenticia,
farmacéutica, quimica, petrolifera, mineracdo, e principalmente, no tratamento de
agua, efluentes industriais e do ar atmosférico (COONEY, 1995; BANSAL; GOYAL,
2005; CECEN; AKTAS, 2011; HO et al., 2014; GUO et al., 2015; GAURAV et al.,
2017).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032114008302#!
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3.4 A madeira como biomassa e sua composic¢dao fisico-quimica

A biomassa é um dos mais importantes recursos naturais de que dispomos e
devido a ela temos um vasto leque de alternativas de uso, as quais permitem, por
exemplo, destacar seu emprego como matéria prima precursora na producdo de
carvao ativado.

A madeira apresenta uma composicdo quimica elementar bastante estavel,
baseada principalmente em 50 % carbono, 44% de oxigénio, 6% hidrogenio e de 0,1
% a 0,5% de nitrogénio. Esses elementos combinam-se em formas complexas a partir
de diferentes compostos presentes no tecido lenhoso da arvore, definindo grupos que
se destacam por suas caracteristicas comuns (NUNES et al., 2017).

Os carboidratos sdo os principais compostos da madeira, responsaveis por
cerca de 75% do corpo do vegetal, sdo representados principalmente pelos
polissacarideos. Dentre eles, o mais importante € a celulose (Figura 3), que se
constitui em um homopolissacarideo formado por unidades B-D-glicopiranose unidos
entre si por ligacdes glicosidicas. E 0 composto mais comum na natureza, apresenta
alto grau de polimerizacdo compreendida entre 9000 e 10000 unidades de glicose e
caracteristicas cristalinas, sendo insoluvel em &gua e solventes comuns (LEWIN;
GOLDSTEIN,1991).

A celulose representa, em média, 50 % da massa do tecido madeireiro, e tem
importente funcdo nas ligagdes intramoleculares e intermoleculares, responsaveis

pela rigidez das cadeias unitérias e formacao da fibra vegetal.

Figura 3 - Estrutura da celulose

Adaptado - Nunes et al. (2017)

Dentre os polissacarideos, outro grupo de componentes, em sua maioria
também insolUvel em agua, € representado pelas hemiceluloses ou polioses (Figura
4). Ocorrem em menor quantidade que a celulose, e constituem em média de 20 —

30% da composicao total da madeira, caracterizam-se por conterem na formacgéo
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polimeros ramificados e de cadeia mais curta, possuem em sua estrutura outras
unidades de acucar diferentes da glicose como, por exemplo, as hexoses e pentoses
(como a manose, galactose, xilose, arabinose e acido 4-o-metilglucurénico).
Geralmente possuem um peso molécular menor que o da celulose e seu grau de
polimerizacao varia de 100 a 200 unidades de acUcares (PETTERSEN, 1984; LEWIN;
GOLDSTEIN,1991).

Figura 4 - Férmula do O-acetil-4-O-metil glucoronico em “hardwood”
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Adaptado- Nunes et al. (2017)

Outro importante grupo quimico da madeira relaciona-se as substancias
fendlicas, representadas por compostos aromaticos, caracterizados pela presenca de
grupos hidroxi-fendlicos parcialmente metilados. A grande parcela das substancias
fendlicas compreende o sistema conhecido como lignina (Figura 5), um composto
amorfo, tridimensional de composicéo quimica bastante complexa, insolivel em agua
e solventes comuns, que se constitue em unidades fenil-propano polimerizadas, com
uma cadeia altamente ramificada em sua estrutura, podendo representar até 35% da
massa do tecido madeireiro (PETTERSEN, 1984).

O arranjo polimérico 3-D de unidades de fenilpropano na lignina esta unido por
ligacbes C — O — C ou C — C. Esses tipos de ligagdes quimicas na lignina ddo maior
porcentagem de carbono (62% em peso) e menor porcentagem de oxigénio (32% em
peso) nas moléculas. As ligacbes C — O — C e C — C ndo apenas se conectam as
unidades de fenilpropano, mas também se associam as unidades de hemicelulose e
celulose. Assim, a unidade de lignina da madeira serve como um material de ligagao

para a estrutura lignocelulésica (JIBRIL et al., 2008).
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Figura 5 - Estrutura da lignina
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Adaptado- Nunes et al. (2017)

A lignina € um dos componentes da madeira de fundamental importancia na
producado do carvao vegetal, uma vez que o composto € 0 que mais contribui para a
formacéo do residuo carbonifero, bem como pela formacéo do alcatrdo insoltvel.

Apesar de a madeira ser composta principalmente por carbono, oxigénio e
hidrogénio, outros elementos quimicos também se fazem presentes. Eles ocorrem em
pequenas quantidades, geralmente menos do que 5 %, e ndo tomam parte da
estrutura da madeira, mas exercem importante papel nas fun¢cdes metabdlicas da
arvore viva.

S&o comparativamente compostos de baixo grau de polimerizagdo ou mesmo
nao polimerizados, conhecidos como extrativos da madeira e incluem as substancias
gue sao soluveis em solventes organicos neutros (alcool, benzeno, tolueno, éter, etc.),
soliveis em &gua ou que sejam arrastaveis pelo vapor dagua (LEWIN;
GOLDSTEIN,1991).

Os principais representantes dos extrativos da madeira sdo 0s compostos
aromaticos, hidrocarbonetos, acidos graxos, alcoois, etc. Além dos extrativos da
madeira, 0S materiais inorganicos ou minerais comumentemente identificados como
“cinzas” da madeira, representam o residuo do processo de combustéo total da sua
parte organica. Sao elementos quimicos que permanecem inertes as temperaturas de

degradacdo térmica da madeira, e neles predomina o calcio, potadssio, magnésio,
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entre outros minerais.

De acordo com Lewin e Goldstein (1991), em termo médio, as madeiras sao
constituidas, aproximadamente, por 40% a 45% de celulose; 20% a 30 % de
hemicelulose e Lignina de 18% a 25 % em folhosas e 24-35% em coniferas, além de
1 a 5% de extrativos e cinzas.

Durante a pirélise da biomassa lignocelulésica, os primeiros elementos
guimicos a se volatilizar sdo os extrativos (compostos de baixo peso molecular),
seguidos da decomposicao das hemiceluloses na faixa de temperatura de 200 -260°C,
degradacgéo da celulose na faixa de temperatura de 240-350°C, e a lignina na faixa
de 280- 500°C. A perda de massa na faixa de temperatura de 240-500°C deve-se
principalmente a cisdo da cadeia e a mineralizacdo da lignina e unidades celuldsicas
por quebra de ligacbes C-C e C-O no interior do anel de glicopiranose com a
evaporacao de moléculas de agua, CO e CO2 (MACEDO et al., 2008).

Outro parametro de interesse na producédo do carvao vegetal esta relacionado
as propriedades fisicas da madeira, no que se refere a densidade basica, que é
adotada como um das mais importantes propriedades para definicdo da qualidade de
seus derivados, devida & mesma estar diretamente relacionada as principais
caracteristicas quimicas, fisicas, mecéanicas e anatdmicas da madeira (SHIMOYAMA,
BARRICHELLO, 1991).

As variacoes da densidade basica dependem das mudancas na propor¢cao dos
vasos e das espessuras das paredes celulares das fibras. O aumento da densidade
basica da madeira € acompanhado pelo aumento da espessura da parede celular,
reducdo do lumen e aumento no comprimento das fibras. De maneira inversa, um
aumento na proporcdo de vasos, com ou sem decréscimo na espessura da parede
celular, leva a reducéo da densidade na madeira (LEPAGE, 1986; OLIVEIRA, 1997;
OLIVEIRA; SILVA, 2003).

Por exemplo, na produgéo do carvéo vegetal, madeiras com maior densidade
resultam em maior producdo de carvdo em peso, com menor area de superficie de
adsorcdo e maior capacidade energética, e madeiras com menor densidade
apresentam menor conversao de peso em carvao, menor capacidade energética,
porém, material carbonaceo com maior area superficial (porosidade) e com maior
capacidade de adsorcdo de moléculas (DANISH; TANWEER, 2018).
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3.5 Processos de producéo do carvao vegetal

O carvao no seu uso tradicional, obtido por processo de mineracao (carvao
mineral) ou através da pirolise da biomassa lenhosa (carvao vegetal), sempre foram
fontes abundantes de carbono e principais precursores para conversao em carvao
ativado com grande area superficial.

Entre as fontes de carvao obtidas, o uso da biomassa lignocelulosica, para
producdo de material carbonaceo € uma abordagem inteligente, pois minimiza os
processos de mineragdo — ndo renovavel e fortalece o uso de biomassas residuais -
renovaveis, principalmente de materiais lenhosos que possuem alto teor de carbono
(DANISH; TANWEER, 2018).

A disponibilidade de subprodutos de baixo custo a partir dos residuos lenhosos
€ uma interessante fonte de recurso, pois, possibilita maior geracdo de matéria prima
acessivel e maior facilidade para producao de carbonos ativados (ZHOU; HAYNES,
2010), que ainda séo incipientes, apesar de suas enormes aplicacdes no mercado. O
custo da matéria prima e os métodos vagos associados aos processos de producao e
regeneracdo ainda sdo 0s maiores obstaculos para o uso frequente nas industrias
(LATA et al., 2008).

O procedimento para transformacéo da matéria prima em carvao vegetal ocorre
por um tratamento térmico, na qual o material precursor é desidratado e degradado
em ambiente com baixa taxa de oxigénio e temperaturas que variam de 200°C a
500°C, através de um processo conhecido como Carbonizagéo ou Pirolise.

A pirélise é um processo termoquimico de recuperacdo de energia, com alto
potencial para gerar carvao, 6leo e gas (PUTUN et al., 2005). O tipo de matéria prima
utilizada, bem como o tamanho das particulas, a temperatura e a taxa de aquecimento
tém influéncia direta sobre os produtos obtidos, e devem ser minuciosamente
estudados (TSAI et al.,, 1997; PUTUN et al., 2005; IOANNIDOU; ZABANIOTOU,
2007).

Conforme Almeida (1982) a etapa da carbonizacdo é influenciada pela
caracteristica do material precursor e dividida em fases distintas, representada da
seguinte maneira:

Secagem do material lenhoso — com a evaporacdo da agua contida na madeira

sob forma higroscopica (até 110°C); evaporacédo da dgua absorvida pelas paredes das
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células (de 110°C a 150°C) e evaporacao da agua quimicamente ligada (entre 150°C
a 200°C);

Pré-carbonizacdo — que é uma fase endotérmica do processo, no qual uma
fracdo do licor pirolenhoso e pequenas quantidades de gases ndo condensaveis sdo
produzidas (entre 180°C a 250°C) e;

Carbonizacdo — que é uma fase de reagdo exotérmica onde ocorre a
degradacédo de compostos de maior peso molecular, liberando os materiais volateis
condensaveis como alcatrdo e licor pirolenhoso, além de aumentar o teor de carbono
fixo na matéria (entre 250°C a 450°C).

Ajustar as condi¢des de carbonizacéo pode afetar significativamente o produto
final. Um aumento da temperatura de carbonizacdo acelera a reatividade do processo,
mas ao mesmo tempo diminui o volume de poros presentes. Este volume de poros &
devido a um aumento na sublimagdo do material a temperaturas mais elevadas da
pirolise, gerando maior resisténcia mecanica. Portanto, torna-se importante escolher
a temperatura correta do processo, com base no produto desejado da carbonizacao
(JANKOWSKA et al.,1991).

Segundo Putun et al. (2005), o aumento da temperatura leva a um menor
rendimento de sélidos e um maior rendimento de liquidos e gases. A medida que a
temperatura se eleva, ha um aumento na porcentagem de cinzas e de carbono fixo e

ha uma diminuicdo na matéria volatil, produzindo carvbées de melhor qualidade.

3.6 Ativacao do carvao vegetal

Depois que a estrutura porosa é formada pelo processo tradicional da
carbonizacdo, o material carbonaceo obtido € submetido a temperaturas na faixa de
700 a 1200°C, através de um processo denominado de ativacdo fisica, neste
processo, busca-se de certa forma a degradacéo total dos materiais volateis, o
aumento da estrutura porosa e fixacdo do carbono ativado (BANSAL; GOYAL, 2005;
RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1992; BEGUIN; FRACKOWIAK, 2010). Os
oxidos de carbono produzido no processo se difundem do carbono, resultando em
uma gaseificacdo parcial, que abre os macroporos previamente fechados e

desenvolve maior estrutura porosa interna dos carbonos. Normalmente, 0S microporos
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formados no processo tém uma largura de menos de 2 nandmetros e S&0 0S poros
onde ocorre a maioria da adsor¢cdo (MUNOZ-ROJAS; MOYA, 2016).

Durante este processo, uma quantidade significativa de perda da massa de
carbono € verificada, e tem correlacdo direta com um aumento na porosidade do
material. Portanto, estimativas rdpidas de porosidade podem ser feitas por uma
medicdo gravimétrica. Essas medidas gravimétricas podem ser usadas para comparar
as fontes de carbonos, utilizando diferentes parametros de processo e matérias-
primas (JANKOWSKA et al.,1991).

Escolher o material lenhoso adequado para a aplicagédo otimizada na industria
€ um parametro a ser avaliado, pois a variacao dos materiais precursores e a selecéo
de fontes adequadas permite o controle da estrutura dos poros de carbono. Diferentes
precursores contém quantidades variaveis de macroporos (> 50 nm) que determinam
sua reatividade. Esses macroporos nédo sao eficazes para adsor¢cdo, mas sua
presenca permite mais canais para criacdo de microporos durante a ativacdo. Além
disso, os macroporos fornecem mais caminhos para as moléculas de adsorbato
atingirem os microporos durante a adsorcdo (BEGUIN; FRACKOWIAK, 2010).

Precursores que contém uma quantidade maior de substéncias volateis
produzem um aumento proporcional na reatividade da substancia ativada. Se a
reatividade for muito alta, o grau de ativagao pode ser reduzido. Atingir a quantidade
correta de reatividade é de suma importancia, uma vez que a extensao da reacao que
ocorre determina a estrutura interna dos carbonos (JANKOWSKA et al., 1991).

Por causa do tratamento térmico, que remove a umidade e o contetdo de
matéria volatil da biomassa, o carvao ativado remanescente mostra propriedades
diferentes dos materiais da biomassa méae. As diferencas notaveis sédo principalmente
em porosidade, area de superficie, estruturas de poros (microporos, mesoporos e
macroporos) e propriedades fisico-quimicas como composi¢éo, anélise elementar e
teor de cinzas (HAYKIRI-ACMA et al., 2005). Estas mudancas nas propriedades
geralmente levam a alta reatividade e, portanto, um uso alternativo de carvdo como
material adsorvente torna-se possivel (PUTUN et al., 2005; SAVOVA et al., 2001).
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3.7 Caracteristica do Bioma Chaco

O Chaco americano ou savana estépica € uma regiao de aproximadamente
1.000.000 kmz, localizado no centro da América do Sul. Compreende partes dos
territorios paraguaio, boliviano, argentino e brasileiro. E uma das regides de maior
diversidade ambiental e bioldgica do planeta, considerada a maior area florestal do
continente depois da Amazénia (ZAK e CABIDO, 2002).

Levando em consideracdo suas caracteristicas climaticas e ecoldgicas, o
Bioma Chaco em sua amplitude na América do Sul pode ser dividido, em geral, em
trés grandes ambientes ou regides naturais que séo o Chaco Oriental ou Molhado, o
Chaco Central ou de Transi¢ao e o Chaco Ocidental ou Seco. Essa variacdo do Bioma
estd especialmente ligada a influéncia da precipitacdo e, portanto, da umidade
ambiente, fator que afeta a distribuicdo, o acimulo e o escoamento da agua, que
associado a topografia de baixa inclinacdo e pequenas variacdes locais, determina
um mosaico de paisagens que refletem diferentes fisionomias dos estratos vegetais
(PRADO, 1993).

O Chaco oriental, onde foi desenvolvido este trabalho, esté localizado entre o
nivel de 90 m a leste e 265 m a oeste, apresenta planicie suavemente ondulada,
dissecada por canais fluviais e depressbes pouco pronunciadas. Apesar de sua
aparente homogeneidade, tipica de toda planicie mondétona e desprovida de barreiras
geograficas, a regido apresenta grande diversidade de ambientes, com extensas
areas planas caracterizadas principalmente por florestas de espinheiros no oeste,
florestas subumidas no nordeste e savanas de palmeiras no sudeste (GIMENES Y
HERNANDEZ, 2008).

No Brasil, as forma¢des chaquenhas se assemelham as registradas para a
Argentina e Paraguai, e ocorrem principalmente em maiores extensdes na regiao de
Porto Murtinho, no estado do Mato Grosso do Sul. Essas formacbes recebem
influéncia das Florestas Estacionais e do Cerrado, o que pode dificultar, as vezes, o
pronto reconhecimento das mesmas (PRADO et al. 1992; SARTORI 2012).

O clima da regido ocidental do Chaco é temperado Umido, com temperatura
meédia anual de 22°C e temperaturas absolutas que podem atingir maximos acima de
40°C e minimos abaixo de zero. A precipitagdo segue uma gradiente longitudinal

marcada, com registros maximos no leste, excedendo 1.300 mm (com valores de até
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2.200 mm), que caem no oeste para 750 mm. A estacdo chuvosa corresponde a
estacao quente e concentra-se nos meses de outubro a abril. A precipitagdo minima
€ registrada durante o inverno, entre os meses de junho a agosto, em que ha secas e
algumas geadas (GINZBURGL; ADAMOLILL, 2005)

Esta regido que é caracterizada pela vegetacao ocidental do Chaco, responde
as caracteristicas de uma floresta xerdfila subtropical, onde as &rvores, geralmente,
caducifélia de inverno, representam mais de 75% da cobertura vegetal. As arvores
mais comuns sao o0 quebracho branco (Aspidosperma quebracho-blanco), o
guebracho colorado (Schinopsis balansae), as alfarrobeiras (Prosopis spp.), 0 palo
santo (Bulnesia sarmientoi), o itin (Prosopis kuntzei), vinal (Prosopis ruscifolia), brea
(Cercidium praecox), mistol (Zizyphus mistol), Palm carandilla (Thrithrimax
campestris), rabisco (Acacia praecox) dentre outras plantas (GIMENES;
HERNANDEZ, 2008).

O manejo sustentavel dessas areas gera em sua maior parte, grande
guantidade de residuos lenhosos de valor agregado (devido a alta densidade da
madeira) que podem ser aproveitados como possiveis materiais precursores para a
producéo de material carbonaceo, entre eles o carvéo branco, assunto este abordado
neste trabalho.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Localizacao da area de estudo e sele¢cdo da matéria prima

A matéria prima utilizada para producédo do carvao branco foi obtida a partir das
ponteiras e galhos das arvores exploradas, em areas de manejo florestal na regido do
Bioma Chaco, localizado no departamento Alto Paraguay, regido de fronteira com o

municipio de Porto Murtinho, no estado do Mato Grosso do Sul.

Figura 6 - Localizacdo ampla da América do Sul, destacando a regido de
estudo

Fonte: Google Earth

O local de estudo foi definido pelo fato da regido apresentar disponibilidades
abundantes para o aproveitamento de residuos lenhosos e estar localizada no trecho
da rodovia Bioceanica, que € um importante corredor de ligacdo entre os paises da
Ameérica do Sul, aos portos do pacifico e atlantico. Além disso, a area € banhada pelo
rio Paraguay que interliga a hidrovia Parana-Paraguay e percorre os territorios do
Brasil, Bolivia, Paraguai, Argentina e Uruguay.

Essa regido direciona o desenvolvimento de projetos que viabilizem a

exploragcdo e manejo sustentavel, tendo como principio o aproveitamento dos residuos



43

lenhosos, otimizando o uso da matéria prima que alinhado a boa matriz logistica, pode
transformar a regido em um forte fomentador das atividades florestais, além de
importante fonte para geracao de recursos energéticos e produtos adsorventes, dentre
eles o carvao branco.

Para isso, foram selecionados residuos de sete espécies nativas da regido:
Bulnesia sarmientoi; Astronium balansae; Prosopis juliflora; Schinopsis balansae;
Aspidosperma quebracho-blanco; Prosopis ruscifolia; Ruprechtoia triflora; e uma
espécie exodtica de Eucalyptus saligna. Os residuos das arvores nativas foram obtidos
a partir das arvores selecionadas e exploradas com base no procedimento adotados
no manejo florestal.

J& o género Eucalyptus, foi utilizado como pardmetro de comparag¢do com as
espécies nativas por ser uma cultura de rapido crescimento e com facil adaptacéo as
condi¢cbes de crescimento na regido da América do Sul. Foram utilizados os fustes
menores que 8 cm de diametro, oriundos dos plantios com idade de 20 anos, obtidas
de uma populagdo com espacamento 3x2m, sem procedimento de desbaste.

Em geral, foram padronizados e escolhidos residuos lenhosos no tamanho
médio de 1,30 m de comprimento e entre 5 a 8 cm de didametro. No total, foram
selecionados e classificados 15 metros estéreos de madeira para cada espécie,
organizados e armazenados na carvoaria para 0 processo de secagem até atingirem
valor aproximado de 40% de umidade (determinado por medidor de umidade digital
modelo HM-610). O padrao de residuo selecionado foi em razdo da maior quantidade

e disponibilidade para aproveitamento.

4.2 Modelo do forno utilizado

Para a producédo do carvao branco foi utilizado forno cilindrico com abéboda,
modelo adaptado dos fornos de superficie meia-laranja (IBAMA, 1999) e superficie
JG® (BASTOS FILHO, 2007). No total foram preparados 8 fornos pilotos com
cobertura, para os ensaios de carbonizacdo individual para cada tipo de espécie
analisada.

Na montagem de cada unidade foram utilizados 2.500 tijolos refratéarios,
argamassa com 70% de solo silte-argiloso, 25% de calcéario dolomita e 5 % de agucar.
O forno apresenta diametro da base de 2,20 metros, altura da parede externa de 1,30

metros e altura maxima da cupula de 1,60 metros. A porta de entrada para
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abastecimento do forno apresenta altura de 1,15 metros, largura de 0,90 metros na
parte inferior e 0,70 metros na parte superior; a porta de saida apresenta altura de
0,50 metros e largura da base de 0,80 metros. A chaminé acoplada possui dimenséo
de 0,40 x 0,40 x 0,60 metros na base primaria e 0,20 x 0,20 x 1,4 metros de saida

secunddria, totalizando 2 metros de chaminé (Figura 7).

Figura 7 - Planta esquemética do forno piloto; (a) Vista frontal do forno; (b)

vista traseira do forno; (c) Vista em corte do forno; (d) Planta baixa do forno
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura foi alocada sobre base de 0,60 metros de altura, com intuito de
adequar o processo operacional, visto as dificuldades inerentes a operagao e

ergonomia do operador no processo (Figura 8).
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Figura 8 - Vista geral dos oito fornos com cobertura
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4.3 Procedimentos para producéo do carvao branco

Para as provas de carbonizacdo foram definidas 3 fornadas (repeticdes) para
cada espécie analisada, perfazendo 24 fornadas (bateladas) de carvdo branco. A
capacidade maxima de cada forno ficou definida em 5,5 metros estéreos (m/st) de
lenha por carbonizacdo, 16,5 m/st de lenha por espécie, totalizando 132 m/st de
residuo lenhoso para o teste piloto.

O preenchimento dos fornos ocorreu de forma manual e uniforme, utilizando
madeira alinhada no sentido vertical e cupula preenchida com madeira no sentido
horizontal, até atingir sua capacidade méaxima (Figura 9). ApGs o carregamento
completo, a porta foi fechada com tijolos e a ignigéo feita através das quatro aberturas
na abdéboda (baiana), fechadas progressivamente a medida que o processo de

carbonizacao se desenvolve.

Figura 9 - Lado esquerdo (a) — forno abastecido com lenha alinhada no
sentido vertical; lado direito (b) — Forno em processo de carbonizagao
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ApoOs ignicdo, os materiais precursores foram desidratados e degradados em
ambiente com baixa taxa de oxigénio (orientado pela entrada de ar nos “tatus”), sendo
o controle de operacéo individual de cada forno realizado pela coloracéo da fumaca,
durante um periodo de aproximadamente quatro dias de carbonizacéo, até atingirem
a fase final que foi controlada pela coloragéo azulada da fumacga, em temperatura final
de aproximadamente 550°C.

A medicdo da temperatura do forno foi obtida com o uso do pirbmetro manual
de infravermelho, através de uma pequena abertura na parte inferior da porta pelos
“tatus”. Também foi utilizado uma sonda de metal pelo mesmo orificio para definir o
ponto do carvao e assim dar inicio ao processo de ativagdo. A ativacao do carvao foi
feita a partir da abertura por completa da porta inferior do forno e o material
carbonaceo submetido a ignicao de ar, com o0 uso de sopradores especiais adaptados
com velocidade do ar padronizado em 21 metros por segundo (m/s), conforme figura
10.

Figura 10 - Lado esquerdo (a) — abertura da porta inferior para igni¢céo de oxigénio
dentro do forno; lado direito (b) — Uso do soprador adaptado elevando a
temperatura do forno

O tempo de exposi¢cdo do material carbonaceo a ignicao de ar foi padronizado
em 15 minutos, considerando o momento de abertura do forno até a sua ativagédo
propriamente dita. A temperatura média final das etapas de ativagédo apds injecao de
ar foi determinada por pirdbmetro manual com infravermelho, posicionado na porta do
forno, conforme Tabela 2.
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Tabela 2 - Tempo de exposicdo ao ar e temperatura maxima dos fornos

Tempo Temperatura
Espécies exposicdo a0 maxima atingida
ar (min) do forno °C

Bulnesia sarmiento 15 1001
Astronium balansae 15 999
Prosopis juliflora 15 995
Schinopsis balansae 15 998
Aspidosperma quebracho-blanco 15 997
Prosopis ruscifolia 15 995
Ruprechtoia triflora 15 986
Eucalyptus saliga 15 980

O tempo padronizado em 15 minutos e a velocidade do ar estandardizada em
21 m/s foi definido com base em varios testes pilotos que foram feitos anteriormente
a este estudo. A ativacdo da estrutura porosa ocorreu em temperatura média de
aproximadamente 980 - 1000°C, determinada pela coloracdo alaranjada e som
vitrificado do carvédo. A partir desse momento, o carvao branco foi retirado e resfriado
imediatamente com mistura de 30 % de cinzas e 70 % de areia fina, classificado em

peneira de tela de aco galvanizado de malha 10 e fio 28 (Figura 11).

Figura 11 - Lado esquerdo (a) — ponto de retirada do carvdo com temperatura =
1000°C e coloracgéo alaranjada; lado direito (b) — Procedimento de retirada e
resfriamento do carvdo com o uso de areia e cinzas
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4.4 Selecgéo e classificagcao do carvéao

Apos o resfriamento, o carvdo foi submetido a uma peneira fina de

classificacdo para separacao e limpeza. Abaixo algumas amostras que demonstram
o produto final apos selecao (Figura 12).

Figura 12 - Processo de selecao e classificacdo do carvéao branco;
Lado esquerdo (a) Peneira rotativa para separacéao e classificacao;
Centralizado (b) carvao branco em diferentes granulometrias; Lado direito
(c) amostra ap0s selecdo destacando a estrutura porosa

Em geral, a maior parte dos carvbes produzidos foram pecas com aparente
resisténcia mecanica, emitindo um som metalico quando bate ou fratura, em média,
foram obtidos diferentes tamanhos de pecas em granulometrias que variaram de 10 a
20 cm de comprimento por 3 a 6 cm de didametro. Os padrdes de tamanhos foram
definidos de acordo com a demanda de mercado comercial do produto (e-commerce),

gue vao desde o uso tradicional, muito comum para grelhar alimentos, até a utilizacéo
como filtro natural.

Figura 13 - Carvao branco selecionado em diferentes granulometrias
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4.5 Rendimentos gravimétricos e eficiéncia volumétrica

O rendimento gravimétrico foi determinado a partir da relacdo estimada entre a
massa absolutamente seca do carvdo e a massa absolutamente seca da madeira,
antes da carbonizagéo (BRITO E BARRICHELO, 1977). J& a eficiéncia volumétrica,
que € um importante indicador de conversao, utilizada tradicionalmente pelas
indUstrias brasileiras, foi determinada pela conversdo do volume de madeira
enfornada, em volume de carvdo produzido (CGEE, 2015), ambos expressos em
porcentagem e calculados pelas seguintes formulas:

Mc
Mms (Equagcdo 1)

RGC =100x

em que:

RGC = rendimento gravimétrico em carvao vegetal (%);
Mc = massa absolutamente seca de carvao vegetal (kg); e

Mms = massa absolutamente seca de madeira (kg).

REV =100 x vbC
VDM (Equacéo 2)

em que:

REV = rendimento volumétrico do carvao (%);
VDC = Volume de carvao (mdc); e
VDM = Volume de madeira enfornada (m/st).

4.6 Andlises das propriedades quimicas e densidade basica das madeiras

Para determinacdo das propriedades quimicas e densidade basica dos
residuos, procedeu-se a selecao de trés amostras de residuos sem casca, distribuidos
aleatoriamente na pilha, para cada etapa de pré-carbonizagdo. Em geral, foram
selecionados de cada amostra de 1,30 metros de comprimento, trés discos de 5 cm
de espessura, totalizando 27 amostras por espécie. As pecas selecionadas foram
separadas e utilizadas para determinacdo da densidade basica pelo método de
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imersdo em agua, de acordo com a norma ABNTNBR 11941 (ABNT, 2003) e Vital
(1984).

Na analise quimica, foi realizada amostra composta a partir do agrupamento de
palitos obtidos das pecas residuais selecionadas. Estes palitos foram reduzidos a
serragem em macro-moinho Wiley. E posteriormente, a serragem obtida foi
classificada na fracdo 40/60 mesh (Figura 14). Foram efetuadas as seguintes anélises
em cada arvore: teor de extrativos totais (TAPPI T 12 wd-82), de lignina Klason
insoluvel em acido sulfurico (TAPPI T 249 cm-85), de holocelulose (deslignificacao
com clorito de sodio) e de cinzas (TAPPI T 211 om-93).

Figura 14 - Residuos da biomassa utilizados para analise quimica e densidade
béasica; (a) Amostras da madeira classificada na fragdo 40/60 mesh para
analises quimicas; (b) amostras de madeira submetidas a anélise de
densidade basica

4.7 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A caracterizacao térmica das amostras foi realizada em equipamento TG-DTA
simultaneo modelo SDT-2960 (TA Instruments; New Castle, DE, EUA), avaliando-se
o intervalo que compreende a temperatura ambiente até 650°C com razdo de
agquecimento de 10°C min-1, sob as atmosferas dindmicas de nitrogénio (N2), ar
sintético (combust&o) ambas sob fluxo de 100 mL min™.

Para as analises foram selecionadas trés repeticdes por espécie com cerca de
10,0 mg em cada amostra, realizadas na Universidade Estadual Paulista, Instituto de

Quimica de Araraquara, no Laboratério de analises térmicas.
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4.8 Anélises quimicas e densidade aparente do carvéo

Em cada pesagem do carvdo nas fornadas, foram sorteados seis sacos,
aleatoriamente e distribuidos em uma lona, homogeneizados e quarteados, para
selecdo da amostra representativa. De cada fornada, foram selecionadas 4 amostras,
totalizando 12 repetigBes por espécie.

A densidade relativa aparente foi determinada conforme os procedimentos da
norma ABNTNBR 9165 (ABNT, 1985). Nas analises quimicas, as amostras foram
moidas e classificadas em peneiras com malhas de 0,210 e 0,150 mm e submetidas
aos célculos dos teores de umidade (U), material volatil (MV), cinzas (CZ) e teor de
carbono fixo (CF), conforme a norma ABNTNBR 8112 (ABNT, 1986) (Figura 15).

Figura 15 - Procedimentos utilizados para anélises das propriedades quimicas;
Lado esquerdo (a) amostras de carvdo moidas sem classificacdo; centralizado (b)

amostras classificadas pela peneira; Lado direito (c) procedimento padréo para
analise imediata do carvéo

4.9 Anélise elementar do carvao

Para a andlise quimica elementar, as amostras foram moidas e peneiradas,
sendo utilizada a fracdo que passou pela peneira de 200 mesh e retida na peneira de
270 mesh, para classificacdo da amostra.

A quantificacao dos teores de carbono (C%), hidrogénio (H%), nitrogénio (N%)
com base na massa seca de madeira foram realizados em um analisador universal da
marca Elementar (modelo Vario Micro Cube). As amostras em triplicata com 2 mg
foram acondicionadas em capsulas de estanho e completamente incineradas a
1.200°C.
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O teor de oxigénio (O%) foi obtido por diferenca, conforme a Equacéo 3. As
razGes atdbmicas entre N/C, H/C e O/C foram obtidas pela razdo entre estes elementos,

considerando a massa atbmica.

O (%) = 100 — C (%) — H (%) — N (%) — Cz (%) (Equacéo 3)

em que:

(O) é o teor de oxigénio; (C) é o teor de carbono; (H) € o teor de hidrogénio; (N)

€ o teor de nitrogénio e (Cz) € o teor de cinzas.

4.10 Anélise elementar das cinzas do carvao

Para analise elementar das cinzas, foi utilizada a espectrometria de massas por
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), que é uma técnica analitica que permite a
guantificacdo de diversos elementos inorganicos a partir da deteccéo da radiacao
eletromagnética, emitida por atomos neutros ou ions excitados nas regibes do
espectro visivel e ultravioleta.

Neste caso, a ionizag&o dos elementos a serem analisados foi feita pelo plasma
indutivo de argbnio que possui energia suficiente para promover a excitacdo da
maioria dos elementos quimicos existentes, possibilitando a quantificacdo de uma
ampla faixa de analitos.

Para cada amostra selecionada, foi preparada aproximadamente 500 mg de
cinzas (Figura 9) obtidas do processo preconizado pela NBR 8112 da ABNT para
determinacdo dos elementos presentes em niveis de tracos (Figura 16).

Figura 16 - Amostra das cinzas do carvao branco selecionadas para andlise; (a)

Imagem do carvao em fracdo granulométrica e a cinza obtida da amostra; (b)
caracteristicas das cinzas obtidas entre as espécies analisadas
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4.11 Poder calorifico e propriedades energéticas

Para determinacéo do poder calorifico superior do carvao branco, foi pesado
aproximadamente 0,5 g da amostra (moida e seca) em balanca analitica. Os testes
foram feitos em triplicatas para cada material estudado. As amostras foram queimadas
em uma bomba calorimétrica de alta precisao, equipamento importado de marca IKA,
modelo C 2000. A metodologia para obtencéo do poder calorifico superior foi baseada
no Manual de Instru¢des do Calorimetro.

A densidade energética do carvdo branco, que determina a quantidade de
energia por unidade de volume do combustivel, foi obtida pelo produto do poder
calorifico superior com a densidade aparente das amostras. Ja o rendimento em
carbono fixo foi obtido pelo produto entre o teor de carbono fixo e o rendimento

gravimétrico da carbonizagao.

4.12 Area superficial BET

Medidas de adsor¢ao-dessorcao de nitrogénio foram realizadas no laboratorio
de Materiais Porosos da UNESP, no Instituto de Quimica de Araraquara, utilizando o
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2000, com o software ASAP 2010, Versao
3.01. A adsorcdo e a dessorcdo de nitrogénio foram realizadas a temperatura do
nitrogénio liquido (77 K). A partir da curva de adsorcado de nitrogénio obteve-se a area
superficial especifica (método BET - SBET), enquanto, a partir da isoterma de
dessorgao, foi obtida a distribuicdo de volume e tamanho total de poros (BARRETT;
JOYNER; HALENDA, 1951). Para as analises foram utilizadas amostras em triplicada

para cada material avaliado.

4.13 Analise da incidéncia de chispa do carvéao

Visando avaliar um importante parametro de qualidade do carvéo branco para
seu uso domeéstico, foi analisado por meio de combustéao direta a ocorréncia ou nao
de chispas (fragmento incandescente que se desprende do carvao). Por néo
apresentar normativa especifica para essa analise, procedeu-se o teste comercial,

utilizando churrasqueira convencional e macarico de mé&o como condutor para
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acender os carvbes. No total, foram utilizadas trés repeticbes com 300 g
aproximadamente para cada tipo de carvdo, que foram monitoradas até sua
degradacéo final, avaliando a ocorréncia ou nao das chispas, conforme exemplo na

Figura 17.

Figura 17 - Teste comercial de chispas do carvéo branco. Lado esquerdo (a)
inicio do processo de queima; Lado direito (b) carvdo aceso em etapa de
degradacéao

4.14 Andlises estatisticas

Apos a obtencdo dos dados, realizou-se a analise estatistica através do teste
F, para verificagdo da variagcdo entre os parametros analisados, seguidos de
comprovacéo através do teste de médias de Tukey a nivel de significancia de 5% para
cada variavel.

Para coleta dos dados e plotagem dos graficos da Analise Termogravimétrica
(TG-DTG), utilizou-se o programa Origin 8.1
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades quimicas e densidade basica da madeira

Na Tabela 3 € possivel observar os resultados da densidade basica e
composicdo quimica da madeira, representada pelos componentes
macromoleculares, constituintes da parede celular (holocelulose e lignina) e os
componentes minoritarios, de baixo peso molecular, extrativos e substancias minerais
(cinzas).

Referente a densidade basica da madeira é possivel constatar diferencas
significativas (p < 0,05) entre as espécies analisadas definindo cinco grupos de
densidade. Os maiores resultados foram observados para a espécie B. sarmientoi
(1,104 g/cm3), seguidos de A. balansae (0,951 g/cm™) e S. balansae (0,859 g/cm3).
Ja os menores resultados foram observados para R. triflora (0,667 g/cm™3) e E. saligna
(0,632 g/cm3) que néo diferiram entre si (p> 0,05). Nota-se que valores de densidade
foram muito préximos quando comparados as espécies lenhosas utilizadas no Japéo,
local de origem do carvao branco, onde o principal material precursor sédo as madeiras
duras de carvalho com densidades basicas que variam de 0,700 — 1,100 g/cm= (CHIA
et al., 2014).

A selecao da madeira com alta densidade para producéo de carvao branco &
adotada como uma das mais importantes propriedades para definicdo da sua
qualidade, uma vez que para um mesmo volume de madeira pode-se obter maior
densidade do carvao e maior volume de carbono estocado. Brito (1993) relata que o
aumento da densidade bésica, gera uma maior producdo em massa de carvao
vegetal, para um determinado volume de madeira enfornada. Além disso, o uso de
madeira de alta densidade resultara em carvao vegetal com maior densidade e maior
resisténcia mecanica, propriedades almejadas na comercializacdo do carvéo para o
uso domestico.

Referente as propriedades quimicas, € possivel identificar diferencas
significativas (p < 0,05) entre todos os componentes analisados, observa-se que a
diminuicdo do teor de lignina, por exemplo, ndo implicou majoritariamente no aumento
do teor de holocelulose, sendo também influenciadas pelo elevado teor de extrativos,

principalmente para as espécies B. sarmientoi (26,26%) e P. juliflora (10,21 %).
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Varios autores atribuem o alto teor de extrativo com a maturidade da arvore e
ao comportamento natural do processo de cernificagdo, que € caracterizado pela
morte de células e alteracdes na constituicdo quimica das mesmas, na qual os
extrativos sdo incorporados ao cerne da madeira (RAYMOND, 2000; SILVA et al.
2005; MORAIS, 2008). A presenca desses componentes tem influéncia direta na
resisténcia ao ataque de fitopatdgenos, no odor, a permeabilidade, a densidade e
dureza da madeira (PETTERSEN 1984); Madeiras com maiores quantidades de
extrativos tendem a ser mais densas, em média a quantidade deste componente nas
madeiras variam em torno de 3% a mais de 30% do seu peso (BOWYER et al., 2003).

Também foi constatado diferencas significativas (p < 0,05) em relagéo ao teor
de lignina das madeiras. Verifica-se que espécie E. saligna com 28,67 %, apresentou
0 maior valor quando comparado as demais espécies. JA 0 menor resultado foi
observado para B. sarmientoi com 18,39%. Em média os teores de lignina podem
variar de 15 a 30 % da madeira dependendo das caracteristicas genéticas da espécie
vegetal (ROWELL et al, 2005).

Tabela 3 - Densidade basica e anélise dos componentes quimicos da madeira

Debnéssiidcide Extrativos Holocelulose Lignina Cinzas

o.om- (%) (%) (%) (%)
B. sarmientoi 1,10400)3  26,26048)a 54,23029¢  18,39038d  1,100.0p
A. balansae 0,95100p  8,5900:30)¢c 70,3408  20,6208)c  (0,93001¢
S. balansae 0,85900)¢c  8,89025¢ 69,52067Ma  20,650-10¢ 1,4800.17p
P. juliflora 0,85500¢ 10,2123 65,89069p  23,42(043)p 1,120.25p
A. quebracho-blanco  0,83900¢  8,65049¢ 66,5208 23,5330 1,48(0.02)
P. ruscifolia 0,749004d  8,77018¢c 66,40018p  23,98(0.72h 1,920,059
R. triflora 0,66700e  §,890010¢ 65,3602  23,79058)h 2,170.00
E. saligna 0,63200) 518020 64,97039h 28,6704  1,340.11p

Média 0,831 10,36 65,72 22,82 1,53

Erro padrdo 0,01 0,30 0,63 0,37 0,06

Cv(%) 3,61 511 1,68 2,83 7,71

Em que: os dados seguidos por uma mesma letra mindscula, em cada coluna, ndo diferem
estatisticamente (Tukey, p>0,05). Valores entre paréntese referente ao desvio padréo.

A lignina é composta por unidades de fenil propano, unidas em sua maior parte
por ligagbes éter (C-O-C) e em menor parte por unidades de carbono-carbono (C-C)

(SJIOSTRON, 1993). E um componente da madeira importante na producéo do carvéo
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vegetal uma vez que € o composto, depois da densidade béasica, que mais contribui
para a formacdo do residuo carbonifero (OLIVEIRA et al., 1982). Quanto maior a
proporcao de lignina total e menor a relacao siringil/guaiacil, maior sera a conversao
em carvao vegetal em funcdo da maior resisténcia a degradacao térmica, promovida
pela presenca de estruturas mais condensadas (SANTOS, 2010; CASTRO, 2011).

A lignina e os extrativos possuem menos oxigénio em sua composi¢ao, quando
comparados com os polissacarideos (holocelulose). Além disso, esses componentes
do lenho possuem estruturas complexas com mais carbono, liberando assim maiores
guantidades de energia durante a combustéo (SILVA et al., 2014).

Em relacdo ao teor de holocelulose, a espécie A. balansae (70,34 %) e S.
balancea (69,52%) apresentaram os maiores valores, diferenciando estatisticamente
das demais (p < 0,05). Ja os menores valores foram observados para a espécie R.
triflora (65,36%) e E. saligna (64,97 %). Em geral, apesar das variacfes observadas,
os valores obtidos estdo proximos dos resultados preconizados na literatura, que
relatam entre 65,12 % - 73,18% para madeiras de diferentes espécies lenhosas de
ocorréncia no cerrado (COSTA et al., 2014); ou para clones de Eucalyptus destinados
ao uso energético com valores entre 64 a 67 % (NEVES et al., 2011; PROTASIO et
al., 2013).

Elevados teores de holocelulose podem afetar a produgcéo do carvao vegetal,
uma vez que as hemiceluloses e celulose apresentam baixa estabilidade térmica em
relacdo a macromolécula da lignina (RAAD et al., 2006; GANI & NARUSE, 2007). O
rendimento gravimétrico em carvao vegetal esta relacionado negativamente com o
teor de holocelulose e positivamente com os teores de lignina, extrativos totais e
densidade béasica da madeira (PROTASIO et al., 2012).

Referente ao teor de cinzas, os valores obtidos entre as espécies variaram de
0,93 % - 2,17 %. De acordo com Sturion et al. (1988), o teor de cinzas encontrada na
madeira, € uma fracdo mineral de compostos inorganicos existentes que permanece
como residuo apds a combustédo do carvao vegetal, variando de 0,5% a mais de 5%.
Medeiros Neto et al. (2014) relatam que os teores elevados de cinzas na madeira
podem provocar danos em fornalhas e em outros equipamentos onde ela é utilizada
como fonte de energia. Lemenih e Bekele (2004) e Kumar et al. (2010), constataram
que a presenca de elevados teores de cinzas na madeira pode afetar o seu poder
calorifico, e destacaram que quanto maior a propor¢do dessas matérias minerais na

madeira, maior sera a porcentagem de cinzas no carvao.



58

Em geral, é possivel observar que a grandeza entre os principais constituintes
fisico-quimicos da madeira tem relacdo direta com as caracteristicas genéticas da
planta, variagdes edafoclimaticas do local, fertilidade do solo e maturidade da arvore,
podendo variar em niveis de géneros, entre espécies e dentro de uma mesma arvore
(GOMIDE; COLODETTE, 2007; HSING et al., 2016).

5.2 Rendimentos gravimétricos e eficiéncia volumétrica

Os rendimentos gravimétricos e a eficiéncia volumétrica alcancadas nas
carbonizacdes estao expostos na Tabela 4. Verifica-se que os resultados obtidos n&o
apresentaram diferencas significativas (p> 0,05), em média, o rendimento gravimétrico
para producao do carvao branco foi de 28,17 %.

Dados da FAO, 2017 preconizam que a maior parte do carvao vegetal usado
comercialmente no Brasil, e produzidos em fornos de alvenaria, apresentam
rendimentos gravimétricos entre 25% a 30%, e em modelos mais avancados de
fornos, eficiéncia de até 40%. Levantamentos de rendimentos da conversdo da
madeira em carvao vegetal feitos por siderurgicas integradas e produtoras
independentes no Brasil, também apontaram para resultados na faixa entre 24% a
29% (RESENDE, 2014).

Os valores relatados na literatura estdo dentro dos resultados obtidos neste
estudo, nota-se que apesar da elevada temperatura final do processo, o rendimento
gravimétrico da producéo do carvado branco, manteve-se dentro da média comercial.
Byrne et al. (1997) relatam em seus estudos que o rendimento do carvao branco foi
em média, cerca de 5% menor, em comparacao com os carvdes preto convencional.
Os autores relacionam essa diminuicdo, com a elevacdo da temperatura final do
processo, ocasionando em maior consumo de energia e maior degradacao do material
carbonéceo.

Quanto mais ajustado for os rendimentos gravimétricos, melhor sera o controle
da sua eficiéncia, uma vez que ele permitird fazer os ajustes do processo de forma
continua, reduzindo as perdas, estabilizando ganhos e, 0 mais importante, definindo
novas metas de melhoria (CGEE, 2015),
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Tabela 4 - Resultados dos rendimentos gravimétricos e eficiéncia volumétrica

do processo

RG (%) RV (%) TU. Mad (%) TU. Car.(%)

B. sarmientoi 29,1507 2,370 41,873%)a 4,30032)3

A. balansae 28,65080a 2,40 ©)a 40,5529 4,6103%)a

S. balansae 28,120®)a 2,62 ©Ma 40,2147 4,490
P. juliflora 27,9708 2,54 (0083 41,290:26) 4,57030g

A-guebracho- g o083 2500%a  39,970%a 4150499
blanco ’ ’ ' '

P. ruscifolia 28,9693 2,43 (0093 40,9237 4,08043)a
R. triflora 27,6208 2,62 0133 39,562%a 4,420295
E. saligna 28,92076) 2,41 0Mg 40,35048) 4,180323

Média 28,17 2,50 30,59 4,36

Erro Padrdo 0,42 0,07 0,97 0,18

CV(%) 2,95 5,82 3.86 2.35

Resultados da andlise de varidncia dos pardmetros avaliados: Rendimento gravimétrico
(RG), Rendimento volumétrico (RV); Teor de umidade da madeira enfornada (TU Mad%); Teor de
umidade do carvédo (TU Car %). Em que: os dados seguidos por uma mesma letra minUscula, em cada
coluna, ndo diferem estatisticamente (Tukey, p>0,05). Valores entre paréntese referente ao desvio
padrao.

Em relacdo ao rendimento volumétrico que é um outro parametro
tradicionalmente usual e pratico para as industrias de producédo de carvao vegetal, na
qual se considera a conversao do volume de madeira enfornada em volume de carvao
produzido. Verifica-se que os resultados obtidos ndo apresentaram diferencas
significativas (p>0,05), em média o rendimento volumétrico foi de 2,5 st/MDC com um
coeficiente de variacéo de 5,82%.

Santos e Hatakeyama (2012) ao estudarem o desempenho de fornos de
carbonizacdo no Brasil descrevem para os fornos de superficie JG®, valores médios
na faixa de 2,2 st/MDC, considerando em sua maior parte o uso de espécies do género
Eucalyptus.

Em comparacdo com os resultados obtidos neste estudo, verifica-se que o
rendimento volumétrico do carvao branco foi em média 12 % menor. I1sso se deve a
ativacao fisica na qual o carvao foi submetido que demandou perda de material volatil

para aumento da energia do forno.
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Dados do CGEE (2015) mencionam que do ponto de vista gerencial o valor do
rendimento volumétrico pode apresentar alteracfes de um processo para 0 outro,
devido as variacdes de diametro, conicidade, tortuosidade da madeira, diferenca entre
a massa especifica e formas de empilhamento. Segundo os autores a variacao do
didmetro da madeira de 2 cm para 15 cm, enfornadas e carbonizadas nas mesmas
condi¢gbes apresentaram diferencas de até 15 % no rendimento volumétrico, dados
gue também podem ter relacdo com os resultados obtidos neste estudo.

A umidade da madeira € outro parametro que deve ser considerado para o
procedimento de carbonizagao, pois 0 excesso de umidade faz com que 0 processo
consuma mais energia para seca-la. Desta forma a umidade tende a diminuir o
rendimento gravimétrico, pois parte do material lenhoso é queimado para retirada da
agua na forma de vapor (ROUSSET et al., 2011). Ja em relacédo ao teor de umidade
do carvao, verifica-se que a média geral ficou em torno de 4,36 %, valor relativamente
baixo e em conformidade com a norma alemé DIN 51749 < 8% (DIN, 1989); europea
EM 1860-2 < 8% (EN, 2005); Mercado Japonés < 7,5 % (CARRILLO-PARRA, 2013);
e Mercado Brasileiro < 5,0 % (SAO PAULO, 2003).

5.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Observa-se, na Figura 18, que os perfis de degradacao térmica das diferentes
madeiras apresentaram-se semelhantes, ocorrendo pequenas diferenciacbes nas
temperaturas correspondentes aos picos maximo de degradacdo, relacionados a
degradacédo das hemiceluloses e celulose, principalmente. As curvas de TG/DTG
indicaram trés faixas de degradacdo térmica bem definidas, sendo a etapa de
desidratacdo; 1° etapa de decomposicao; e 2° etapa de decomposicao.

Na primeira etapa de desidratacdo € possivel observar que a liberacdo de
umidade ocorreu entre 28 a 127°C, sendo responsavel pela reducdo de
aproximadamente 6,5 % do peso da biomassa. Referente a primeira etapa de
decomposicédo da madeira, que considera a volatilizacdo dos principais constituintes
moleculares como as hemiceluloses, celulose e parte da lignina (LI et al., 2013), os
resultados estenderam-se, em faixa de temperatura que variaram de 190 a 360°C,

com pico de degradacao térmica na faixa de 308°C. Valores préoximos das etapas de
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desvolatilizacao também foram verificado por diversos outros autores considerando o
mesmo estagio de combustio (FANG et al., 2006; FERNANDES et al., 2013; LOPEZ-
GONZALEZ et al., 2013; MOON et al., 2013). Este estagio foi representado por uma
acentuada taxa de perda de massa, resultante da emissao, ignicdo e combustao
homogénea dos materiais volateis (PROTASIO et al., 2017), representado
majoritariamente pelos carboidratos (hemicelulose e celulose), que reduziu em média
61% das biomassas analisadas.

Em geral, na primeira etapa de decomposicdo da madeira, as hemiceluloses,
por possuirem baixo peso molecular, sdo os primeiros elementos a serem
decompostos, sendo geralmente degradas em temperaturas de 180 a 350°C (KIM et
al., 2006). J4 a degradacéo da celulose se inicia no fim da 1° etapa de decomposicao
e termina na 2° etapa. Isso porque a celulose € mais dificil de se degradar devido seu
maior peso molecular em relagcdo as hemiceluloses, exigindo temperaturas mais
elevadas, entre 315 a 400°C (YANG et al. 2007).

O segundo estagio de decomposicéo das biomassa, se estendeu em uma faixa
gue variou de 350 a 520°C, com um pico estreito médio de 430°C, ocasionando na
perda de massa de aproximadamente 30%. Essa perda de massa se relaciona a
decomposicdo da oxidacgao residual da lignina e a queima de carbono fixo formado no
primeiro e segundo estagio de decomposicao (PROTASIO et al., 2017). Este estagio
corresponde a combustdo homogénea dos gases liberados pela decomposicdo da
lignina e combustdo heterogénea de carbono sélido (PROTASIO et al.,, 2017,
MAGDZIARZ; MOON et al., 2013; KAl et al., 2011; FANG et al., 2006)

A lignina por possuir uma estrutura altamente complexa e rigida, se decompde
em uma faixa ampla de variacdo, sua degradacédo se inicia a temperaturas préximas
de 150 °C (com minimas perda de peso), sendo a sua maior degradacdo em
temperaturas acima de 400 °C, podendo se estender em até 900 °C (YANG et al.,
2007). Os autores também relatam que, devido a sua ampla faixa de decomposicao,
a macromolécula de lignina, é considerada o componente com a maior estabilidade
térmica e que contribui, majoritariamente, para liberacdo de energia no segundo
estagio da combustéo, pois apresenta correlagdo positiva com o carbono sélido ou

carvao vegetal.
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A partir de 550°C como a perda de massa é pequena, 0 aumento da
temperatura podera influenciar na reducdo dimensional das macromoléculas de
lignina e nos nameros de fibras por unidade de area, devido o rearranjo estrutural do
carbono residual. Trugilho e Silva (2001) relatam que na faixa de temperatura entre
300 a 500°C a perda de massa é bem maior que a reducao nas dimensdes do carvao.
Porém, a partir de 600°C, a perda de massa passa a ser menor que a contracao nas
dimensdes do carvao, o que resulta no aumento dimensional da densidade aparente
do carvao vegetal.

Blankenhorn et al (1972) descrevem que na degradacao térmica da madeira,
sobretudo da lignina a faixa de temperatura entre 500 a 1000°C, sao formadas as
ligacdes cruzadas entre grafite como material, o hidrogénio € perdido e uma massa
de fibrilas se orienta. Ocorre pequena perda de massa, mas ha um aumento

consideravel das propriedades mecéanicas e densidade aparente do carvao vegetal.
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Figura 18 - Analise termogravimétrica das amostras (TG/DTG)
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Resultados da analise TG/DTG: (da esquerda para direita) — B. sarmientoi; A. balansae; S. balansae;
P. juliflora; Q. blanco; P. ruscifolia; R. triflora; E. saligna. Linha verde representa a perda de massa em
porcentagem (Weight %) e linha azul a derivada da perda de massa em relacdo a temperatura (Deriv.
Weight %/°C).
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5.4 Propriedades quimicas e densidade aparente do carvao

A determinagcdo de algumas propriedades do carvdo vegetal, nos permite
estabelecer até que ponto as espécies e os procedimentos de producédo contribuem
com a padronizacdo do que é exigido nas normas internacionais. Fatores como a
densidade aparente e a analise imediata do carvdo (Tabela 5) sdo parametros de
relativa importancia e devem, sempre que possivel, serem determinados para
avaliacao da sua qualidade.

Referente a densidade aparente do carvdo branco nota-se que 0s maiores
valores obtidos foram das espécies Bulnesia sarmientoi (0,762 g.cm=3) e Astronium
balansae (0,747 g.cm), com resultados significativamente superior que os demais.
Ja a menor densidade aparente foi observada para a espécie Eucalyptus saligna com
0,440 g.cm3, Em média a densidade aparente do carvdo branco foi de 0,607 g.cm=.
Os resultados obtidos estdo abaixo quando comparados ao carvao branco japonés,
que relatam valores entre 0,890 a 1,140 g.cm, utilizando madeiras do género
Quercus spp. (carvalho japonés) (ICHIHARA E MIYOSHI, 2008).

Em outros estudos, considerando o uso de carvao convencional é possivel
verificar valores inferiores quando comparada a densidade aparente de espécies
nativas do cerrado brasileiro, com resultados variando entre 0,255 a 0,475 g.cm™
(COSTA etal., 2014); para diferentes espécies do género Eucalyptus spp. com valores
meédios entre 0,300 a 0,350 g.cm=3 (DIAS JUNIOR et al., 2015); e espécies do género
Corymbia spp. com valores entre 0,370 a 0,494 g.cm™3 (COUTO et al., 2015).

Materiais precursores que apresentam constituicdo béasica de carbono
possuem caracteristicas de se ligarem entre si, podendo assumir diferentes
combinac¢des, adquirindo propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas distintas
mediante a alteracdo do processo de carbonizacdo e da matéria-prima
(SOMERVILLE; JAHANSHAHI 2015). Acredita-se que o aumento da densidade
relativa do carvao branco alinhada a sua resisténcia mecénica e caracteristicas
vitreas, tenha relacdo direta com a temperatura final de carbonizagdo. Temperaturas
mais elevadas podem influenciar a alteracao quimica estrutural ou rearranjo molecular
gue a biomassa sofre, podendo ter relagcdo no aumento da cristalinidade das cadeias
carbdnicas e das ligacdes entre as mesmas (BLANKENHORN et al., 1972; MENDES,
et al 1982; FERRARI; REZENDE, 1998; VIEIRA, 2009; COUTO et al., 2015).
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Esses mesmos autores descrevem que a degradacdo térmica da lignina é
semelhante a formacao do carbono vitreo a partir de resinas fendlicas, ou seja, com o
aumento da temperatura, ha reorganizacédo estrutural das cadeias carbénicas fazendo
com que se tornem semelhantes as estruturas grafiticas com ligag6es cruzadas entre

elas.

Tabela 5 - Densidade relativa aparente, anélise quimica imediata e poder
calorifico superior do carvao branco

D (g.cm®) TMV (%) TCF (%) TCz (%)
B. sarmientoi 0,7620%)g 9,31038)y 89,070a 1,66©16)p
A. balansae 0,747002g 9,38041)a 88,42048ah  2,2503Ygp
S. balansae 0,597@10p 10,13050g 87,420ah  2,440193p
P. juliflora 0,5840.92)p 10,4318 86,85(0%)p 2,750203
A. quebracho-blanco  0,5970%)p 9,74052)y 87,8308ah  2,41038)5p
P. ruscifolia 0,513©04pc 9,84(0:44)y 87,541:0)gp 2,600
R. triflora 0,504©%%pc 9,65(82)g 87,600%ah 2,730g
E. saligna 0,4400:02)¢ 9,85(0:33)y 87,88038)ah 2 26(020)gh
Média 0,607 9,78 87,83 2,42
Erro Padréo 0,02 0,31 0,41 0,19
CV(%) 8,72 6,54 3,95 6,38

Resultados da andlise de varidncia dos pardmetros avaliados: Densidade aparente do carvédo
(D (g.cm3); Teor de material volatil do carvao (TMV %); Teor de Carbono Fixo do carvao (TCF %); Teor
de cinzas do carvdo (TCz %). Em que: os dados seguidos por uma mesma letra mindscula, em cada
coluna, ndo diferem estatisticamente (Tukey, p>0,05). Valores entre parénteses referentes ao desvio
padréo.

A provavel melhoria das caracteristicas mecénicas do carvdo branco em
temperaturas acima de 500°C, pode estar relacionada a fatores como reducao na
liberacdo de materiais volateis associado a modificacdo da quantidade, tamanho e
forma da porosidade existente no material; reducdo dimensional associada a menor
perda de massa, que resulta em acréscimo da densidade aparente do carvao e
aumento do numero de fibras por unidade de area (BLANKENHORN et al. 1972;
MOORE et al. 1974; SLOCUM et al. 1978; OLIVEIRA et al. 1982; FERRARI;
REZENDE, 1998).

Carvdes de alta densidade apresentam maior quantidade de carbono fixo por

unidade de volume, maior peso e maior resisténcia mecanica. Estes parametros sao
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fatores importantes, pois possibilitam um carvédo menos quebradi¢o, de menor volume
para empacotamento e de maior durabilidade de queima.

Referente a analise quimica imediata do carvao, nota-se que o teor de carbono
fixo € inversamente proporcional ao teor de materiais volateis, que é o termo usado
para designar os componentes gasosos liberados quando o material combustivel, livre
de umidade, é submetido ao aquecimento. Garcia et al. (2012), relata que estes
podem ser gases combustiveis condensaveis (hidrocarbonetos volateis — CxHy) e ndo
condensaveis (CO, Hz), aléem dos gases ndo combustiveis (COz2, SOz e/ou NOx). A
liberacdo desses gases se da ao préprio processo de carbonizacdo, que quando
aquecido, libera umidade, e em temperaturas elevadas as macromoléculas craqueam
e sao liberadas na forma de volateis, causando o enriquecimento em carbono fixo.
Este enriquecimento € o principal responsavel pela energia estocada no carvao, desta
forma, quanto maior o teor de carbono fixo do carvdo vegetal, maior sera a sua
eficiéncia energética (OLIVEIRA et al., 2010; PROTASIO et al., 2013; CARNEIRO et
al., 2014).

Verifica-se para a variavel carbono fixo diferencas significativas (p < 0,05)
apenas entre a espécie B. sarmientoi (89, 07%) e P. juliflora (86,85 %), em geral, a
média total entre todos os carvdes foi de 87,83 %, valores que cumprem o teor minimo
determinados pela norma europeia EN 1860-2 > 75 % (EN, 2005); a norma aleméa DIN
51749 > 78 % (DIN, 1989); Mercado japonés > 76 % (CARRILLO-PARRA, 2013); e
Mercado Brasileiro > 75 % (SAO PAULO, 2003).

Valores relativamente préoximos a este estudo foram constatados por Kwon et
al (2018) que estudaram a producédo e qualidade do carvdo branco, a partir de
diferentes espécies arboéreas da Coreia do Sul e relataram valores entre 85,9 a 89,9%
de carbono fixo. Nota-se que os resultados obtidos para o carvao branco foram
superiores quando comparado ao carvao preto convencional, obtidos a partir de
espécies de Eucalyptus spp. e Corymbia spp, produzidos em fornos retangulares de
superficie, com valor médio de 82,79 % (SOUZA et al., 2016); Eucalyptus spp. com
fornos de superficie modelo forno-fornalha, valores médios de 81,93 % (OLIVEIRA,
2012); e Eucalyptus benthamii, com uso de fornos de superficie modelo “rabo quente”,
média de 71,4 % (LIMA, et al., 2012). Os resultados elevados de carbono fixo obtido

para as espécies analisadas, podem ter relacéo direta com a ativacao fisica na qual
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as amostras foram submetidas, reduzindo os compostos volateis e elevando o teor de
carbono fixo do carvéo branco.

A avaliacdo do teor de carbono fixo € um parametro importante porque refere-
se a fracdo de carvdo que se queima no estado solido. Combustiveis com teores
elevados de carbono fixo sdo preferiveis porque queimam mais lentamente, e sdo
importantes no processo de qualificacdo do carvao para uso energético, visto que ele
esta diretamente ligado ao poder calorifico (BATAUS, et al., 1989; LIMA et al., 2007).
De acordo com Roz et al. (2015); Yang et al. (2007); Pinheiro e Seye (1998), quanto
maior for a temperatura final durante o processo de carbonizacdo, maior sera a
porcentagem de carbono fixo e menor o teor de volateis.

Em relacéo ao teor de materiais volateis, nota-se que os resultados obtidos nao
apresentaram diferencas significativas (p>0,05), em média os valores alcan¢cados néo
ultrapassam 11%, a variacdo observada foi de 9,31% - 10,43%, 0 que € um resultado
expressivo e em conformidade com o teor maximo determinado pela norma alema
DIN 51749 < 16 % (DIN, 1989); Mercado japonés < 12 % (CARRILLO-PARRA, 2013)
e Mercado Brasileiro < 23,5 % (SAO PAULO, 2003).

O menor teor de material volatii € um parametro desejado no mercado
doméstico, devido a menor quantidade de fumaca liberada (gases) durante o preparo
dos alimentos, condicdo que possibilita seu uso principalmente em ambientes
fechados, como é o caso da culinaria oriental, onde o carvao branco € muito utilizado.
Contudo, a sua ignicdo de certa forma, sera dificultada pela baixa quantidade destes
materiais volateis, o que demanda maior energia externa e maior tempo para inicio da
qgueima (BRAHAN, 2002).

O teor de cinzas é outro parametro a ser considerado, formado por 6xidos
minerais, € um residuo da queima resultante da combustdo completa do carvao
vegetal, constituido basicamente por minerais inorganicos. Verifica-se que os valores
referentes ao teor de cinzas variaram de 2,75 % a 1,66%. Os valores obtidos estéo de
acordo com o teor maximo recomendado pela norma EN 1860-2 < 8% (EN, 2005); a
norma alema DIN 51749 < 6% (DIN, 1989); Mercado japonés < 4%; e inferior a norma
do mercado brasileiro < 1,5 % (SAO PAULO, 2003).

Brand (2010) e Protasio et al. (2011) afirmam que elevados teores de cinzas
contribuem para a reducdo do poder calorifico, visto que 0os materiais minerais
inorganicos (cinzas) nao participam do processo de combustdo, mas sao

contabilizados na massa do combustivel quando submetido aos processos de queima.
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Em relacédo a Tabela 6, na qual séo apresentadas as analises elementares do
carvao branco, é possivel constatar diferencgas significativas (p < 0,05) para todas as
variaveis analisadas. A média de carbono elementar entre os carvdes estudado foi de
89,10 %. Em termos médios, foram superiores em + 1,45% em relacdo ao observado
para carbono fixo. Os resultados obtidos estdo préoximos dos valores descritos por
Oliveira et al., (2019), que identificaram um acréscimo de + 1,0 %, estudando
diferentes marcas de carvao vegetal na regido norte do Brasil. Os autores relatam que
a diferenca ocorre porque na analise elementar considera-se a concentracdo de
carbono total presente no combustivel, enquanto o carbono fixo corresponde ao
percentual de carbono sélido apds a liberacdo dos compostos organicos volateis.

Os resultados observados para o teor de carbono elementar foram superiores
aos valores relatados por Vicente et al. (2018) que encontraram 79% de carbono
elementar para o carvao vegetal de churrasco comercializado em Portugal e valor
médio de 80,41% para o carvdo vegetal de churrasco comercializados no Brasil
(OLIVEIRA et al. 2019).

Tabela 6 - Analise elementar do carvao branco; relacao carbono/nitrogénio;
carbono/hidrogénio e poder calorifico superior

N (%) C (%) H (%) 0 (%)

B. sarmientoi 0,340%)d 90,8508y  0,75004¢c 8,54(012¢
A. balansae 0,390%d 90,6902Mg  0,67©%)¢c 8,64028)¢
S. balansae 0,380%d 89,5102%ah 0,770%pc 9,41032)pc
P. juliflora 0,620%)pc 87,70072¢ 0,970%)g  11,010884
A. quebracho-
blanco
P. ruscifolia 0,4100%)d 88,59040phc (0,9200)g 10,4403gh
R. triflora 0,780:0)g  88,6105%)phc 0,908 9,732
E.saligna  0,710%ab 88,330%¥)pcd 1,010%a 10,010ab

0,580%)c  88,563®hc  0,990a 10,030®ab

Média 0,53 89,10 0,87 9,68
Erro padréao 0,02 0,28 0,03 0,23
CV (%) 7,63 0,56 6,08 4,14

Resultados da analise de variancia dos parametros avaliados: Teor de Nitrogénio (N%); Teor de
Carbono (C%); Teor de Hidrogenio (H%); Teor de Oxigenio (0%). Em que: os dados seguidos por uma
mesma letra mindscula, em cada coluna, ndo diferem estatisticamente (Tukey, p>0,05). Valores entre
parénteses referentes ao desvio padrao.
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A energia de carbono estocada por unidade de volume nos carvdes brancos
€ 0 que permite maior durabilidade no tempo de queima, fator de interesse quando se
baseia na sua comercializacéo, principalmente para uso doméstico em restaurantes,
atividades de “Trekking” ou acampamentos, em que é possivel utilizar como fonte de
energia duradoura.

De acordo com Leite et al. (2015), o Carbono, Hidrogénio e Oxigénio sao os
principais elementos que constituem as biomoléculas, sendo que a energia calorifica
potencial do carvao vegetal esta intimamente relacionada com as proporcdes de
Carbono e Hidrogénio presentes no combustivel, contribuindo positivamente com o
poder calorifico superior do carvdo, visto que estes sdo 0s principais elementos
guimicos combustiveis. A avaliacdo elementar do carvao vegetal € um parametro
importante para avaliar o nivel de emissdes e qualidade dos gases liberados durante
0 processo de conversao energética do carvdo vegetal destinado a coc¢do de
alimentos, uma vez que possibilita quantificar o que esta sendo gerado de CO, COz,
NOx, SOx, dentre outros componentes, proporcionando atestar mais acuradamente
a qualidade do sistema de conversdo energética (equipamento) e do combustivel
consumido (PELANDA et al., 2015; VICENTE et al., 2018).

Os resultados alcancados na andlise elementar demonstram que os carvoes
obtidos se enquadram com as caracteristicas quimicas dos carvdes ativados. A
literatura preconiza que a composi¢cao elementar do carvdo ativado € em média
composta por 88% de carbono, 7% de oxigénio (podendo variar de 1 a 20%,
dependendo da fonte da matéria prima e da sua preparacao), 5% de hidrogénio, 0,5%
de nitrogénio e 3% de cinzas (BANSAL; GOYAL, 2005). Sendo que, a razao entre
Hidrogénio/Carbono de todas as amostras foi inferior a 0,1, indicando provavel
semelhanca do carvao com a estrutura do grafite (KRULL et al., 2009).

De maneira geral, as propriedades quimicas desejaveis do carvao estdo
associadas as caracteristicas fisicas e quimicas da madeira e alinhadas com as
condi¢cbes de carbonizagdo. Cada faixa de temperatura gera um produto diferente,
sendo que a temperatura final tera influéncia na qualidade elementar do carvéo
vegetal (OLIVEIRA, 2003; OLIVEIRA et al.,, 2010). Elevadas concentragdes de
oxigénio na biomassa decrescem o poder calorifico, enquanto teores elevados de
carbono e hidrogénio contribuem para o seu aumento (NORDIN, 1994; DEMIRBAS;
DEMIRBAS, 2004; HUANG et al., 2009; PROTASIO et al., 2011).
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Referente as cinzas do carvdo, é possivel constatar na Tabela 7 e 8 os
resultados obtidos na andlise nutricional dos macros e micronutrientes. Esses
elementos minerais permanecem inertes as temperaturas de degradacédo térmica do
material e sdo diretamente influenciados pelo local de desenvolvimento e suas

caracteristicas genéticas.

Observa-se, por exemplo, que para as andlises de macronutrientes, 0s
elementos que mais representaram sua composicdo foram os sais de calcio (Ca),
seguidos pelo potassio (K), magnésio (Mg), fosforo (P), Enxofre (S) e nitrogénio (N).
Em geral, duas espécies se destacaram por apresentarem valores acima da média
como € o caso de P. juliflora com valor elevado para o elemento célcio (Ca) e S.
balansae para o elemento Fosforo (P).

Tabela 7 - Analise dos macroelementos das cinzas do carvao branco

Ca Mg K N S P

(9/Kg)  (9/Kg) (9/Kg) (9/Kg) (g/Kg) (9/Kg)

B. sarmientoi 58,81 8,31 12,56 1,76 1,29 5,91
A. balansae 45,59 11,52 5,98 2,27 1,27 6,08
S. balansae 60,60 9,15 14,96 2,02 3,34 6,30
P. juliflora 123,66 14,59 7,78 1,68 2,14 3,20
A. quebracho blanco 73,14 14,04 17,95 1,85 8,93 18,82
P. ruscifolia 82,78 12,66 13,16 2,27 3,30 7,83
B. saligna 67,99 7,44 15,25 1,34 4,17 7,24
R. triflora 70,34 8,47 13,76 1,68 1,75 7,63
Média 72,86 10,77 12,67 1,85 3,27 7,87
Desvio padréo 23,301 2,789 3,962 0,317 2,517 4,654
CV (%) 31,97 25,89 31,25 17,09 76,89 59,10

Em que: Teor de macronutrientes; Calcio (CA); Magnésio (Mg); Potassio (K); Nitrogénio (N); Enxofre
(S); Fésforo (P).

Em relacdo as andlises de micronutrientes, 0s que mais representaram a
composic¢ao quimica do carvao foram o Ferro (Fe), seguidos do Manganés (Mn), cobre
(Cu) e Zinco (Zn). Na andlise individual entre as espécies, a S. balansae apresentou
0s maiores valores de Ferro (Fe) e Manganés (Mn), em que foi observado picos acima
de 1200 mg/kg. Em geral, é possivel constatar que apesar da tendéncia da ocorréncia
especifica de alguns minerais em maior quantidade, sua composi¢cao e porcentagem
relativa dependem das caracteristicas da espécie, idade da planta, regido de

procedéncia e localizacdo da parte a ser utilizada no processo de carbonizagéo.
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Tabela 8 - Analise dos microelementos das cinzas do carvao branco

Cu Zn Fe Mn

(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)  (mg/Kg)

B. sarmientoi 38,80 4,44 654,96 210,67
A. balansae 37,88 6,42 350,20 1007,30
S. balansae 52,66 8,39 1515,76 1247,90

P. juliflora 55,43 5,92 446,44 17,27
A. quebracho 73,91 10,36 491,89 259,02

blanco

P. ruscifolia 77,60 3,95 336,84 81,74
E. saligna 38,80 5,92 491,89 108,21
R. triflora 56,35 4,44 462,48 161,17
Média 53,9 6,23 593,80 386,66
Desvio padrao 15,513 2,189 385,236 467,821
CV (%) 28,76 35,14 64,87 120,99

Em que: Teor de micronutrientes; Cobre (CU); Zinco (Zn); Ferro (Fe); Manganés (Mn).

A presenca das cinzas da-se pela composicdo quimica da madeira e possiveis
contaminantes provenientes de poeira, terra etc., ndo tendo ligacdo direta com o
processo de carbonizacdo (SANTOS, 2010; KURAUCHI, 2014). No caso da producao
do carvao branco a metodologia utilizada para o resfriamento do material influenciou
no aumento do teor de cinzas, porém os valores ndo ultrapassaram a média estipulada

pelas normas, conforme relatado anteriormente.

E admissivel constatar que quanto maior a propor¢éo de matérias minerais na
madeira (ao longo do seu crescimento), maior sera o percentual de cinzas no carvao,
pelo fato de ser um material inorganico que ndo muda de fase durante o processo de
carbonizacdo. Para o uso doméstico do carvao branco, acredita-se que o teor de
cinzas nao terd influéncia direta na qualidade, porém pode reduzir percentualmente a
guantidade de carbono, e consequentemente o poder calorifico, causando a reducéo
da eficiéncia energética por dificultarem a troca térmica.

5.5 Propriedades energéticas do carvéao

Na Tabela 9 sdo encontrados os valores do poder calorifico superior (PCS),
densidade energética (DE) e rendimento em carbono fixo (RCF). Observa-se que a
Unica analise que ndo apresentou diferencas significativas (p>0,05) foi o rendimento

em carbono fixo, com média de 25,08 %. Na literatura os valores de RCF foram muito
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proximos dos resultados obtidos neste estudo, os autores relatam média de 25,37%
para diferentes espécies do cerrado brasileiro e valores entre 25% a 27%,
aproximadamente, para clones e espécies de Eucalyptus. (TRUGILHO et al., 2005;
BOTREL et al., 2007; NEVES et al., 2011; REIS et al., 2012; ASSIS et al., 2012;
COSTA et al., 2014; PROTASIO et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2019). A proximidade
dos resultados € um indicativo da baixa influéncia da matéria prima para essa variavel,
pois 0 RCF € obtido pela multiplicacdo entre o teor de carbono fixo e o rendimento
gravimétrico (PROTASIO et al., 2011; ASSIS et al., 2012); sendo um parametro de
importante mensuracdo, pois expressa, simultaneamente, caracteristicas de

produtividade e de qualidade relacionadas ao carvao vegetal (REIS et al., 2012).

Tabela 9 - Propriedades energéticas, rendimento em carbono fixo e incidéncia

de chispas
(KCF;I(/:Eg'l) (chﬁm 3) Ff(i)F CHISPA

B. sarmientoi 77800293 5931359561 25,96 0593 N&o
A. balansae 770669 5755 158.78)y 25,34 0804 Sim
S. balansae 75510283 4507 (66989 24,58 016 Sim
P. juliflora 74360655 4349 (20259 24,51 041y Sim
A.quebracho-blanco  7632(470¢ 455765844 24,53 (0505 N&o
P. ruscifolia 74670280gf 3833(28.41)pc 25,36 080 N&o
R. triflora 74780990¢ 3925 (255,09 24,74 093 N&o
E. saligna 7479016Dg 3208 @91.95)¢ 25,62 0793 N&o

Média 7569 4538 25,08

Erro Padrao 5,32 211,17 0,4
CV (%) 0,14 9,12 3,23

Resultados da andlise de varidncia dos parametros avaliados: Poder Calorifico Superior - PCS
(Kcal/Kg1); Densidade Energética - DE (Kcal/m3 de carvao); Rendimento em Carbono Fixo - RCF (%).
Sendo que os dados seguidos por uma mesma letra minlscula, em cada coluna, ndo diferem
estatisticamente (Tukey, p>0,05). Valores entre parénteses referentes ao desvio padrao.

E possivel constatar para a variavel poder calorifico diferencas significativas
(p = 0,05) entre as amostras analisadas, que variaram de 7.780 kcal/kg (B. sarmientoi)
até 7.479 kcal/kg (E. saligna). Os resultados alcancados estdo em conformidade com
os valores encontrados no trabalho de Neves et al. (2011), analisando diferentes
espécies de Eucalyptus, que relatam média entre 7.643 — 7.665 kcal/kg e superiores
aos trabalhos de Medeiros Neto et al. (2012), estudando as espécies P. pyramidalis e

H. impertiginosus que apresentaram valores entre 6.247 a 6.977 kcal/kg; e Silva et al.
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(2018), analisando M. urundeuva e L. leucocephala com valores entre 6.869 kcal/kg a
6977 kcall/kg.

A quantidade de energia liberada por um combustivel € um dos principais
indicativos de qualidade para o uso energético, contudo, vale ressaltar que o PCS é
um resultado tedrico, e o que importa do ponto de comercializagdo e uso do carvao
vegetal é a sua densidade energética (quantidade de calor por unidade de volume),
sendo a propriedade que melhor avalia o desempenho da biomassa como
combustivel, pois resume as caracteristicas fisicas e quimicas do carvao, sendo
definida como o produto entre o poder calorifico e a densidade aparente (PINHEIRO
et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2019).

Verifica-se para esta variavel diferencas significativas para todas as amostras
(p < 0,05), em geral, as espécies que se destacaram com a maiores densidades
energéticas foram B. sarmientoi (5931 Kcal/m3) e A. balansae (5755 Kcalm3) com
resultados significativamente superior que os demais, ja o menor resultado foi
verificado para espécie E. saligna (3.298 kcal/m3). Em média os resultados obtidos
foram superiores aos valores encontrados na literatura. Costa et al. (2017) analisando
sete marcas de carvao destinado a coccao de alimentos relatam valores médio entre
2.665 — 3.146 Kcal/ms3; Silva et al (2018), avaliando o carvao vegetal de A. mangium
e diferentes espécies nativas no estado do Amapa, descrevem valores entre 2.600 —
2.854 Kcal/ms3; e Oliveira et al (2019) analisando trés marcas de carvao vegetal,
encontraram média de 3.221 Kcal/ms.

Para o uso doméstico do carvao branco é conveniente que o material possua
baixo teor de material volatil, para minimizar a emisséo de fumacas e possibilitar o seu
uso em ambientes fechados; além de elevado teor de carbono fixo e densidade
energética. Maiores percentuais dessas variaveis proporcionam carvdo de melhor
qualidade devido suas propriedades energéticas favoraveis, possibilitando maior
tempo de residéncia dentro da churrasqueira ou menos intervencdes para
abastecimento do equipamento (COSTA et al., 2017).

Em relac&o ao teste de chispa do carvado branco, foi observado que trés das
oito espécies analisadas liberaram fragmento incandescente durante o teste de
gueima, as espécies foram A. balansae, S. balansae e P. Juliflora. A chispa no carvéo
sdo fatores que implicam na sua comercializacdo para uso domeéstico, sendo
geralmente, selecionados produtos que ndo apresentem essa caracteristica (ALEM,

et al., 2010). A ocorréncia de chispa pode estar relacionada a retracédo do carvao,
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durante a sua degradacdo na fase de combustdo, podendo gerar gases que se
expandem. Com a alta densidade do carvdo, os gases nao conseguem fluir
livremente, gerando bolsGes de alta pressdo, fazendo com que o carvdo estoure

gerando as chispas.

5.6 Area superficial especifica do Carv&o Branco

Em relagéo a andlise superficial especifica do carvdo branco, nota-se que a
ativacao fisica durante o processo de carbonizacdo, removeu grande parte dos
materiais volateis da biomassa, possibilitando diferencas consideraveis na area
superficial, nas estruturas dos poros e nas propriedades fisico-quimicas.

Observa-se na Tabela 10 diferencas significativas (p < 0,05) para os trés
parametros avaliados. Referente aos valores obtidos, verifica-se que a espécie B.
sarmientoi (460,122 m2?/g) apresentou as maiores médias de &rea superficial
especifica, diferenciando estatisticamente das demais. Também foi constatado um
segundo grupo representado por S. balansae (160,40 m#/g), E. saligna (138,03 m#/q),
A. guebracho-blanco (133,02 m?/g) e um terceiro grupo com as demais espécies que
apresentaram as menores areas superficiais (109,56 — 102,81 m?/g). Chia et al. (2014)
analisando a area superficial do carvao branco relatam valores médio de 280 m#/g.

Couto et al. (2012) ao produzirem carvao ativado pelo método fisico a partir
da serragem de Eucalyptus spp., encontraram média de area superficial especifica de
528,33 m?/g e Nobre et al. (2015) utilizando serragem de Macaranduba spp., valores
de 697 m2/gtl. Em comparacdo com outros trabalhos da literatura em que foram
utilizados materiais lignocelulosicos de menor densidade, oriundo de diferentes fontes
de biomassa a partir de diferentes métodos de ativacdo, é possivel constatar valores
que variaram de 167 m2/g até 2.169 m2/g (GONZALEZ-GARCIA, 2018;
STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005; ZHANG et al., 2004; AHMEDNA et al., 2004
SAVOVA et al., 2001; AHMADROUP, 1997). Com excecéo da espécie B. sarmientoi,
todos os demais carvioes apresentaram area superficial especifica inferiores em

comparacao aos resultados preconizados na literatura.



Tabela 10 - Area superficial BET, volume microporoso e didmetro médio

dos poros
Area superficial Volume Diametro
BET (m=2/g) mlcroporoso médio poros
(cm/g) A)

B. sarmientoi 460,122E 45 0,2240007 19,9160104
A. balansae 103,461078¢ 0,0440.01)¢cd 15,9470.05¢
S. balansae 160,405¢489p 0,0780.04¢ 12,977022)¢
P. juliflora 102,8130.9)¢ 0,0340.00d 17,5600.13)p
A. quebracho-blanco 133,029@.76)¢ 0,0590.00p 13,966012q
P. ruscifolia 109,563(@30d 0,039(0.00)cd 11,0380.18)f
E. saligna 138,0320.72¢ 0,0620.00p 10,6750.08)
R. triflora 105,2551.63)de 0,0480.00pc 15,6250.15¢

Média 164,517 0,074 14,637

Erro Padréao 1,418 0,064 0,153

CV(%) 1,490 5,742 1,832

Em que: os dados seguidos por uma mesma letra mindscula na coluna, ndo diferem estatisticamente
(Tukey, p>0,05). Valores entre parénteses referentes ao desvio padrao.

As diferencas observadas podem estar relacionadas as caracteristicas fisico-
quimicas dos materiais precursores, granulometria da biomassa utilizada, e ao método
de carbonizacdo e ativacdo da matéria prima, que neste estudo possibilitou a
obtencdo de um carvao ativado de alta resisténcia mecéanica com area superficial
especifica que variou de 102,81 até 460,12 m2/q.

E possivel constatar que a ativacéo fisica na qual foi submetida as amostras,
permitiu a degradacéo de grande parte dos materiais volateis. Os 6xidos de carbono
produzidos no processo se difundem do carbono, resultando em gaseificacdo parcial,
que abre os macroporos previamente fechados, aumentando a sua area superficial
especifica e fixando o carbono ativado (BANSAL; GOYAL, 2005; RODRIGUEZ-
REINOSO; MOLINA-SABIO, 1992; BEGUIN; FRACKOWIAK, 2010; MUNOZ-ROJAS;
MOYA, 2016).

Referente ao volume de microporos e aos diametros dos poros, é possivel
constatar, a partir da analise estabelecida por Greg e Sing (1982), que todas as
amostras de carvao branco apresentaram estruturas microporosas, pois o diametro
médio dos poros foi menor que 20 (A). Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), relatam

gue os diferentes valores de éarea superficial especifica, volume microporoso e
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porosidade dos carvdes ativados, podem ser atribuidos as caracteristicas anatémicas
dos materiais estudados e aos métodos de ativacao do carvao.

5.7 Isoterma de adsorgéo/dessorcao do carvao branco

Referente a Isoterma de adsorcédo/dessorcdo do carvdo branco é possivel
verificar na Figura 19 o predominio de isotermas do tipo |, o que caracteriza que séo
so6lidos com microporosidade em que a adsorcao se produz a pressodes relativamente
baixas e muito similares aos casos de quimisor¢cdo (HERNANDEZ, 2003).

Para sélidos microporosos, a isoterma do tipo | mostra um ramo quase vertical
na primeira regiao da curva. Isto se deve a grande facilidade de adsor¢cdo em poros
com diametros menores que 20 A. Apds o preenchimento dos microporos, que
acontece em ordem crescente de tamanho, praticamente ndo h& outras regifes onde
a adsorcao seja significativa. A curva, portanto, mostra uma regido quase constante
gue volta a crescer quando o fenbmeno de condensacdo comeca a ocorrer. A forma
peculiar de apresentacéo das isotermas de adsorgcédo em regides de baixas pressoes
tem origem nas fortes interacbes adsorvato/adsorvente, que ocorrem em poros de
dimensdes microporosas com maior energia de adsorcdo (ROUQUEROL;
ROUQUERON; SING, 1999).
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Figura 19 - Isoterma de adsorcao/dessorcéo de N2 para as espécies analisadas
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A microporosidade (menor que 20 A) observada nas amostras permite
constatar que todos os carvfes analisados pertencem a uma classe de materiais
importantes, conhecidos como carvao ativado (C.A), que proporcionam alta
capacidade de adsorcdo das moléculas de dimensdes pequenas, como exemplo,
gases e diversos tipos de solventes. Os resultados obtidos podem explicar o uso do
carvao branco como adsorvente em diversos segmentos para uso domeéstico, como
por exemplo, purificadores de agua, xampus e desumidificadores (CHIA et al., 2014)
e como desodorizante para banheiro e ambientes (KAZUE, 1998).

O controle da distribuicdo do tamanho dos poros e a afinidade superficial do
carvao branco sdo importantes aspectos na sua preparagao. Carvoes ativados sao,
geralmente, microporosos, mas devem conter também macro e mesoporos, que Sao
muito importantes na acessibilidade das moléculas de adsorbato para o interior das

particulas, especialmente nas aplicacdes em fase liquida (CAMPOS, 1996).
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6 CONCLUSAO

A produgdo do carvao branco em forno industrial possibilitou rendimento
gravimétrico médio de 28,17% e rendimento em carbono fixo de 25,08%.

O material carbonaceo apresentou valores elevados de densidade aparente
(0440-0,762 g.cm3) e densidade de energia (3298-5931 Kcal/ms3), possui
propriedades quimicas médias (TCF> 87%; TMV< 10 %; TCz< 3%) em conformidade
com as normas europeia, alema, brasileira e mercado japonés, além de propriedades
energéticas adequadas para o uso domestico.

A ativacao fisica na qual foi submetida as amostras removeu grande parte dos
materiais volateis e possibilitou uma composi¢do quimica elementar média (C> 89%;
O< 10%; N< 0,6; H< 0,9 %), area superficial especifica (460-102,8 m?/g) e estrutura
microporosa (menor que 20 A) equivalente ao carvdo ativado, o que permite
caracteriza-lo como produto adsorvente.

As espécies que ndo emitiram chispas durante a combustdo e que demonstram
os melhores resultados energéticos foram B. sarmientoi, A. quebracho-blanco e P.
ruscifolia que n&o apresentou diferenca significativa quando comparado ao E. saligna.
Em relacdo ao uso do carvdo branco como produto adsorvente, os melhores
resultados foram constatados para B. sarmientoi; S. balansae e E. saligna.

Em geral, o carvdo branco de melhor qualidade foi evidenciado na espécie B.
sarmientoi. Ja o E. saligna por mais que ndo tenha apresentado os melhores
resultados, a espécie atendeu as especificacbes da norma e apresentou-se como
importante fonte de matéria prima para producéo do carvao branco, devido seu rapido

crescimento e facil manejo em comparacao as espécies nativas.
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7 RECOMENDACOES DE TRABALHO FUTURO

Esta pesquisa teve como premissa, difundir a atividade de producao do carvéo
branco e disponibilizar melhores informagfes para comercializacdo. O método de
producédo com forno industrial possibilitou resultados satisfatorios neste projeto piloto,
apesar das dificuldades na operacionalizacao.

Recomenda-se para trabalhos futuros maior controle operacional do
processo, visto que o foco do trabalho foi direcionado a qualidade do carvao branco.
Novas modificacOes e adaptacdes devem ser feitas no forno industrial, visando um
estudo mais detalhado da eficiéncia operacional no que diz respeito as etapas de
carbonizacgéo, ativacdo do carvao, recuperacdo de gases condensaveis, formas de

resfriamento e beneficiamento do carvao branco.
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