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RESUMO

COSTA, Luciano Junqueira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, dezembro de 2020.
Relacdo agua-carvao vegetal de eucalipto produzido em diferentes temperaturas.
Orientador: Marcos Oliveira de Paula. Coorientadora: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro.

Desde a retirada do carvdo do forno, passando pelas etapas de carregamento, transporte,
descarga e armazenamento até a sua utilizacdo final, o material € exposto a diferentes condi¢des
atmosféricas que variam pela ocorréncia de chuvas e variacdo nas condi¢des de umidade
relativa do ambiente. Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi analisar como a variagdo
da temperatura de carbonizagdo afeta a capacidade higroscépica do carvao vegetal. A madeira
do género Eucalyptus, com sete anos de idade foi utilizada, para a produgdo de carvoes em
fornos de alvenaria, com temperaturas finais de 340, 380, 420 e 460 °C. Para caracterizacdo e
identificacdo de modificagdes estruturais no carvdo vegetal, foram realizadas andlises de
espectroscopia Raman, Difracdo de raio-X, Espectroscopia de absor¢do na regidao do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura e area
superficial. Para a determinacdo da capacidade de adsor¢do de umidade relativa do ambiente,
as amostras foram expostas a seis diferentes solucdes salinas, a fim de se obter umidades
relativas do ambiente variando de 33% a 98%. Para a andlise da higroscopicidade do carvao
vegetal, foi utilizada uma camera de ensaio que simula as condi¢des as quais o carvao € exposto
quando em contato com a dgua em estado liquido. Em relacdo aos resultados, o teor de carbono
aumentou 13,7% entre as temperaturas de 340 e 460 °C. Foi observada a reducdo das bandas
referentes aos grupos carboxilicos e hidroxilicos com o aumento da temperatura de 340 a 460
°C, simultaneamente, houve tendéncia de reestruturacdao da matriz elementar do carvao. Os
valores da drea superficial variaram de 7,9 m2.g™! 4 temperatura de 340 °C e 12,3 m2.g"! para o
carvao vegetal produzido a 460 °C, j4 a porosidade do carvao aumentou 14,4% com o acréscimo
da temperatura. A capacidade de adsorcao foi significativamente afetada pela temperatura final
de carbonizagdo; independente da condicdo de umidade relativa do ambiente, foi observada
reducdo relativa média de 9,9% entre a umidade adsorvida pelos carvoes produzidos a 340 °C
e os obtidos a temperatura de 460 °C. Nao foi constatado efeito significativo da condi¢ido do
ambiente na resisténcia a compressao paralela, perpendicular e friabilidade, mas houve ligeira
tendéncia de reducdo na resisténcia mecanica do carvao vegetal quando o seu teor de umidade

foi superior a 7%. Para o ensaio de aspersdo de agua, o teor de umidade foi de 26,9% e 43,8%



para as temperaturas de 340 a 460 °C, respectivamente. Em relagcdo a secagem, houve uma perda
abrupta de dgua nas primeiras 48 horas com taxa de remocao de 0,83, 1,1, 1,2 e 1,34 %/hora,
respectivamente para as temperaturas de 340, 380, 420 e 460 °C. Apos oito dias, o carvao
possuia teor de umidade inferior a 7%, sendo considerado apto para expedi¢c@o. Para teores de
umidade superiores a 7%, foi observada maior geracdo de finos. A temperatura final de
carbonizacdo afeta diretamente as propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e anatdmicas do
carvdo vegetal. Tais alteragdes afetam diretamente a capacidade higroscépica do carvao

vegetal, independente da condi¢do ambiental em que o material é exposto.

Palavras-chave: Higroscopicidade. Siderurgia. Resisténcia mecénica. Difracdo de raio-X e
espectroscopia.



ABSTRACT

COSTA, Luciano Junqueira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December, 2020.
Relationship of water - eucalyptus charcoal produced at different temperatures. Adviser:
Marcos Oliveira de Paula. Co-adviser: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro.

From the removal of coal from the oven, through the stages of loading, transport, unloading,
and storage until its final use, the material is exposed to different atmospheric conditions that
vary due to rain and variation in the relative humidity conditions of the environment. Given the
above, this study's objective was to analyze how the variation in carbonization temperature
affects the hygroscopic capacity of charcoal. Wood from the Eucalyptus genus, with seven
years of age, was used to produce coals in masonry furnaces with final temperatures of 340 °C,
380 °C, 420 °C, and 460 °C. Raman spectroscopy, X-ray diffraction, Infrared spectroscopy in
the Fourier Transform Infrared (FTIR) region, scanning electron microscopy, and surface area
were analyzed to characterize and identify structural changes in charcoal. The relative humidity
adsorption capacity of the environment was determined by exposing the samples to six different
saline solutions, ranging from 33% to 98%. A test chamber that simulates the conditions to
which the coal is exposed when in contact with liquid water was used to analyze the charcoal's
hygroscopicity. The results showed that the carbon content increased 13.7% between 340 °C
and 460 °C. The bands referring to the carboxylic and hydroxy groups reduced with the increase
of the temperature from 340 °C to 460 °C, also presenting a tendency to restructure the elemental
matrix of the coal. The surface area values ranged from 7.9 m2.g! at 340 °C and 12.3 m2.g”! for
charcoal produced at 460 °C. The porosity of the coal increased 14.4% with the increase in
temperature. The adsorption capacity was significantly affected by the final carbonization
temperature, regardless of the environment’s relative humidity. An average relative reduction
of 9.9% was observed between the humidity adsorbed by the coals produced at 340 °C and those
obtained at 460 °C. There was no significant effect of the environment on resistance to parallel
and perpendicular compression and friability. However, there was a slight tendency to reduce
the charcoal’s mechanical resistance when its moisture content was superior to 7%. For the
water spray test, the moisture content was 26.9% and 43.8% for temperatures of 340 to 460 °C,
respectively. There was an abrupt loss of water in the first 48 hours of drying, with a removal
rate of 0.83%, 1.1%, 1.2%, and 1.34%/hour, respectively, for temperatures of 340 °C, 380 °C,
420 °C, and 460 °C. After eight days, the coal showed a moisture content inferior to 7% and



was considered fit for shipping. A higher generation of fines was observed for moisture contents
superior to 7%. The final carbonization temperature directly affects the physical, chemical,
mechanical, and anatomical properties of charcoal. Such changes directly affect charcoal's
hygroscopic capacity, regardless of the environmental condition to which the material is

exposed.

Keywords: Hygroscopicity. Steel. Mechanical resistance. X-ray diffraction and spectroscopy.
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13

1 INTRODUCAO

O carvao vegetal é fonte de energia importante para o Brasil pela relevancia para a
economia nacional e para o setor industrial, em especial o sidertrgico. A utiliza¢do do carvao
vegetal na produgdo de ferro, aco e ligas metélicas contribui para a reducdo da emissado de gases
que geram o efeito estufa (NORGATE et al., 2012), assim como reduz a dependéncia de
combustiveis fosseis, especialmente o carvao mineral seu principal concorrente. A industria
siderurgica brasileira possui caracteristica peculiar ao uso do carvao vegetal em substitui¢do ao
coque de carvdao mineral (PINTO; SZKLO; RATHMANN, 2018). O setor sidertirgico é o
principal consumidor de carvao vegetal no Brasil, as industrias produtoras de ferro-gusa e aco
consomem cerca de 74% e o segmento de ferro-ligas 11% (BRASIL, 2020). Cerca de 10% da
producdo é destinado ao setor residencial (uso doméstico e aquecimento) e o restante € utilizado
pelo setor comercial e industrial (excluindo-se a industria siderdrgica), especialmente para a
producdo de cimento e para as industrias de alimentos (BRASIL, 2020; PEREIRA et al., 2017).

O carvao vegetal é um dos melhores agentes termorredutores para a producdo de ferro-
gusa, principalmente em razdo de seu baixo teor de cinzas, que resulta em beneficios como a
maior pureza do metal. Ademais, o carvdo vegetal € de origem renovével e a sua utilizagdao
mitiga um dos gargalos do setor sidertrgico, que é a emissdao de diéxido de carbono (CO»)
(PINTO; SZKLO; RATHMANN, 2018). Além das questdes ambientais positivas, a utilizacao
do carvao vegetal proporciona vantagens econdmicas, pois o ferro obtido, utilizando esse
material como termorredutor, possui melhor qualidade e possibilidade de maior produtividade
(RODRIGUES; BRAGHINI JUNIOR, 2019; SANTOS et al., 2017).

Em contrapartida, o uso do carvao vegetal no segmento sidertrgico enfrenta inimeros
desafios, como flutuagdes do mercado, defasagem tecnoldgica nos sistemas de produgdo, falta
de mao de obra qualificada e variacdo na qualidade da matéria-prima (PEREIRA et al., 2017).

As propriedades do carvao vegetal podem ser afetadas tanto pelas caracteristicas da
madeira que o originou, quanto pelos parametros de carbonizacdo (temperatura final, tempo de
residéncia e taxa de aquecimento), sistemas de carbonizacdo, condi¢des de armazenamento e
manipulacdo da carga.

Variagdes, sobretudo, na temperatura e tempo de carbonizacdo, afetam
significativamente as propriedades do carvao vegetal, tais como o teor de umidade, densidade
relativa aparente, porosidade, reatividade, teor de carbono fixo, teor de materiais volateis, teor

de cinzas, granulometria, resisténcia a compressao e friabilidade. Dentre as caracteristicas do
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carvao vegetal que interferem diretamente na operacdo dos altos-fornos o teor de umidade
merece destaque.

O carvido vegetal € considerado um material higroscépico, variando o teor de umidade
em func¢do das condicdes climaticas circundantes. No periodo entre a producio e a utilizagao
final, o carvdo vegetal é exposto a diferentes condi¢des atmosféricas, como variacdes de
umidade relativa do ambiente e chuvas, que interferem no teor de umidade do material. A
capacidade higroscépica estd diretamente relacionada a presenga de grupos funcionais,
principalmente daqueles que contém 4tomos de oxigénio (hidroxilicos e carboxilicos), bem
como pela porosidade do material (LIU et al., 2017).

A variagcdo no teor de umidade do carvao vegetal também pode estar relacionada a
exposicao ao orvalho e a chuva, além da adsorcdo resultante do processo de resfriamento
forcado com dgua para suprimir possiveis focos de incéndio durante a abertura do forno.

O elevado teor de umidade resulta na perda de qualidade do material e, em
consequéncia, em prejuizos econdmicos. A presenca de umidade no carvao vegetal resulta em
descontos que sdo aplicados pela industria siderurgica ao carvdo com teores de umidade acima
do permitido. Nos meses de periodo seco, o teor maximo aceito pela siderurgia, em média, é de
7% e esse valor aumenta para 10% no periodo de chuva. A presenca elevada de 4gua no carvao
aumenta os custos de transporte, principalmente, quando é calculado levando em consideragdo
a massa do material (SOMERVILLE; JAHANSHAHI, 2015).

O teor de umidade do carvao vegetal pode influenciar outras caracteristicas, como a
resisténcia mecénica e geracdo de finos, em especial, durante o seu uso nos altos-fornos. No
processo de redu¢do do minério de ferro, o carvao vegetal € submetido ao aquecimento, durante
a sua descida pelo alto forno, até atingir temperaturas em torno de 800 °C a 850 °C, sendo o
teor de umidade determinante para a marcha de operacdo do equipamento. A expansao do vapor
quando aquecido pode ocasionar a quebra do carvao levando a redu¢do da permeabilidade da
carga. A resisténcia do carvao vegetal, que pode ser reduzida por elevados teores de umidade,
faz com que os altos-fornos que utilizam carvao tenham volume de trabalho médio de 350 m3
e altura interna raramente superior a 14 metros (CHATTERIJEE, 1994). Além disso, elevados
teores de umidade podem ocasionar a liberacio excessiva de gases e retardar a igni¢ao do carvao
vegetal (DIAS JUNIOR; BRITO; ANDRADE, 2015).

Apesar de a importancia dessa caracteristica, na qualidade do carvao vegetal, para uso
siderdrgico, a capacidade higroscépica do carvao vegetal, assim como as interacdes entre essa
caracteristica com as suas demais propriedades, ainda ndo foi completamente elucidada, o que

motivou a realizacdo do presente estudo. A avaliacdo, portanto, das propriedades do carvao
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vegetal e a inclusdo de suas caracteristicas no controle do processo industrial sd3o o primeiro

passo para garantir a adequada e eficiente utilizacdo do material.

1.1 Objetivo Geral

Estudar a relacdo dgua-carvdao vegetal produzido em diferentes temperaturas e seus

impactos nas propriedades mecanicas.

1.2 Objetivos especificos

a)

b)

d)

e)

g)
h)

Caracterizar o carvao vegetal em quatro temperaturas finais de carbonizagdo em relagao
a andlise quimica imediata, composicao quimica elementar, densidade relativa aparente,
densidade relativa verdadeira e porosidade;

Determinar, por meio das andlises de espectroscopia Raman, Difracdo de raio-X,
Espectroscopia de absor¢do na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), as modificacdes estruturais que ocorrem no carvao vegetal com o aumento da
temperatura final de carbonizagao;

Analisar as alteragdes anatdmicas no carvao vegetal, resultantes do processo de
carbonizacdo, por meio de microscopia de varredura eletronica (MEV) e drea superficial
(BET);

Analisar como alteragdes nas propriedades fisicas e quimicas do carvao vegetal afetam
a capacidade higroscopica;

Analisar o efeito da temperatura final de carbonizacdo na capacidade higroscopica do
carvao vegetal exposto a diferentes condi¢cdes de umidade relativa do ambiente;

Obter curvas de adsorcdo e dessor¢cdo do carvao vegetal até atingirem o equilibrio
higroscépico com o ambiente;

Analisar a capacidade de retengdo de dgua e o tempo de secagem do carvao vegetal;

Obter a resisténcia mecanica do carvao vegetal com diferentes teores de umidade.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvao vegetal

O carvao vegetal € um material carbonéceo, obtido por meio da carbonizagio ou pirdlise

lenta da madeira (maximo de 10 °C.min™") (ASSIS et al., 2016), processo que ocorre na auséncia

ou presenga controlada de oxigénio (RONSSE; NACHENIUS; PRINS, 2015). Durante a

carbonizacdo, a madeira é convertida em trés fracdes com caracteristicas distintas, uma

composta por gases ndo condensiveis (di6xido de carbono, mondxido de carbono, metano,

hidrogénio, etc), outra formada de gases condensdveis e a terceira, a sélida, que é caracterizada

por possuir elevado teor de carbono (DHY ANI; BHASKAR, 2017; VOLPE et al., 2017).

O processo de carbonizacdo pode ser dividido em quatro fases (ASSIS et al., 2016;

PEREIRA et al., 2017).

a)

b)

9

d)

Secagem da madeira: etapa endotérmica em que had remocdo de dgua do lenho,
perda de substincias voléteis e de extrativos. A temperatura é mantida abaixo de
180 °C.

Pré-carbonizacio: ainda € uma fase endotérmica que ocorre entre 180 °C e 280 °C
e causa liberacdo de volateis. Intensifica-se o processo de pirdlise da madeira,
corresponde principalmente a degradacdo das hemiceluloses, hd também a liberacdo
de vapor de dgua (em menor quantidade que na fase de secagem), dcido acético,
acido férmico, metanol, diéxido de carbono, mondxido de carbono e outros.
Carbonizacao: ocorre entre 300 e 500 °C, nessa fase, a reag¢@o se torna exotérmica.
H4 degradacdo térmica dos componentes da madeira (hemiceluloses, celulose e
lignina). Nessa etapa, hd predominancia na degradagdo térmica da celulose, com a
quebra das ligacdes glicosidicas seguida de grande emissao de materiais volateis
como o mondxido de carbono, didéxido de carbono, metano, hidrogénio e vapores
condenséveis. A formacao de alcatrdo e acido pirolenhoso é maxima, assim como a
taxa de decomposicao térmica da madeira. O residuo s6lido dessa fase é o carvao
vegetal.

Gaseificacdo: acima de 500 °C inicia-se a gaseificacdo, hd a liberacdo
principalmente de hidrogénio. Para maximizar o rendimento gravimétrico em
carvao vegetal € ideal que a temperatura final de carbonizacdo ndo exceda os 400

°C.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444632890000119#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444632890000119#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444632890000119#!
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O carvao vegetal pode ser utilizado no segmento industrial, residencial e comercial. Em
paises da Africa Saariana, o carvio vegetal € utilizado, sobretudo, para necessidades de
subsisténcia, servindo como fonte primdria de energia para a coc¢do de alimentos e
aquecimento residencial (ZORRILLA-MIRAS et al., 2018). Na Europa o carvao vegetal é
utilizado no setor comercial, para a produ¢cdo de alimentos, em especial, no mercado de
churrascos, nos quais sdo consumidas mais de 800 mil toneladas por ano (PEREIRA et al.,
2017). No setor industrial, o carvao vegetal pode ser utilizado de diversas formas, a exemplo
de combustdo direta como combustivel sélido, gaseificacdo para a producdo de gis de sintese
e também como material alternativo ao coque na redu¢do do minério de ferro no segmento
siderdrgico, a exemplo do que ocorre no Brasil (BAILIS et al., 2013; MOUSA et al., 2016;
SUOPAJARVI et al., 2018).

2.2 Producio e consumo de carvao vegetal

As industrias produtoras de ferro e aco correspondem a 5% das emissoes globais de CO2
(CONEJO; BIRAT; DUTTA, 2020). Para a producdo de uma tonelada de aco, fabricado a coque
de carvdao mineral, é gerado 1,8 tonelada de diéxido de carbono (GUIMARAES; SZKLO;
RATHMANN, 2018). A produ¢@o mundial de aco bruto, em 2019, foi de 1.869 milhdes de
toneladas (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2020).

Os combustiveis fosseis, a exemplo do carvdo mineral, sd3o os principais insumos
utilizados como fontes de calor quanto para prover o agente redutor do minério de ferro,
contribuindo de forma consideravel para a emissao de gases poluentes (MOUSA et al., 2016).
Ao longo da rota de producdo do aco, sdo liberados gases que contribuem para o efeito estufa,
com destaque para o diéxido de carbono (CO.), mondxido de carbono (CO) e metano (CHy).
Durante o processo de coqueificacdo do carvdo mineral, hd também emissdes considerdveis de
diversos outros gases poluentes, como 6xidos de enxofre (SO2), 6xidos de nitrogénio (NOx),
hidrocarbonetos ( como o benzeno) e material particulado (PMz5 e PMio) (GAO et al., 2019).

A reducgdo das emissdes dos gases causadores do efeito estufa (GEE) € o principal
desafio para o segmento siderurgico, dependente de materiais com elevados teores de carbono
(ROUSSET et al., 2011). Entretanto, a partir das mudancas climaticas em ambito global,
iniciaram-se tentativas para reduzir as emissdes dos GEE (SUOPAJARVI et al., 2018). Nos
ultimos anos, diversas conferéncias globais foram realizadas acerca do assunto, em que 0s

paises participantes firmaram acordos com o objetivo de reduzir as emissdes antropogénicas.
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A Unido Europeia (UE), por exemplo, tem o objetivo de reduzir gradualmente entre os anos de
1990 e 2050 80% das emissoes de gases de efeito estufa (MOUSA et al., 2016). Nesse cenério,
o carvdo vegetal é op¢ao vidvel para substituir o coque com o objetivo de mitigar as emissoes
de didéxido de carbono (CO2) (BRUZUAL, 2015).

O uso de carvao vegetal, oriundo de florestas plantadas no segmento sidertrgico, resulta
em emissoes processuais de CO;, tanto durante o processo de carboniza¢do da madeira, quanto
na fase de reducao do minério de ferro nos altos-fornos. Entretanto € importante destacar que o
CO, emitido ¢ reabsorvido, durante o crescimento do plantio florestal, ocorrendo a fixagao de
carbono na forma de biomassa ao longo do periodo de crescimento vegetal (ABBASI; ABBASI,
2010). Segundo Noldin (2011), a utilizacdo do coque como redutor resulta em 1.790 kg de
dioxido de carbono, somando a remocao de 830 kg de oxigénio (O2) por tonelada de ferro-gusa
produzido. Ainda, segundo o autor, na rota que utiliza exclusivamente carvao vegetal, ha
remocgao liquida de 890 kg de CO, e a emissao de 203 kg de O por tonelada de metal produzido.
De acordo com Mathieson et al. (2011), a utilizacdo de materiais oriundos da biomassa, como
o carvao vegetal, no processo de reducdo do minério de ferro, pode reduzir as emissdes de
dioxido de carbono de 19 a 25%. Para Herbert e Krishnan (2016), outro aspecto positivo € que
a biomassa é um recurso renovavel, ja que o plantio de novas arvores reabastece a oferta de
madeira.

O carvao vegetal pode ser incorporado ao coque ou substitui-lo completamente no
processo de producdo do ferro-gusa, aco e ferro-ligas (SUOPAJARVI et al., 2017) e também
pode ser utilizado como combustivel auxiliar, injetado diretamente nas ventaneiras na parte
inferior do alto-forno (POHLMANN et al., 2016). A injecao dos finos de carvdo vegetal nas
ventaneiras promove menor consumo de carvao de topo, elevando a eficiéncia do processo e
dando destino ao material de menor granulometria.

A siderurgia a carvdo vegetal tem como desafio a competicio com as industrias
produtoras de aco a base de carvao mineral (ISBAEX, 2019). Altos-fornos a coque podem ter
capacidade de producao superior a 1 milhdo de toneladas de ferro-gusa por ano, enquanto altos-
fornos que utilizam o carvao vegetal t€ém capacidade de producdo variando de 20 a 150 mil
toneladas de ferro-gusa por ano. Essa diferenca, na capacidade produtiva, estd relacionada ao
volume de trabalho dos altos-fornos. As caracteristicas intrinsecas do carvao vegetal dificultam
a sua utilizacao no processo de reducdo do minério de ferro nos altos-fornos (ROUSSET et al.,
2011). O carvao vegetal possui propriedades fisicas, quimicas, anatdmicas € mecanicas

diferentes das encontradas no coque (Tabela 1).


https://www.researchgate.net/profile/John_Mathieson
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Tabela 1 - Propriedades do carvao vegetal e coque mineral

Parametros Carvao Coque Referéncias
vegetal
Volume de “abjljgg)dos altos-fornos 35, 568 Acima de 450 Bruzual (2014)
. Dias Junior et al. (2016);
Teor de Umidade (%) 4-9 3 Rousset et al. (2011)
Densidade a granel (Kg.m") 180270 400 — 500 Assis et al. (2016)
Teor de carbono fixo (%) 72178 88 —-92 Assis et al. (2016)
Teor de materiais volateis (%) 25-35 7-11 Rousset et al. (2011)
Teor de Cinzas (%) <1 >9 Assis et al. (2016)
Mu et al. (2020); Babich,
Teor de enxofre 0,06 - 0,1 ~1,5 Senk e Fernande“z (2010);
Ulanovskii e
Miroshnichenko (2008)
Resisténcia a compressdao (MPa) 1-8 13-16 Bruzual, 2((;)‘:;6?8818 ctal.
Geragdo média de finos (%) 25-40 <20 Mendes, (i(l)g%ezs)e Oliveira
Granulometria (mm) 1-100 50-80 Assis et al. (2016)

Fonte: O autor.

As principais vantagens do carvdo vegetal, em relacdo ao coque, sdo a sua alta
reatividade e baixo teor de cinzas e, entre as desvantagens, estdo a baixa densidade relativa
aparente, resisténcia mecanica inferior e elevada friabilidade (MATHIESON et al., 2015). A
menor resisténcia mecanica a compressdo e a alta friabilidade, quando submetido a abrasdo,
compressao e queda, sdo os principais fatores limitantes na utilizagdo do carvao vegetal como
substituto do coque (CHATTERIJEE, 1994). A quebra do carvdo vegetal dentro do alto-forno
pode dificultar o fluxo de gases e afetar a sua performance, podendo resultar em danos
estruturais no equipamento (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2014).

A dificuldade do carvao vegetal em manter a granulometria uniforme € o principal fator
limitante de altura e volume de trabalho para os altos-fornos que utilizam esse material.
Geralmente os altos-fornos a carvao vegetal possuem volume de trabalho variando de 30 a 568
m® e a altura da coluna de carga raramente é superior a 14 metros (CHATTERJEE, 1994).
Enquanto isso, os altos-fornos que operam utilizando o coque possuem volume de trabalho
superior a 450 m? (BRUZUAL, 2014), o maior alto-forno a carvio mineral do mundo, que se

encontra na Coreia do Sul, pertencente a POSCO e possui capacidade de 6.000 m3. Essa
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diferenca na capacidade dos altos-fornos ocorre pela elevada resisténcia a compressao do

carvao mineral ou coque, quando comparada ao carvao vegetal.

2.3 Siderurgia Brasileira: perspectivas, desafios e oportunidades

O Brasil € o tnico pafs que utiliza altos-fornos a carvao vegetal para a produgdo de ferro-
gusa, mas vale salientar que essa tecnologia estd gradualmente perdendo espago para o carvao
mineral (PAULA, 2014). E o nono produtor mundial de ago (WORLD STEEL, 2020). No ano
de 2019, a producio total de ferro-gusa, no Brasil, foi de 30,9 milhdes de toneladas, desse total,
6,95 milhdes de toneladas foram obtidas com o uso do carvao vegetal como termorredutor
(SINDICATO DA INDUSTRIA DE FERRO NO ESTADO DE MINAS GERALIS, 2020). Esse
valor corresponde a 22,5% da producao nacional. No geral, a participag¢do do carvado vegetal no
setor siderurgico, nos dltimos dez anos, variou de 20 a 30% da producdo de ferro-gusa
(SINDIFER, 2020).

Em 2019, foram produzidas 6,1 milhdes de toneladas de carvdo vegetal no Brasil, o
setor industrial foi o maior consumidor (BRASIL, 2020). As atividades industriais que mais
consumiram carvao vegetal no Brasil foram o segmento de producdo de ferro-gusa e aco (4,49
milhdes de toneladas), seguida pelo setor de ferro-ligas e silicio metélico (0,66 milhdo de
toneladas) (BRASIL, 2020). Cerca de 50% das ligas metélicas produzidas no Brasil utilizam o
carvao vegetal como redutor. A producdo brasileira de silicio metalico (Si-met.) utiliza
exclusivamente o carvao vegetal como agente redutor, enquanto em outros paises predomina o
uso do carvdo mineral (RAMOS, 2018).

O carvao vegetal tem diversas finalidades na operacdo do alto-forno. Ele fornece energia
ao sistema, o agente redutor (carbono) para o minério de ferro e suporta a carga de minério para
possibilitar o fluxo gasoso no interior do cadinho. A reducdo do minério de ferro consiste
basicamente na remocdo de oxigénio, por meio de reacdes diretas, que usam o carbono (C) ou
reacOes indiretas, usando os gases como o monoxido de carbono (CO) e o hidrogénio (H2)
(GEERDES; TOXOPEUS; VAN DER VLIET, 2009).

No Brasil, o carvao vegetal é utilizado por siderdrgicas integradas e, em maior
quantidade, pelo segmento produtor de ferro-gusa independente, conhecido também como
“Guseiro independente” (PINTO; SZKLO; RATHMANN, 2018). Siderurgicas conhecidas
como “Guseiras” participam apenas da etapa de redu¢do do minério e, em alguns casos, da

laminacdo. J4 as usinas integradas realizam as trés etapas bdsicas da producao de aco: redugao
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do minério, refino e laminagdo. A Figura 1 apresenta um fluxograma com as principais etapas,
para a producao do ago, utilizando o carvao vegetal como termorredutor do minério de ferro.

O setor Independentes de producdo de ferro-gusa a carvdo vegetal possui capacidade
total estimada em 15 milhdes de toneladas anuais. Em 2019, a producido total de ferro-gusa
nesse setor foi de 4,6 milhdes de toneladas, representando apenas 25% da capacidade nominal
do setor (SINDIFER, 2020). O recorde de producdo de gusa aconteceu em 2004, quando a
ocupacao da capacidade produtiva foi de 70% (CGEE, 2014).

Diferente do que tem sido observado para os Guseiros Independentes, as usinas
integradas que utilizam o carvao vegetal tém apresentado tendéncia de aumento na capacidade
produtiva nos dltimos anos. A produc¢do de 2019 foi de 2,32 milhdes de toneladas de ferro-gusa,

o que representa aumento de 15% na producao em relacdo ao ano de 2007 (SINDIFER, 2020).

Figura 1 - Producdo de aco utilizando o carvao vegetal como termorredutor de minério de
ferro

- Minério de Ferro Minério de Ferro
Madeira
F (GRANULADO) (FITOS)

Preparacio do Carbonizacdo L v
Material Pelotizacio Sinterizacio
Carvio vegetal

A

Minério Processado

A 4

Reducio (produgdo de Alto-forno
ferro-gusa)

A4

Forno Conversor a Forno Elétrico a

Producio de aco
¢ ¢ Oxigénio arco

Fonte: Adaptado de Pinto, Szklo e Rathmann (2018).

O carvao mineral extraido nas minas brasileiras ndo possui boa qualidade ao emprego
no setor siderdrgico, por apresentar elevados teores de cinzas com quantidades excessivas de
enxofre em sua composicao, além de baixo poder calorifico (BRASIL, 2016). No Brasil, todo

o coque mineral consumido pelo setor siderirgico nacional € importado de paises, como os
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Estados Unidos, Austrédlia, Colombia, Canadd, Africa do Sul, entre outros. Esse material é um
dos principais itens de importacdo, influenciando negativamente na balanga comercial do
Brasil. Em 2019, o pais importou 19.831 mil toneladas de carvao mineral e 1.835 mil toneladas
de coque para uso siderurgico (INSTITUDO DO ACO BRASIL, 2020).

A escassez de carvdo mineral de qualidade e as condi¢des climéticas favoraveis para
implantacdo de plantios florestais sdo alguns dos motivos para a utilizacdo do carvdo vegetal
no setor siderurgico, além disso, € um redutor renovdvel, com menor potencial poluidor e que
produz ago de qualidade superior. Entretanto essa qualidade ambiental competitiva ainda ndo é
devidamente explorada pelos produtores nacionais, tampouco € valorizada pelos mercados
internacionais.

A cadeia produtiva de carvdo vegetal, para o setor siderurgico, é complexa, sendo
influenciada por fatores externos (politicas, acordos comerciais, etc) e internos (parametros de
desempenho, como tecnologias, insumos e gerenciamento da empresa). Os principais pontos
fortes, fracos, ameacas e oportunidades sdo apresentados na matriz de SWOT (Strengths,

Weaknesses, Opportunities and Threats).

Strengths (Pontos fortes)

a) Condi¢oes climéticas favordveis e disponibilidade de terras para a implantagcdo de
plantios florestais;

b) Forca de trabalho especializada e abundante para a silvicultura;

¢) Exceléncia mundial em povoamentos florestais, com maior produtividade e menor
ciclo;

d) Disponibilidade de materiais genéticos desenvolvidos especificamente para a
producdo de carvao vegetal;

e) Producdo de aco e ligas de melhor qualidade, pelos baixos teores de cinzas presentes

no carvao vegetal, quando comparado ao coque.

Weaknesses (Pontos Fracos)

a) Baixo rendimento e nivel tecnolégico dos fornos utilizados para a produgdo de
carvao vegetal no Brasil;

b) Auséncia do aproveitamento dos gases emitidos pelo processo de carbonizacido da
madeira;

¢) Baixo nivel de capitaliza¢io dos produtores, especialmente dos pequenos e médios;

d) Auséncia de politicas publicas sélidas e claras para o setor;
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e) Uso de madeira oriunda de florestas nativas para a producdo de carvao,
principalmente em pequenas unidades;

f) Dificuldades de fiscalizacao de unidades de producao;

g) Alto custo para manejo de florestas plantadas visando a produg¢do de carvao vegetal;

h) Dificuldade de encontrar no mercado mao de obra qualificada para a atividade de
carbonizacdo;

i) Umidade varidvel em fun¢do das condic¢des climdticas circundantes;

j) Baixa resisténcia mecanica do carvao vegetal, associado a auséncia de normas

técnicas especificas, para avaliar as propriedades mecanicas.

Opportunities (Oportunidade)

a) Abertura de mercados consumidores diferenciados, focados em sustentabilidade,
em busca de aco produzido em sistemas de baixo impacto ambiental;

b) Possibilidade de conversdo total ou parcial de altos-fornos que utilizam coque para
sistemas a carvao vegetal, principalmente aqueles que possuem volume de trabalho
inferir a 550 m3;

¢) Aumento da capacidade produtiva do “ago verde”;

d) Implantacdo de sistemas de cogeracdo, com o uso do gis dos altos-fornos a carvao

vegetal, para a geracdo de energia em termoelétrica.

Threats (Ameacas)

a) Variacdo na taxa cambial decorrente da reducdo do valor do ddlar, reduzindo os
custos para importacao de carvao mineral;

b) Reducdo da disponibilidade de madeira no mercado pela competicdo com outros
segmentos madeireiros, principalmente o de celulose e papel;

c) Legislagdo e entraves burocriticos incompativeis com a realidade do setor de

producdo de carvao vegetal.

2.4 Variaveis relacionadas ao processo de carbonizacao

As propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e anatdmicas do carvao vegetal sdo

sensivelmente afetadas pelas caracteristicas intrinsecas a madeira e pelos parametros de
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carbonizacao utilizados (ASSIS ez al., 2016; COSTA et al., 2017; KAN; STREZOV; EVANS,
2016). A temperatura final de carbonizagio, taxa de aquecimento, tempo de residéncia e pressao

s@o parametros do processo que mais influenciam a qualidade do carvao vegetal.

2.4.1 Temperatura

A temperatura € a varidvel de processo que mais influencia as propriedades do carvao
vegetal. E responsdvel por diversas reacdes que ocorrem durante a carbonizagdo da madeira
(ZHAO et al., 2018).

O aumento da temperatura final de carbonizacdo resulta no incremento no teor de
carbono fixo, rendimento em gases condensaveis e ndo condensaveis (TRUGILHO; SILVA,
2001), enquanto decrescem os teores de materiais volateis e rendimento gravimétrico em carvao
vegetal (DUFOURNY et al., 2019). A liberacdo da fracdo voldtil com o incremento da
temperatura de carbonizacdo resulta no aumento relativo do teor de compostos inorganicos,
presentes no carvao vegetal, ocasionando acréscimo no teor de cinzas (AL-WABEL et al.,
2013).

Abaixo dos 300 °C as principais mudangas que ocorrem na estrutura do material sdo
decorrentes da liberagdo de compostos alifaticos. Entre 300 °C e 500 °C, a degradacdo térmica
dos constituintes do lenho, em especial dos carboidratos, € intensificada e hd a predominancia
das reacOes secundarias. Acima de 500°C, ocorre o rearranjo da estrutura do carvao,
caracterizado pela coalescéncia dos nticleos de carbono, o que o torna progressivamente menos
reativo (VOLPE et al., 2017; XIN et al., 2015; ZHAO et al., 2016).

A concentragdo de atomos de carbono € acompanhada pela redugdo nos teores de
oxigénio e hidrogénio, resultando em diversas modificagdes na estrutura do carvdo vegetal
(MAFU et al., 2017, ZHANG; LIU; LIU, 2015). De acordo com Somerville e Jahanshahi
(2015), materiais com constituicao basica de carbono t€m caracteristicas de se ligarem entre si,
podendo assumir diferentes combinagdes, adquirindo propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas distintas mediante a alteragcdo do processo de obteng¢do da matéria-prima. Em
elevadas temperaturas de carbonizacdo, ocorre a reestruturacao das cadeias carbdnicas, fazendo
com que se reorganizem em estrutura semelhante as grafiticas. Mendes, Gomes e Oliveira
(1982) citam que, em temperaturas mais altas, o grau de organizagdo e de ligacOes entre as
cadeias carbOnicas € maior. Essas modificagdes, na estrutura do carvdo vegetal, afetam
significativamente caracteristicas do material, como a sua capacidade de adsor¢cdao de 4gua,

resisténcia mecanica, friabilidade, densidade relativa aparente e reatividade.
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Dias Junior et al. (2016), analisando a higroscopicidade do carvao vegetal obtido da
madeira de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis, carbonizada em temperaturas finais de
400, 550, 650 e 750 °C e exposto as condi¢des de umidade relativa do ambiente de 33% e 98%,
observaram alteracdo no comportamento das amostras. As amostras acondicionadas em
ambiente com elevada umidade relativa tiveram aumento do teor umidade de equilibrio, em
funcdo da temperatura final de carbonizagado; resultado contrario foi constado para os corpos de
prova expostos a condi¢ao de baixa umidade relativa do ambiente.

Estudo realizado por Costa et al. (2017) mostrou que a temperatura final de
carbonizacdo exerce influéncia na resisténcia a compressao do carvao vegetal. Os autores,
analisando clones hibridos de Corymbia citriodora x Corymbia torelliana, carbonizados em
temperaturas de 350 °C, 450 °C, 550 °C e 700 °C, observaram que a resisténcia e a rigidez do
carvao vegetal a compressdo, tanto a paralela quanto a perpendicular ao sentido das fibras,
reduziram com o incremento da temperatura final de carbonizacdo até aproximadamente 550
°C e, em seguida, foi observada tendéncia de aumento.

A reducdo na resisténcia mecéanica do carvao vegetal em temperaturas entre 350 °C e
500 °C esta relacionada a degradagdo térmica, saida dos gases e perda de massa do lenho
(MENDES; GOMES; OLIVEIRA, 1982). Ainda, de acordo com os autores, abaixo de 500 °C,
as contragdes que ocorrem no carvao ndo sao significativas, permanecendo o nimero de fibras
por unidade de drea constante. O aumento da resisténcia, em temperaturas superiores a 500 °C,
estd relacionado com o acréscimo na densidade relativa aparente, pois a perda de massa tende
a ser menor que a contragdo do material (COUTO et al., 2015; KUMAR; VERMA; GUPTA,
1999), além disso, o material passa por modifica¢des estruturais (ASSIS et al., 2016).

A estrutura do carvao vegetal estd diretamente relacionada ao tipo de ligagdo com que
os dtomos de carbono se combinam. Os espectros Raman dos materiais carbondceos possuem
picos caracteristicos na regido de 1000 cm™ e 1800 cm™! para a energia de excitacio no visivel
e infravermelho (COCCATO et al., 2015; FERRARI; BASKO, 2013; LOBO et al., 2005). O
carvdo vegetal possui picos caracteristicos nas regides préximas a 1580 cm™! e 1350 cm’!
(TSANEVA et al., 2014). A banda da regido de 1580 cm’! é atribuida ao grafite (banda G),
originada do carbono cristalino do grafite, enquanto a banda de 1350 cm™! est4 relacionada a
desordem originada de defeitos na estrutura do carbono com liga¢gdes pendentes (banda D). A
banda G ¢é atribuida as vibracdes, em qualquer ligaciio do tipo sp?, seja em cadeias de ligacdes
duplas entre dtomos de carbono (C=C) ou em anéis aromdticos; a banda D € o modo de

respiracdo do carbono sp® apenas em anéis e nio em cadeias (ROBERTSON, 2002). Manabe
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et al. (2007) verificaram que, com o aumento da temperatura de carboniza¢do, houve mudanca

na posi¢do das bandas, sendo a G para uma banda superior e a D para inferior.

2.4.2 Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento é resultado do aumento da temperatura em relacdo ao tempo
decorrido. Para a maximiza¢do do rendimento, durante a produg¢do do carvao vegetal, € indicada
a utilizacdo de taxas de aquecimento mais brandas (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).
Oliveira et al. (2013) observaram acréscimo no teor de carbono fixo a medida que a velocidade
de aquecimento aumentou. Entretanto a utilizacdo de elevadas taxas de aquecimento pode
favorecer a redu¢@o na densidade relativa aparente, ocasionar perda de resisténcia mecanica e
aumento da friabilidade do carvao vegetal (GR@NLI, 1996; SIEBENEICHLER et al., 2017).
Segundo Kumar e Gupta (1995), carvdes vegetais produzidos com taxas de carbonizagdo de 4
°C.min"! possuem menor porosidade que carvdes produzidos em taxas de 20, 43, 80 e 174
°C.min'). Assis et al. (2016) citam que a porosidade aumenta progressivamente com o
acréscimo da taxa de carbonizacdo pela saida de materiais voldteis e pela formacao de fissuras
e fendas internas. A porosidade estd intimamente ligada a capacidade de adsor¢ao de umidade
do carvao vegetal, sendo que o aumento da porosidade pode favorecer a adsorcao de umidade
no carvao vegetal (DIAS JUNIOR ez al., 2016). Dessa forma, alteracdes na taxa de aquecimento
afetam a capacidade higroscopica do carvao vegetal.

Siebeneichler et al. (2017), analisando os rendimentos, modificacdes estruturais e
friabilidade de carvdes produzidos com taxas de aquecimento de 5 °C.min!, 22,5 °C.min"! e 40
°C.min"!, observaram que a utilizagio de maiores taxas contribui para a redu¢io do rendimento
gravimétrico em carvao vegetal. Os autores mostram, também, que o aumento da taxa de
aquecimento favorece as rupturas das estruturas do carvao vegetal, reduzindo a resisténcia
mecanica e contribuindo para o aumento na geragao de finos. Para a produgdo de carvao vegetal
de melhor qualidade, em termos de resisténcia mecanica e densidade, € indicada a utilizacao de
menores taxas de aquecimento, visto que o aumento lento e progressivo da temperatura suaviza

a secagem e a saida de gases ao longo do processo de carbonizagao.

2.4.3 Tempo de residéncia a temperatura maxima

O tempo de residéncia € outro fator que exerce influéncia nas propriedades do carvao

vegetal. Silva et al. (2020), estudando o efeito do tempo de residéncia a temperatura maxima,
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constataram que o acréscimo de 30 minutos no tempo de carbonizagdo resultou no aumento de
1,5% no poder calorifico e proporcionou aumento no teor de carbono fixo de aproximadamente
1%. Quanto ao rendimento gravimétrico em carvao vegetal e teor de materiais voldteis, foi
observada reducdo de 0,9 e 0,5%, respectivamente. Tendéncia similar foi observada por
Oliveira et al. (2013) e Peng et al. (2011) que relataram redugdo do teor de materiais voléteis e
rendimento gravimétrico em carvdo vegetal com o aumento do tempo de residéncia a
temperatura maxima de carbonizag¢do, enquanto em teor de carbono fixo e cinzas ocorreu
tendéncia contrdria. A variagdo do tempo de exposi¢do a temperatura maxima pode afetar,
também, a capacidade higroscdpica do material, por variacdo dos teores de carbono, presenca

de grupos funcionais e porosidade do carvao vegetal.

2.4.4 Pressao

Grande parte dos sistemas utilizados, para a carbonizacdo da madeira, ndo permitem o
controle da pressdo, ja que os principais produtores de carvao vegetal utilizam fornos de
alvenaria. Entretanto, quando a carbonizagdo € conduzida em reatores que possibilitam o
controle da pressdo interna, é possivel perceber a influéncia desse parametro nas propriedades
do carvao vegetal.

Rousset et al. (2011), carbonizando madeira de Eucalyptus grandis nas pressdes de
trabalho de 0,5 e 10 bars, observaram aumentos significativos no rendimento gravimétrico e na
densidade a granel do carvao vegetal com o aumento da pressdo. Antal ez al. (1996) demonstram
que carbonizacOes realizadas em sistemas de alta pressdo podem produzir carvdo com
rendimentos de 42-62%, acompanhados de redugdo significativa do tempo de carbonizacio.
Ainda, segundo os autores, esse aumento no rendimento € justificado pela degradacdo térmica
dos biopolimeros ocorrida nos sistemas convencionais. Durante esse processo, hd a liberagcao
de estruturas monoméricas (levoglusan), oligoméricas (celubiosan) e diversos outros
compostos resultantes de suas degradacdes térmicas, os quais entram na fase de vapor
rapidamente, por serem extremamente reativos, resultando na formacdo de compostos
condensdveis e alcatrdo. Para Tran et al. (2017), esse fendmeno ndo ocorre em carbonizagdes
realizadas sob pressdo, uma vez que a pressdo aumenta o tempo de residéncia em que a fase
gasosa permanece proxima a biomassa ainda sélida. Durante esse processo, as substincias
altamente reativas se polimerizam em outras mais estdveis, na forma de cristais no interior dos
poros da madeira, ocasionando assim o aumento do rendimento gravimétrico em carvao vegetal,

além da densidade relativa aparente.
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2.5 Propriedades do Carvao vegetal para uso siderirgico

O carviao vegetal é um dos melhores agentes termorredutores para uso siderdrgico, por
possuir maior grau de pureza em relacdo ao carvdo mineral, o que resulta em melhoria na
qualidade do metal produzido (FROEHLICH; MOURA, 2014). Outra vantagem da utilizacao
do carvao vegetal, na reducdo do minério de ferro, é sua origem renovavel e capacidade de
mitigacdo de um dos principais gargalos do setor sidertirgico que € a emissdo de diéxido de
carbono (CO;) (BRUZUAL; MATHEWS, 2013; MACPHEE et al., 2009; RODRIGUES;
BRAGHINI JUNIOR, 2019).

O carvao vegetal representa, em média, dependendo da regido em que foi produzido, de
40% a 50% do custo de producio de uma tonelada do ferro-gusa (CENTRO DE GESTAO E
ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2015), visto que o material ocupa mais de 50% do alto-forno e
possui propriedades heterogéneas (ISBAEX, 2019). A alteracdo das propriedades do carvao
vegetal é um dos principais fatores que dificultam a rotina operacional dos altos-fornos.

As principais propriedades do carvdo vegetal de interesse para o setor sdo os teores de
carbono fixo, materiais volateis, cinzas, porosidade, densidade, reatividade, granulometria, teor
de umidade e resisténcia mecanica. Tais caracteristicas, apesar de se relacionarem umas com as
outras, em certa magnitude, sdo mensuradas e avaliadas isoladamente (ASSIS et al., 2016). O
efeito dessas caracteristicas e suas interacdes, durante o processo de reducdo do minério, €
complexo e ndo foi ainda completamente compreendido. A avaliagdo, portanto das
propriedades do carvao vegetal, associada ao conhecimento do processo industrial, em que o
material serd utilizado, é o primeiro passo para garantir a adequada e eficiente utilizacdo do

carvao (RAMOS, 2018).
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2.5.1 Composi¢ao quimica imediata

O carvdo vegetal é composto, em sua maior parte, por carbono do tipo amorfo na forma
de grafite microcristalino, sendo altamente poroso e possui trés fracdes com caracteristicas
distintas: carbono fixo, materiais volateis e cinzas.

O teor de carbono fixo esta diretamente relacionado a eficiéncia energética do material.
Para uso siderirgico, € desejdvel que o carvao possua elevados teores de carbono fixo (préximo
a 75%). Para Asadullah et al. (2010) e Wang et al. (2017), deve-se considerar o arranjo
estrutural do carbono, na matriz carbondcea, ja que o carvao aromatico € menos reativo que o
carbono amorfo. Entretanto é importante ressaltar que o teor de carbono possui correlagio
negativa com o rendimento gravimétrico em carvao vegetal (TRUGILHO; SILVA, 2001). A
defini¢do do teor de carbono fixo baseia-se em varidveis econdmicas e exigéncias de qualidade
do carvao vegetal. Alteragdes nos teores de carbono fixo resultam em variacdes nas
propriedades mecanicas, reatividade, densidade, porosidade e modificagbes na matriz
carbondcea do carvao vegetal (RAMOS, 2018).

O carvao vegetal utilizado como termorredutor deve possuir teor de materiais voldteis
inferior a 25%. Gladysz e Karbowniczek (2008) assinalam que a presenca desses componentes,
em elevadas concentrac¢des, pode prejudicar a permeabilidade da carga, pela possibilidade de
formacdo de peliculas de carbono pirolitico as quais queimam sobre a superficie da carga,
afetando a reatividade do carvao vegetal e o fluxo gasoso presente no interior do alto-forno. A
presenca de elevados teores de alcatrdo no carvao vegetal, também, afeta a operacdo do alto-
forno e pode ocasionar a sobrecarrega do sistema de limpeza de gases.

As cinzas sdo os materiais inorganicos presentes no carvao vegetal. De acordo com Lin,
Hirato e Horio (1994), a presenca de cinzas, em elevadas concentragdes, afeta a queima e pode
dificultar a gaseificacdo, em razao das interagdes entre a fracdo inorginica e a matéria
combustivel as quais podem resultar na formagdo de uma camada protetora, ao redor da
particula de carvao, reduzindo ou impedindo a sua gaseificacdo. Ainda, de acordo com os
autores, a composi¢ao das cinzas € outro fator fundamental ao processo, ja que, dependendo da
composi¢ao quimica, pode ocorrer a formag¢do de compostos de baixo ponto de fusdo. Além
disso, no caso da producdo de silicio metdlico, metais alcalinos, como o potdssio, podem reagir
com a silica, mesmo em temperaturas inferiores a 900°C, quebrando as ligagcdes Si-O-Si e
formando silicatos (BACKREEDY et al., 2003).

A relacdo entre essas varidveis afeta consideravelmente a estrutura quimica do carvao

vegetal. O aumento no teor de carbono fixo e conseguinte redu¢do no teor de materiais volateis
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resultam em variagdes, principalmente nos teores de carbono, oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio. A concentragdo de carbono no carvao vegetal, com o aumento da temperatura final
de carbonizacdo, estd diretamente relacionada a reducdo nos teores de oxigénio e hidrogénio
(DELDICQUE; ROUZAUD; VELDE, 2016; QI et al., 2018). A remocdo de alguns grupos
funcionais que contém oxigénio (GFO) afeta algumas caracteristicas do carvdo vegetal,
especialmente no que se refere a capacidade de adsorcdo de dgua (LIU et al., 2017). Outras
alteracOes, decorrentes da concentracdo de carbono no carvdo vegetal, sdo as modificagdes

estruturais que resultam em alteracdes nas estruturas amorfas e cristalinas do carvao vegetal.

2.5.2 Porosidade

O carvao vegetal é um sélido poroso, em torno de 75% (OLIVEIRA et al., 2010). Umas
das modificagdes que ocorrem na estrutura anatdmica da madeira, ao longo do processo de
carbonizacdo, € a redu¢do da dimensao dos macroporos (KWON; KIN; CHA, 2009; PEREIRA
etal., 2016).

A porosidade influencia a higroscopicidade, densidade, reatividade e a area superficial
do material. Yu, Ying e Kookana (2006) salientam que, mesmo que o tamanho dos poros
influencie na adsorcao pelo carvao vegetal de compostos soltiveis, os microporos sdo detentores
de alto poder de capilaridade e sdo comuns em carvoes produzidos sob elevadas temperaturas
de carbonizagdo. Dias Junior er al. (2016) acrescentam que ha correlagdo positiva entre a
porosidade e a higroscopicidade do carvao vegetal, principalmente para condi¢des de elevada
umidade relativa do ambiente. A porosidade do carvao vegetal aumenta com o acréscimo da
temperatura final de carbonizacao e tal fato pode favorecer a capacidade de adsor¢do e absor¢ao
de umidade (ANDRADE; DELLA LUCIA, 1995; DIAS JUNIOR et al., 2016).

A porosidade é uma vantagem do carvao vegetal quanto ao seu concorrente, 0 coque
Mineral. Lovel, Vining e Dell'amico (2009) esclarecem que o carvao vegetal é trés vezes mais
poroso que o coque. Segundo Suopajirvi et al. (2017), a razdo para a diferenca na porosidade
estd relacionada a microestrutura desses combustiveis, o carvao mineral € denso e compactado
(BABICH; SENK; FERNANDEZ, 2010), enquanto o carvao vegetal possui baixa densidade e

ndo possui estrutura compactada.
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2.5.3 Densidade relativa aparente e densidade a granel

A densidade do carvao vegetal interfere no volume ttil ocupado no alto-forno, tempo
de residéncia da carga metdlica, consumo do termorredutor e na eficiéncia de redugdo
(BRUZUAL, 2015).

A baixa densidade relativa aparente do carvao vegetal dificulta a operacdo do alto-forno.
A utilizacdo de carvao de baixa densidade resulta no aumento do volume desse termorredutor
no interior do equipamento de reducdo (PEREIRA et al., 2016). O carvao vegetal de baixa
densidade reduz o peso da carga, afetando a forca descendente, além de diminuir a eficiéncia
da reducdo indireta e o tempo de residéncia da carga metdlica. Tal fato traz problemas na
velocidade de reduc¢do do minério e reduz a possibilidade de incremento na produgdo pelo
aumento da forca de ascendente no alto-forno (GEERDES; TOXOPEUS; VAN DER VLIET,
2009). Esse fato tem como consequéncias a queda na produ¢do e o aumento no consumo de
carvao vegetal na reacdo de reducao.

Para a operacdo de altos-fornos, é desejavel que o carvao vegetal tenha densidade a
granel superior a 250 Kg.m3 (ASSIS et al., 2016; ROUSSET et al., 2011). Isbaex (2019),
analisando as relagdes entre uso do carvio vegetal de baixa (190 a 210 kg.m™), média (220 a
250 kg.cm™) e alta densidade (250 a 280 kg.cm™), no processo de producio do ferro-gusa em
altos-fornos, constatou ganho médio de 6,2% na produgdo de gusa entre as faixas de baixa para
alta densidade do carvao. Ainda, segundo a autora, o aumento em densidade de carvao vegetal
contribuiu para a melhor permeabilidade do alto forno, redu¢do na producao de monéxido de
carbono no topo do alto-forno e melhoria da eficiéncia operacional do processo. A densidade a
granel varia, em funcdo do teor de umidade do carvado vegetal, o aumento no teor de umidade
presente no material resulta no acréscimo da densidade a granel. Tal fato ocorre pelo aumento
da massa do material ocasionado pela 4gua retida na estrutura do material. O aumento da massa
do carvao vegetal com o aumento do teor de umidade leva ao acréscimo do valor do frete do
produto.

A utilizacdo de um carvao de menor densidade e, consequentemente, mais poroso, ird
reduzir o estoque de carbono por unidade de volume desse biorredutor e elevar os custos
relacionados ao seu transporte. H4 correlacdo inversa entre a densidade relativa aparente e a
porosidade do carvao vegetal (DIAS JUNIOR et al., 2016). Assim, variacdes na densidade
relativa aparente e, por conseguinte na porosidade, pode afetar a capacidade higroscopica do

carvao vegetal.
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2.5.4 Granulometria

A granulometria é responsavel pela permeabilidade da carga no interior do alto-forno e
influéncia na velocidade de reacao (MOURAO et al., 2007). Assis et al. (2016) asseveram que
o carvao vegetal possui dificuldade, para manter a granulometria uniforme, pela sua elevada
friabilidade e baixa resisténcia mecanica.

Quanto maior a granulometria do carvdo vegetal, maior € a porcentagem de finos
gerados (OLIVEIRA; MENDES; MARTIN,1982). Para Picancio et al. (2018), a geracdo de
finos, em funcao da faixa granulométrica, € decorrente da estabilidade e consequente resisténcia
a abrasdo, sendo que o carvao vegetal, em faixas granulométricas menores, € mais estavel.

De acordo com Myrhaug (2003), quanto menor o didmetro da particula maior serd a
reatividade, pois a drea superficial aumenta a velocidade de reacdo. A dimensdo das particulas
também pode afetar o consumo de carvdo no processo de reducdo. Os carvdes de baixa
granulometria queimam no topo do forno e, por consequéncia, ndo participam das etapas
subsequentes ao processo de reduc¢do, aumentando assim o consumo do termorredutor. Quanto
menor a granulometria do carvao vegetal maior serd a sua drea superficial. Os altos-fornos
brasileiros ndo utilizam carvao vegetal com dimensoes inferiores a 9,5 mm, sendo essa fracao
comumente chamada de finos ou moinha.

Segundo Brito (1998), o controle granulométrico pode ser realizado, mediante o
peneiramento do carvao, antes da sua entrada no alto-forno para remover os finos, resultante
dos esforcos mecanicos ao qual o material é exposto nas etapas anteriores, principalmente no

transporte.

2.5.5 Resisténcia mecanica

O carvao vegetal possui baixa resisténcia a impactos, compressao e a abrasio, sendo
classificado como material fridvel.

Para a termorreducdo do minério de ferro, a resisténcia mecénica do carvao vegetal
torna-se importante parametro de qualidade e sele¢do. O carvdo vegetal deve ser capaz de
suportar as camadas de minério de ferro sem prejudicar a permeabilidade da carga, uma vez
que a geracdo excessiva de finos no interior do alto-forno pode resultar em gradientes de

temperatura que interferem no processo de redu¢dao (COSTA et al., 2017; COUTO et al., 2015).
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A baixa resisténcia mecanica do carvao vegetal pode comprometer a produtividade dos
altos-fornos, prejudicar a descida da carga e ocasionar danos estruturais ao cadinho
(WATAKABE et al., 2006). O carvao vegetal de baixa resisténcia mecanica forma camadas
de finos durante o carregamento do alto-forno. Esses finos dificultam o contato gas/sélido, ha
também a queda na permeabilidade das camadas de carvao vegetal dificultando o sopro de ar e
a drenagem do alto-forno. Rousset ef al. (2011) afirmam que, para uso em altos-fornos, o carvao
vegetal deve possuir resisténcia a compressdo entre 5 a 10 MPa para nao prejudicar o processo
de redu¢do. Contudo, geralmente, a resisténcia mecanica do carvao vegetal encontra-se na faixa
de 1 a 8 MPa (ASSIS, 2016; ROUSSET et al., 2011). Dentre as propriedades do carvao vegetal
que se correlacionam diretamente ao seu desempenho no alto-forno, a resisténcia mecanica é o
principal gargalo encontrado pela industria siderdrgica (COSTA et al., 2017; LANCELOTTI
et al., 2010).

A resisténcia mecanica do carvao vegetal é importante, ao longo de toda a cadeia de
producdo, desde a retirada do carvdo do forno, carga, descarga, transporte, estocagem,
peneiramento até a inser¢do do carvao vegetal no alto-forno. Durante o manuseio, o carvao
vegetal sofre impactos e pressao que ocasionam a sua fragmentacgdo, resultando na producao de
grandes quantidades de finos (MARTINS et al., 2016). A geragao de finos de carvao vegetal,
desde a producdo até a entrada no alto-forno, € de 25%. Segundo Mendes, Gomes e Oliveira
(1982), esses 25% de finos estdo distribuidos nas etapas de carvoaria (3,7%), carregamento e
transporte (5,3%), peneiramento (9,7%) e armazenamento (6,3%). Esse valor pode aumentar
consideravelmente, chegando até a 40%, dependendo do nivel de mecanizacdo empregado no
processo, das técnicas utilizadas, durante o seu transporte e dos métodos de armazenamentos
nos silos de carvao vegetal.

A geracgdo de finos, ao longo da cadeia produtiva, esta relacionada aos pardmetros de
carbonizacdo, sistema de carbonizacdo utilizado (forno), propriedades intrinsecas da matéria-

prima, condi¢des de enfornamento e manipulacdo da carga (Figura 2).
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Figura 2 - Diagrama de causa e efeito da geracdo de finos do carvao vegetal
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Fonte: O autor.

As propriedades do carvao vegetal possuem entre si interdependéncia, sendo impossivel
alterar uma varidvel sem que as demais sejam afetadas. A presenca de dgua na estrutura do
carvdo vegetal exerce influéncia sobre suas outras caracteristicas qualitativas (ANDRADE;
DELLA LUCIA, 1995). Todavia nao foram encontrados, na literatura, trabalhos que analisem
o efeito da capacidade higroscopica do carvao vegetal, em especial, em condicdes de elevada
umidade relativa do ambiente e de exposicdo a chuva sobre a resisténcia mecanica e
friabilidade.

Apesar de a importincia da andlise das propriedades mecanicas a determinagdo da
qualidade do carvado vegetal, ainda sido escassos 0s estudos nessa drea. Atualmente, no Brasil,
existe apenas uma norma técnica especifica para a caracterizagdo mecanica do carvao vegetal
em vigor, a norma ABNT NBR 8740 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 1985b) que determina o indice de quebra e abrasdo. Essa norma simula a
movimentacdo do carvao vegetal e determina a quantidade de finos gerados, além disso,
possibilita mensurar a redu¢do do tamanho e a distribuicdo granulométrica do carvdo. Até o
ano de 2015 estava em vigor, também, a norma ABNT NBR 7416 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1984) que discorre sobre a determinagio do indice
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de quebra, por meio de ensaio de queda do carvao, mas essa norma foi cancelada por cair em
desuso. Para a resisténcia mecanica a compressiao ndo hd, até o momento, nenhuma normativa
analitica que descreva e padronize a realizacdo dos ensaios mecanicos para a andlise da
resisténcia e rigidez do carvao vegetal (COUTO et al., 2015; LANCELLOTT et al., 2010;
VEIGA et al., 2018).

A auséncia de uma metodologia especifica, para a determinacdo da resisténcia a
compressao, tem levado ao desenvolvimento de vérios métodos de andlise. Os estudos de
determinacao da resisténcia a compressao tém se concentrado na realizag¢ao de ensaio, em pegas
individuais ou em amostra composta na forma de leito de carvao vegetal, conforme pode ser

observado na Tabela 2.



Tabela 2 - Principais caracteristicas dos ensaios de resisténcia a compressdao em pecas individuais e em leito de carvao vegetal

Método de ensaio

Caracteristicas metodologicas

Vantagens

Desvantagens

Pesquisas realizadas

Compressao em
pecas individuais
de carvao vegetal

Confeccdo de corpos de prova com
dimensdes bem definidas para a
realizacdo do ensaio.

Necessidade de identificagdo do
plano de aplicagdo da carga.

Baixa velocidade de aplicagcdo da
carga, preferencialmente préxima a
0,5 mm.minuto™.

Possibilita a caracterizagdo da
resisténcia mecanica.

Possibilita a determinacdo da
resisténcia mecanica de cada plano
dimensional do carvdo vegetal
(Transversal, Tangencial e
Radial).

Possibilidade de  estabelecer
correlacdes entre a resisténcia a
compressao do carvao vegetal com
a resisténcia a compressio da
madeira.

Dificuldade na confec¢do de corpos
de prova: dependendo da forma que
sao confeccionados, podem ocorrer
danos na estrutura interna do carvao,

que reduz a sua resisténcia
mecanica.
Presenca de trincas, fissuras e

defeitos internos no carviao pode
afetar a resisténcia mecanica.

Posicdo (Radial e Longitudinal) de
amostragem, interfere
significativamente nos resultados.

Auséncia de normas especificas para
a realizacdo do ensaio.

Aratjo (1952);
Blankenhorn et al.
(1972); Doat e Petroff
(1975); Cetec (1978);
Kumar e  Gupta
(1995); Vieira (2009);

Lancelotti (2010);
Couto et al. (2015);
Veiga et al. (2016);
Costa et al. (2017);
Veiga et al. (2018);
Costa et al. (2018);

Abreu Neto et. (2018).

Compressdo em
leito de carvao
vegetal (amostra
composta)

Classificagdo granulométrica de
amostra de carvao vegetal.

Carga € aplicada em amostra de
carvdo depositada de forma
aleatdria no recipiente para ensaio.

Apés os ensaios, a amostra de
carvao € classificada por meio de
peneiramento.

Nao ha a necessidade de
confec¢do dos corpos de prova.

Possibilita a determinacdo da
resisténcia em amostras simulando
condigdes reais de uso.

Método de ensaio rdapido e de
baixo custo.

Nao € possivel determinar a
resisténcia de  cada  plano
(Transversal, Radial e Tangencial)
isoladamente.

Caréncia de estudos sobre o método,
para determinar os pardmetros
6timos, para a realizacdo do ensaio.

Auséncia de normas especificas para
a realizacdo do ensaio.

Kurauchi (2014);
Assis et al. (2016);
Dornelas (2018).

Fonte: O autor.

9¢
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2.5.6 Higroscopicidade

O carvio vegetal é dotado de capacidade de adsor¢@o de vapor de dgua e gases por sua
estrutura porosa e elevada drea superficial. Apds a producgao, a umidade de equilibrio do carvao
vegetal encontra-se de 4 a 9% (ASSIS et al., 2016; DIAS JUNIOR; BRITO; ANDRADE, 2015;
ROUSSET et al., 2011). A reten¢cdo de umidade é considerada um problema, considerando
que, durante o seu manuseio, passa pelas etapas de remog¢ao dos fornos, deposi¢cao em patios de
carvoarias, transporte e armazenamento em pétios de estocagem, onde é exposto a diferentes
condi¢des climaticas que vao desde chuva direta até diferentes umidades relativas do ar.

Segundo Liu et al. (2017), a higroscopicidade de materiais carbondceos manifesta-se
tanto por meio da interacio entre as moléculas de dgua e os grupos funcionais que formam a
matriz estrutural do material (principalmente aqueles que contem dtomos de oxigénio) quanto
pela sua porosidade.

A higroscopicidade é um fendmeno fisico/quimico decorrente da aderéncia de
moléculas de uma substancia em sua fase liquida ou gasosa sobre a superficie de um material
sOlido. As substancias adsorvidas sdo mantidas na superficie dos absorventes, por meio de
vdrios tipos de ligagdes quimicas, tais como: as de hidrogénio, forcas de Van der Waals e
interacdes de dipolo-dipolo (LIU et al., 2017). A adsor¢do de 4gua em materiais carbondceos,
a exemplo do carvao vegetal, € complexa e pode ser afetada por vérios fatores, como
propriedades da madeira que lhe deram origem, pardmetros de carboniza¢do, como temperatura
final e taxa de aquecimento (DIAS JUNIOR; BRITO; ANDRADE, 2016), localizacdo e
distribuicdo dos grupos funcionais, assim como a frequéncia e dimensdes dos poros.

Ao longo da produgdo do carvao vegetal, hd diversas situacdes em que ele pode entrar
em contato com a dgua. O carvao adsorve umidade da atmosfera, principalmente durante as
chuvas, perdendo-a, ao longo do tempo, dependendo da sua exposi¢ao ao sol e umidade relativa
do ar a que o material € exposto (OLIVEIRA; GOMES; ALMEIDA, 1982). Outra situacdo em
que o carvao vegetal é exposto a dgua €, durante a fase de resfriamento, situagdo comum nas
unidades de producdo, caso ocorram focos de fogo durante o descarregamento do forno.

O carvao vegetal também pode ter alta umidade, quando recebe dgua de chuva, seja no
patio de estocagem ou durante o transporte. Vale salientar que, para evitar riscos de combustao,
pela presenca de brasas, o carvao vegetal ¢ mantido no patio da unidade de produgao por pelo
menos 24 horas. Durante esse periodo, o material fica exposto as variagdes das condi¢des
climédticas, tais como a variagdo da umidade relativa do ambiente, orvalho e chuvas,

dependendo da época do ano (Figura 3).
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Figura 3 - Carvao vegetal exposto a chuva durante o armazenamento no patio da Unidade de
Produgao de Carvao (UPC)

s

f T.A 'V :

Fonte: O autor.

O umedecimento do carvao vegetal pode ocorrer de forma direta, pela exposi¢do do
material a precipitacdo, ou de forma indireta, visto que as ocorréncias de chuvas, geralmente,
sdo acompanhadas do aumento da umidade relativa do ambiente. A magnitude desse
umedecimento dependerd da duragdo, da intensidade da chuva e da velocidade dos ventos.

A principal consequéncia do aumento do teor de umidade do carvao vegetal € a reducdo
de valor de mercado. Durante o periodo seco, o teor maximo de umidade aceito pela siderurgica,
em média, € de 7%, no periodo umido; pelo aumento da frequéncia de chuvas, esse limite passa
para 10%, em média. Quando o carvao vegetal chega a sidertrgica com teores de umidade
acima do permitido, é descontado do produtor essa diferenca, resultando em prejuizos
econdmicos.

Segundo Dias Junior, Brito e Andrade (2015), a higroscopicidade pode afetar
significativamente diversas propriedades do carvdo vegetal, como, por exemplo, retardar a
ignicdo, diminuir a combustibilidade do material e resultar na liberacdo excessiva de fumaca.
Somervillee e Jahanshahi (2015) afirmam que a presenca de elevadas quantidades de 4gua no
carvao vegetal também pode aumentar os gastos, durante o transporte, pelos limites legais de
peso por eixo ou quando o valor do frete considera a massa do produto.

Para uso no setor siderurgico, € desejavel que o carvao tenha baixa umidade, o ideal é
que o valor fique abaixo dos 7% (ROUSSET et al., 2011). A entrada de carvao vegetal com
elevados teores de umidade afeta a operacdo do alto-forno, visto que a vaporizacao da agua,
ocasionada pela elevada temperatura do equipamento, resulta em perdas de energia e geracao

de finos (BRITO, 1993). As principais consequéncias da utilizacdo de carvdo com elevada
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umidade sd@o o aumento do consumo de carvao, pela necessidade da intensificagdo das reacdes
de combustdao (BRITO, 1993) e pelo acréscimo da temperatura do ar nas ventaneiras, para
compensar a reducdo da temperatura no interior do alto-forno. Tal fato reduz o volume que
deveria ser ocupado pela carga metdlica (minério de ferro), o que implica a diminui¢do da
produtividade do aparelho de redugdo, afetando a eficiéncia do processo.

Ha referéncias do uso de carvdo vegetal em altos-fornos siderirgicos com umidades
variando entre 8 e 20%. Tais referéncias indicam também que, quando os valores se situam nos
niveis mais elevados, chega a ter prejuizos na ordem de 10 % na produgdo do alto-forno
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METAIS, 1975). No alto-forno, o carvao vegetal, durante
a sua descida, atinge temperaturas que variam de 100 °C (zona de entrada) até 850 °C (zona de
reserva térmica), € o teor de umidade exerce influéncia na marcha de reducdo do alto-forno
(GEERDES; TOXOPEUS; VAN DER VLIET, 2009). Dias Junior ef al. (2016) indicam que a
resisténcia mecanica e geracdo de finos podem ser afetadas pela variacdo no teor de dgua
presente no carvao vegetal. Ainda, segundo os autores, essa redu¢do na resisténcia mecanica
estd relacionada a expansao do vapor, quando aquecido, que pode resultar na ruptura da matriz
estrutural do carvao vegetal, ocasionando a formacdo de fissuras e, consequente quebra das
pecas, o que leva a redugdo do tamanho médio e a geracdo de finos.

Segundo Gomes e Oliveira (1980), testes preliminares realizados pela Fundacdo Centro
Tecnolégico de Minas Gerais (CETEC) mostraram que a friabilidade do carvao vegetal
aumenta significativamente para carvoes com elevados teores de umidade. Para o ensaio,
utilizou-se carvao vegetal produzido em fornos de alvenaria que foram estabilizados em teores
de umidade de 40%, 38%, 33%, 28%, 20%, 15%, 10% e 5%, posteriormente, essas amostras
foram secas em estufa e depois inseridas em um forno cadinho vertical com temperatura
estabilizada de 850 °C. Apds a exposi¢do, as amostras eram resfriadas e, logo depois,
submetidas ao teste de friabilidade por tamboramento. Os autores observaram que até 10% de
umidade os resultados foram praticamente iguais em termos de geracao de finos. Acima de 10%
de umidade, a geracdo de finos tende a aumentar, sendo que a friabilidade do carvao com
umidade de 40% foi 43% maior que a do carvao com umidade de 5%.

Elevados teores de umidade prejudicam, também, a injecdo do carvdo vegetal como
combustivel auxiliar nas ventaneiras dos altos-fornos. A umidade do carvao vegetal deve ser
considerada tanto em estado natural (bruto) quanto moido (umidade de superficie). No caso do
carvao vegetal moido, elevados teores de umidade podem acarretar problemas no manuseio,
afetar o tempo de queima e a temperatura do alto forno (GEERDES; TOXOPEUS; VAN DER
VLIET, 2009). Além disso, o alto teor de umidade do carvao vegetal pode prejudicar a etapa
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de peneiramento, ocasionando o entupimento das peneiras. Esse fato resulta no aumento do teor
de finos que vao para o interior do alto-forno, o que pode comprometer a permeabilidade da

carga, ocasionar desequilibrios em niveis da eficiéncia e produtividade do equipamento.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Material genético e caracterizacio da madeira

Foram utilizadas arvores de Eucalyptus sp., com sete anos de um plantio, localizado no
municipio de Vigosa, regido da Zona da Mata do Estado de Minas Gerais.

As propriedades fisicas, quimicas e anatdmicas determinadas na madeira utilizada, no

presente estudo, podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas quimicas, fisicas e anatomicas da madeira de Eucalyptus sp.

Analise Norma de referéncia Variaveis Va}lqr
médio

Composicdo Quimica Materiais volateis 84,51

III)n dgi 2 (%) NBR 8112 (ABNT, 1986) Cinzas 0,22
cciata (7o Carbono fixo 15,27
Composicdo Quimica TAPPI 204 om-88 (TAPPI, Holocelulose 69,14

Eztrugural (%) 1996); Gomide e Demuner Extrativos totais 4,28

¢ (1986); Goldschimid (1971) Lignina total 26,58

Carbono (C) 49,85

Composi¢do Quimica H1-dr0gAen.1 o (H) 2,54

Elementar (%) Nitrogénio (N) 0,11
Oxigénio (O) 44,46

Enxofre (S) 0,040

Diametros dos vasos
. Wheeler, Baas e Gasson (um) 147,30
Anatomia A s
(1989) Frequéncia dos vasos
7,5
(mm?)
Relagdo C(e (;Or;e/Alburno Evangelista (2007) - 1,25
Densidade bésica (g.cm™®)  NBR 11941 (ABNT, 2003) - 0,50

Fonte: O autor.

3.2 Producao dos carvoes vegetais

As carbonizagdes foram realizadas, em fornos de alvenaria do tipo circular, de superficie
com capacidade para 1 m3 de lenha. O sistema piloto de carbonizagdo foi composto por quatro
fornos acoplados a uma fornalha, para a queima dos gases, construidos, conforme descrito na
cartilha do Ministério de Minas e Energia (BRASIL, 2019), porém adaptado a capacidade
volumétrica de madeira de aproximadamente 1m?.

O didmetro da madeira enfornada variou de 12 a 15 cm e o teor de umidade médio, base
seca, foi de 40%. Realizou-se o carregamento manualmente, posicionando a madeira

verticalmente até a altura de 1,0 metro. Na parte superior do forno, foram colocados toretes de
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madeira, com comprimento variando de 10 a 20 cm, posicionados na vertical, visando a redu¢do
dos espacos vazios e melhor aproveitamento da drea.

As faixas de carbonizacdo foram determinadas, por meio de testes preliminares,
considerando a umidade e as temperaturas de degradagdo térmica dos constituintes quimicos da
madeira. O controle da carbonizacao foi realizado pelo monitoramento da temperatura e pelo
controle da entrada de ar (oxigénio) para o interior dos fornos. Para monitorar a temperatura
dos fornos, foram utilizados trés pocos metdlicos de medicao, sendo um instalado na copa e
dois nas paredes laterais, além de um termopar colocado na copa do forno. Para a medi¢do da
temperatura nos pocos metdlicos, foi utilizado um termometro infravermelho, pir6metro,
conhecido como pirdmetro. As faixas de temperatura de carbonizacdes estdo representadas na
Tabela 4.

Tabela 4 - Faixas de temperatura utilizadas para a carbonizacdo da madeira

Temperatura (°C) Duracéo da
Carbonizacao carbonizacao
180 280 340 380 420 460 (horas)
1 I5h 24 h 12h - - - 51
2 I5h 24 h 12h 3h - - 54
3 I5h 24 h 12h 3h 3h - 57
4 15h 24 h 12h 3h 3h 3h 60

h = Horas de carbonizacgao.
Fonte: O autor.

Foram realizadas trés repeticdes para cada condi¢do de carbonizagdo. Ao final do
processo, as entradas de ar foram fechadas, e o forno foi vedado com a aplicacdo de uma massa
composta por argila e dgua. Esse procedimento foi realizado visando impedir a entrada de ar e

iniciar o resfriamento dos fornos.

3.3 Amostragem do carvao vegetal

Ao final do processo de resfriamento do forno, foi realizada a abertura da porta e o
descarregamento do carvao vegetal, feito de forma manual. Inicialmente, ressalta-se que,
durante a operagdo de descarga do forno, os carvOes presentes nas regides proximas a porta,
entradas de ar (tatus), duto de saida dos gases e proximos ao chdo do forno (até 20 de altura)
foram coletados, separados e niao foram utilizados. Esse procedimento foi realizado visando

obter maior homogeneidade entre as amostras coletadas para atendimento aos tratamentos.
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Durante o descarregamento, o carvdo vegetal com granulometria inferior a 12,7 mm foi
considerado como finos. Apds a coleta, o carvao foi armazenado, em sacos plasticos, para que

nao ocorresse alteracao no teor de umidade.

3.4 Propriedades do carvao vegetal

3.4.1 Teor de carbono fixo e andlise elementar

A andlise de composicdo quimica imediata foi realizada, de acordo com norma NBR
8112 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1986). As amostras foram
moidas e, em seguida, classificadas em peneiras de 40 e 60 mesh. A fracdo das amostras retida
na malha da peneira de 60 mesh foi coletada e identificada, sendo, logo depois, seca em estufa
a 103 £2 °C, até atingir massa constante.

Para a andlise quimica elementar, as amostras foram trituradas e peneiradas, sendo
utilizada a fracdo que passou pela peneira de 200 mesh e ficou retida na peneira de 270 mesh.
A quantificacdo dos teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S), em
relacdo a massa seca de carvao, foi realizada em um analisador universal da marca Elementar
(modelo Vario Micro Cube), em triplicata. As amostras de 2 mg foram acondicionadas em
capsulas de estanho e completamente incineradas a 1.200°C. O teor de oxigénio (O) foi obtido

por diferenca.

3.4.2 Difracao de Raio X

A estrutura cristalografica das amostras foi estudada, usando a anélise de difracdo de
raio-X (DRX), em um difratometro de raios-X Shimadzu XRD 6000. O carvao vegetal foi
moido, sendo utilizada a fracdo que passou pela peneira com malha de 200 mesh e ficou retida
na peneira de 270 mesh. Para a realizacdo da andlise, foram utilizados 20 mg de carvao vegetal.

A unidade de raios X, usada neste estudo, estava na faixa angular de 0-80 ° (20) a uma

velocidade de varredura de 2°.min".
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3.4.3 Espectroscopia no Raman

As medidas Raman foram realizadas, utilizando um espectrometro Renishaw micro-
Raman in Via equipado com trés linhas de laser: um argon laser a 514 nm; um laser de HeNe a
633 nm e um laser de diodo a 785 nm. As amostras foram trituradas (<200 mesh) e
homogeneizadas antes da andlise. Utilizaram-se 10 mg de carvdo vegetal, os espectros foram
obtidos usando objetiva de 50x eNA = 0,75.

Para melhor interpretacdo das mudancas dos espectros Raman com o incremento da
temperatura final de carbonizacdo, foi utilizado o método de deconvolucdo dos picos (Figura
4), conforme método descrito por Sousa et al. (2020). Todos os arranjos de curvas de espectros
Raman foram realizados, utilizando sete bandas gaussianas, representando as caracteristicas

estruturais dos carvoes.

Figura 4 - Deconvolug¢do do espectro Raman
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Fonte: O autor.

3.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os carvoes vegetais foram analisados na regido do infravermelho médio, na faixa de
500 24000 cm!. As andlises foram realizadas, utilizando-se 2 mg de carvio vegetal, que passou

pela peneira de 200 mesh e ficou retida na peneira de 270 mesh. As medigdes espectrais foram
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realizadas em um espectrofotometro VARIAN 660 IR, com acessorio de refletancia atenuada

total (PIK Glande ATR).
3.4.5 Anadlise de microscopia eletronica de varredura

As amostras foram retiradas da regido de transicao entre o cerne e o alburno do carvdo
vegetal, com sec¢do transversal de 0,5 x 0,5 cm, conforme método proposto por Pereira et al.
(2016). As imagens e as medicOes foram realizadas em microscopio eletronico de varredura
convencional, com resolucdo de 4 nm, magnificacio de 8X a 300.000X e voltagem de
aceleracdo entre 500 e 20 kV do modelo JEOL - JSM-6010LA. O aumento utilizado foi de 80
vezes para o plano transversal e 200 vezes para os planos longitudinal radial e longitudinal

tangencial.
3.4.6 Area superficial BET (Sger)

Para a determinacdo da drea superficial do carvdo vegetal, utilizou-se o método
multiponto BET - Brunauer/Emmett/Teller (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), por
meio da adsorcdo fisica de nitrogénio (N2g), usando o equipamento AUTOSORB-I,
Quantachrome. Aproximadamente 10 mg de carvao vegetal, que passou pela peneira com malha
de 200 mesh e ficou retida na malha de 270 mesh, foram tratados a 250 °C, sob fluxo de
nitrogénio, por um periodo de 24 horas. O volume de poros e distribuicao foram obtidos do

método proposto por (DUNNE; MANOS, 2010; WEBB; ORR, 1997).
3.4.7 Densidade e porosidade

A densidade relativa aparente e a densidade relativa verdadeira foram obtidas de acordo
com a norma NBR 9165 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1985a).

A porosidade do carvao vegetal foi calculada, a partir dos dados da densidade relativa

aparente e verdadeira, por meio da Equacdo 1.

P = (1- (%»x 100 (1)

Em que:
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— P é aPorosidade (%);
— DRA ¢ a Densidade Relativa Aparente (g.cm™);
— DRV é a Densidade Relativa Verdadeira (g.cm™).

3.4.8 Anélise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada com o auxilio do aparelho DTG-60H,
Shimadzu. As andlises foram realizadas sob atmosfera de gés nitrogénio com vazao constante
de 50 ml.min"!, utilizando-se aproximadamente 2 mg de carvio vegetal com granulometria entre
200 e 270 mesh, em cépsula de alumina aberta. As curvas termogravimétricas foram obtidas, a

partir de 50°C até temperatura maxima de 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min".

3.4.9 Higroscopicidade do carvao vegetal

Para obter o teor umidade de equilibrio do carvao vegetal com o ambiente do carvao
vegetal, inicialmente, as amostras foram secas em estufa com circulagdo de ar a 103+2 °C. Em
seguida, o ensaio de adsor¢do foi realizado, utilizando solugdes salinas. O preparo das solugdes
e acompanhamento da umidade relativa do ambiente seguiram as prescricdoes das normas
ASTM E 104-02 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2012) e ASTM
G113-16 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2016).

Para a realizac¢do do ensaio, os corpos de prova de carvao vegetal foram acondicionados
em caixas plasticas vedadas contendo as solugdes salinas saturadas. As caixas foram mantidas
em sala de climatizacdo com temperatura do ar de 20+2 °C e umidade relativa do ar de 65%.
As solugdes salinas utilizadas no condicionamento e as umidades relativas do ambiente obtidas

para a temperatura de 20 £2 °C estdo descritas nas Tabela 5.



47

Tabela 5 - Solucdes salinas e umidade relativa do ambiente estabilizada para a temperatura de

20°C
Solucdo Salina Férmula quimica Um;ﬁg;;:la(tg? do
Sulfato de potdssio K2S04 98
Cloreto de potdssio KCl 85
Cloreto de s6dio NaCl 76
Iodeto de potassio KI 69
Carbonato de potassio K,COs 43
Cloreto de magnésio MgCly 33

Fonte: O autor.

Corpos de prova de carvado vegetal, com secdo transversal de 1,5 cm? e comprimento de
2,0 cm, foram fixados na parte superior da caixa, com hastes metdlicas, o que possibilitou o
acompanhamento da massa sem que fosse necessdria a abertura dos recipientes (DIAS JUNIOR
et al., 2016; TAKESHITA; JANKOWSKY, 2015), conforme pode ser observado na Figura 5.
Os corpos de prova para controle foram pesados diariamente, no mesmo horério, até que nao

houvesse diferenca de 0,05% entre a pesagem por trés dias consecutivos.

Figura 5 - Condicionamentos das amostras de carvao vegetal

A: Solugdo salina utilizada no condicionamento do carvdo vegetal; B: Amostras de carvao vegetal
dispostas na caixa de condicionamento; C: Carviao vegetal e hastes metdlicas para fixacao de corpos de
prova no topo do recipiente; D: Caixas de condicionamento das amostras.

Fonte: O autor.
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3.4.10 Curvas de adsor¢do e dessorcao

Para a obtencdo das curvas de adsor¢do e dessor¢do, corpos de prova de carvao vegetal
foram acondicionados em caixas plasticas, vedadas, contendo solugdes salinas em seu interior
(Figura 5). As caixas foram mantidas em sala climatizada com temperatura do ar de 20+2 °C e
umidade relativa do ar de 65%.

O monitoramento do teor de umidade, base seca, foi realizado, por meio de corpos de
prova denominados “controle”, que foram suspensos dentro das caixas de condicionamento e
fixadas, por meio de haste metélica, o que permitiu 0 acompanhamento e obten¢do dos dados
sem necessidade de abertura das caixas.

Para a obtencdo das curvas de adsorcao e dessor¢do do carvao vegetal, corpos de prova
foram expostos, em diferentes condi¢cdes de umidade relativa do ambiente, gerado por seis
solucdes salinas (Tabela 5). Apds os corpos de prova “controles” atingirem massa constante,
indicando equilibrio higroscépico com o ambiente, as amostras foram pesadas para a obtencdo
da massa umida. Depois de pesadas, foi realizada a troca das solucdes salinas, seguindo a

sequéncia mostrada na Figura 6.

Figura 6 - Etapas do condicionamento higroscopico do carvao vegetal
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Umidade Relativa do Ambiente (%)

Fonte: O autor.

Ao final do condicionamento, nas diferentes solu¢des salinas, os corpos de prova foram
secos em estufa a 103 °C (£2), para a obtenc@o da massa seca, para a determinacao do teor de

umidade, base seca.

3.4.11 Resisténcia do carvao vegetal a compressao paralela e perpendicular

Para a determinagdo da resisténcia a compressdo paralela e perpendicular, foram
confeccionados corpos de prova de carvao vegetal com secdo transversal de 1 cm? e
comprimento de 2,5 cm. Retiraram-se os corpos de prova na regiao externa das pecas de carvao

vegetal. Os corpos de prova foram confeccionados com o auxilio de uma serra dentada e, para
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o ajuste das dimensdes, foram utilizadas lixas de gramatura de 60, 220 e 600 grdos. Para cada
tratamento, confeccionaram-se seis corpos de prova.

Ap6s a confeccdo, os corpos de prova foram acondicionados em caixas plasticas,
contendo seis diferentes solugdes salinas (Tabela 5), mantidas em sala climatizada com
temperatura do ar de 20+2 °C e umidade relativa do ar de 65%, até atingirem massa constante.

Para a realizagdo dos testes, utilizou-se maquina universal de ensaio, modelo Contenco
10000. Durante os ensaios, utilizou-se célula de carga de 500 kg que se mostrou adequada para
a realizacdo dos testes mecanicos. A velocidade de aplicagdo da carga foi fixada em 0,05
mm.minuto™ e o ponto de interrup¢io do ensaio foi estipulado em 20% de perda de resisténcia
do material (COSTA et al., 2017). No ensaio de compressao perpendicular as fibras do carvao

vegetal, a for¢a foi aplicada no plano radial dos corpos de prova.

3.4.12 Friabilidade do carvao vegetal a compressao

A friabilidade dos carvdes produzidos nas temperaturas de 340, 380, 420 e 460 °C de
carbonizacdo e expostos as diferentes condi¢cdes de umidade relativa do ambiente (98%, 85%,
76%, 69%, 43%, 33%) foi analisada por meio de ensaios de compressdo em leito.

Para arealizacdo do ensaio, utilizaram-se 80 g de carvao vegetal que passou pela peneira
de malha de 31,7 mm e ficou retido na peneira com malha de 25,4 mm. A amostra foi depositada
de forma aleatdria, no interior de um recipiente cilindrico metdlico, com dimensdes de 25 cm
de didmetro e 15 cm de altura. Depois foi fechado por uma tampa, metélica, que exerceu a
funcdo de pistdo. A carga foi transmitida a amostra por uma barra de transmissao, que empurrou
o pistdo comprimindo a amostra de carvao vegetal. A carga foi aplicada com velocidade
constante de 1 mm.minuto!, com carga mdxima definida em 25 MPa. A Figura 7 mostra o

aparato utilizado no ensaio de determinacdo da friabilidade do carvao a compressao.
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Figura 7 -Detalhes do equipamento utilizado para a realiza¢do do ensaio de friabilidade do
carvao vegetal a compressao

/

A: Cépsula utilizada para o ensaio com a amostra de carvao vegetal utilizada no ensaio; B: Compressdo
da amostra de carvao vegetal.
Fonte: O autor.

Ao final do ensaio, a amostra foi retirada do recipiente e peneirada. Consideraram-se
fino o carvao vegetal que passou pela peneira de malha de 9,5 mm. O célculo da friabilidade

do carvao foi realizado de acordo com a Equacdo (2).
Friabilidade (%) = (I’W”—;) *100 )

Em que:
— MIf € a massa de finos gerados apos o ensaio (g);

— Mecv € a massa inicial de carvao vegetal antes do ensaio (g).

3.4.13 Secagem e friabilidade do carvao vegetal

Para a andlise da capacidade de reten¢do de 4gua e tempo de secagem do carvao vegetal,
foi utilizada camara de ensaio que simula condi¢des em que o carvao € exposto a dgua em
estado liquido. A simulagdo de chuva foi realizada por meio de um equipamento
especificamente desenvolvido para fazer a aspersdo de dgua.

O equipamento é composto por sistema de microaspersao de dgua, recipiente para
deposicdo do carvao vegetal, com capacidade para 5 kg de carvio vegetal e sistema para coleta
de dgua. A vazio de aspersdo de dgua foi fixada em 15 mm.hora!. A Figura 8 mostra a aspersio

de 4gua no carvao vegetal
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Figura 8 - Aspersdo de d4gua na amostra de carvao vegeta

A: Recipiente utilizado para armazenar o carvdo vegetal durante o ensaio; B: Amostra de carvdo vegetal
durante o ensaio de aspersdo de dgua.
Fonte: O autor.

No teste foi pesada uma amostra de 4 kg de carvao vegetal classificada entre as peneiras
de granulometrias de 25,4 e 37,5 mm, a qual foi introduzida no recipiente de armazenamento
do carvdo e, posteriormente, levada para a camara de aspersdo de dgua. A duragdo total do
ensaio foi de 2 horas e, a cada 30 minutos, a cimara era aberta e o carvao vegetal era revolvido
para que toda a amostra recebesse a mesma quantidade de dgua.

Ao final do ensaio, a amostra de carvao vegetal foi removida da camara e deixada em
repouso por 20 minutos, para retirada do excesso de dgua. Apds esse periodo, foi retirada uma
massa de aproximadamente 80-90 gramas de carvao vegetal, coletado em diferentes posi¢oes
do recipiente de armazenamento. Parte do material foi destinada a determinac¢do da umidade e
outra parte foi utilizada na determinagdo da friabilidade a compressao.

O restante da amostra de carvao vegetal foi depositado em uma bandeja permeavel e
distribuido uniformemente, tomando o cuidado de evitar a sobreposi¢do das pecas de carvao. A
amostra foi levada a sala climatizada com temperatura de 20£2 °C e umidade relativa de 65%.
Diariamente e sempre no mesmo horario foram coletados 160 gramas de carvdo vegetal de
diferentes pontos, sendo uma parte destinada a determinagdo da umidade e o restante a
determinacdo da friabilidade a compressao.

O ensaio foi realizado diariamente até que a umidade do carvdo vegetal entrasse em
equilibrio higroscépico com o ambiente e nao houvesse variagdo de massa superior a 0,5%
durante trés dias consecutivos de ensaio.

Ao final do ensaio, os dados foram tabulados, gerada a curva de secagem e a tendéncia
de geracdo de finos, por meio dos resultados de friabilidade a compressao obtidos pelo carvao

vegetal produzido nas diferentes temperaturas finais de carbonizagao.
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3.5 Delineamento experimental e analise estatistica dos dados

3.5.1 Efeito da temperatura de carbonizag¢ao nas propriedades dos carvoes

Para as propriedades quimicas, fisicas e anatdmica do carvao vegetal, foi utilizado o
delineamento inteiramente casualisado, com 4 tratamentos (temperaturas finais de carbonizacao
de 340, 380, 420 e 460 °C), em 3 repeti¢des. Os dados foram submetidos aos testes de
Kolmogorof-Smirnoff para testar a normalidade. Em seguida, procedeu-se a andlise de
variancia pelo teste F. Quando observado efeito significativo, aplicou-se o teste Tukey em nivel

de 95% de probabilidade.

3.5.2 Efeito do teor de umidade e da temperatura de carbonizag¢@o na resisténcia a compressao

e friabilidade do carvao vegetal

Para a andlise do teor de umidade, resisténcia mecéinica a compressao (paralela e
perpendicular) e friabilidade, foi utilizado o delineamento inteiramente casualisado, disposto
em um esquema fatorial com dois fatores, temperatura (340, 380, 420 e 460 °C) e umidade
relativa do ambiente (33, 43, 69, 76, 85 e 98%). Quando observada a significancia dos fatores,

aplicou-se o teste Tukey em nivel de 95% de probabilidade.

3.5.3 Andlise de correlacdo

Para correlacionar as caracteristicas do carvao vegetal produzido, nas quatro

temperaturas finais de carbonizacdo, utilizou-se a correlacio de Pearson, em nivel de

significancia de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicao quimica imediata

A temperatura de carbonizacdo afetou significativamente o teor de materiais volateis,
cinzas e carbono fixo (Tabela 6). O teor de materiais volateis reduziu, em média, 50,3% com
acréscimo da temperatura final de carbonizagao. Por outro lado, os teores de carbono fixo e

cinzas aumentaram 19,6% e 36,1%, respectivamente.

Tabela 6 - Teor de materiais voldteis, cinzas e carbono fixo dos carvoes em fung¢do da
temperatura final de carbonizagdo

Temperatura (°C) TMV (%) TCz (%) TCF (%)
340 28,30+ 045 a 0,83 +0,06 ¢ 70,87 +0,46 d
380 21,64 +£1,36 b 0,85 +0,06 c 7754+ 1,18 ¢
420 19,27+0,89 ¢ 1,06 £0,14 ab 80,14+ 1,06 b
460 14,07 £ 0,65 d 1,L13+0,16a 84,75+0,65a

TMV: Teor de Materiais Volateis; TCz: Teor de Cinzas; TCF: Teor de Carbono Fixo; () Desvio-padrao
Nota: Valores médios seguidos de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a
95% de probabilidade.

Fonte: O autor.

O aumento da temperatura intensifica a degradagdo térmica das hemiceluloses, celulose
e lignina, resultando na saida maci¢ca de componentes volateis e, como consequéncia, ha
concentracao da fracdo mais resistente a variacao térmica (carbono) no material sélido residual.
O acréscimo de 40 °C (temperatura passando de 340 para 380 °C) aumentou o teor de carbono
fixo em 8,6%, enquanto o teor de materiais volateis reduziu 23,53%. Tal fato demonstra como
a temperatura final de carbonizacdo afeta significativamente os teores de carbono fixo e
materiais volateis do carvao vegetal.

Para uso no processo de termorreducdo, € desejavel que o carvao tenha teor de materiais
volateis entre 22 e 25% (ASSIS et al., 2016; ROUSSET et al., 2011). Constatou-se que apenas
o carvao vegetal obtido em carbonizacdes realizadas a temperatura de 340 °C teve teor de
materiais volateis superior ao aceito pelo segmento sidertrgico. A presenca de elevados teores
de volateis pode afetar a permeabilidade da carga, dificultar na gaseificacdo e favorecer a
quebra do carvao vegetal pela formagao de fissuras decorrentes da pressao gerada pelos gases
durante o aquecimento. Além disso, a presenga excessiva de alcatrdo pode sobrecarregar o

sistema de limpeza de gases do alto-forno (GLADYSZ; KARBOWNICZEK, 2008).
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O teor de cinzas foi significativamente influenciado pela temperatura final de
carbonizacdo. O teor maximo de cinzas foi de 1,13% encontrado para os carvoes produzidos na
maior temperatura final de carbonizacdo de (460 °C). Suliman et al. (2016) e Trugilho e Silva
(2001) constataram, também, que o incremento da temperatura final de carbonizagao resulta no
aumento do percentual de cinzas, corroborando com os resultados encontrados. Entretanto é
importante ressaltar que esse aumento € relativo, visto que, a medida que a fragdo orgénica é
volatilizada, ocorre a concentracdo dos elementos inorginicos no residuo sélido. Segundo
Rousset et al. (2011), para uso sidertirgico, € desejavel que o carvao vegetal tenha no maximo
1,5% de cinzas na sua composicao.

Elevado teor de cinzas contribui para a reducdo do poder calorifico, pois a fracdo
mineral ndo participa do processo de combustio, mas € contabilizada na massa do combustivel
(PROTASIO et al., 2011). Lin, Hirato e Horio (1994) demonstram que alto teor de cinzas, na
composi¢do bésica do carvdo vegetal, pode afetar a combustdo e dificultar a gaseificacao do
material, por interacdes entre a fracdo inorganica e a matéria combustivel. O baixo teor de
cinzas do carvao vegetal € uma das principais vantagens do material quanto ao seu principal

concorrente, o coque mineral que possui teor de cinzas superior a 9%.

4.2 Composicao quimica elementar

A temperatura final de carbonizag¢do influenciou significativamente os teores de carbono
(C), Hidrogénio (H) e Oxigénio (O). O teor de nitrogénio (N) ndo foi afetado pela temperatura
e ndo foi constatada a presenca de enxofre (S), na composi¢do quimica dos carvdes analisados

(Tabela 7), apesar desse elemento estar presente na madeira (Tabela 3).

Tabela 7 - Valores médios dos teores de carbono, hidrogé€nio, nitrogénio e oxigénio dos
carvoes em fun¢do da temperatura final de carbonizagdo

Temperatura °C C (%) H (%) N (%) 0 (%)

340 773+£0,21d 3,3+0,09 a 0,104 £ 0,002 a 193+0,13a
380 82,9+0,85c 3,0+£0,10b 0,105 +0,003 a 14,0£0,60b
420 84,9+095b 2,8+0,11b 0,111 +£0,005 a 122+0,81 ¢
460 87,9+0,81a 2,8+0,15b 0,115+0,004 a 9,2+0,67d

C: Carbono; H: Hidrogénio; N: Nitrogénio; O: Oxigénio; (+) Desvio-padrao. Nota: Valores médios
seguidos de mesma letra, dentro da mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 95% de
probabilidade.
Fonte: O autor.

O teor de carbono aumentou 13,7% entre as temperaturas de 340 e 460 °C, por outro

lado, os teores de oxigénio e hidrogénio reduziram 52,1% e 15,1%, respectivamente. O teor de
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carbono elementar € inversamente proporcional aos teores de oxigénio e hidrogénio, em fun¢do
da temperatura final de carbonizacdo (DELDICQUE; ROUZAUD; VELDE, 2016; QI et al.,
2018; SULIMAN et al., 2016).

Os resultados da andlise elementar evidenciam que, para a faixa de temperatura
trabalhada, as maiores variacdes, ao longo da carbonizacdo, ocorrem nos teores de oxigénio,
hidrogénio e carbono. Para Brito (1998), essa tendéncia representa a reducdo de massa, visto
que, com o aumento da temperatura, o carvao vegetal tem redugdes de massa, por meio da saida
de produtos gasosos compostos por hidrogénio e, sobretudo, por oxigénio, resultando na
concentracdo de carbono.

E importante salientar que nio existe equivaléncia entre os teores de carbono elementar
e os teores de carbono fixo, mas hé correcdo positiva entre essas duas varidveis (PEREIRA et
al., 2013a; SOARES et al., 2015). A diferenca entre os teores de carbono elementar e carbono
fixo tendem a reduzir com o aumento da temperatura final de carbonizacao.

Os teores de nitrogénio permaneceram estaveis entre as temperaturas de 340 e 460 °C.
Para uso energético, € ideal que o carvao vegetal tenha baixa razao nitrogénio/carbono (Figura
9), pois favorece o aumento do poder calorifico e contribui para a redugdo das emissoes de

gases de efeito estufa (BILGEN; KAYGUSUZ, 2008; HUANG; HAN; YANG, 2009).

Figura 9 - Razdo entre o teor de nitrogénio e carbono dos carvdes vegetais em funcdo da
temperatura final de carbonizagdo
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C: Carbono; N: Nitrogénio.
Fonte: O autor.
A baixa concentracdo de nitrogénio, presente no carvao vegetal, quando comparado aos

combustiveis fosseis, € uma das vantagens da utilizacdo do material nos processos sidertrgicos.

De acordo com Kumar et al. (2010), a presenca de nitrogénio, na composi¢do do material
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combustivel, pode resultar na formacao de gés poluente e toxico, os 6xidos de nitrogénio (NOx),
durante o processo de combustao.

Outras correlagdes importantes, para uso energético do carvdo vegetal, sdo as
proporcdes entre oxigénio e carbono (O/C, desejdvel que seja menor possivel) e as propor¢des

entre hidrogénio e carbono (H/C, desejavel que seja elevada) (Figura 10).

Figura 10 - Razdo entre os teores de oxigénio/carbono e hidrogénio/carbono dos carvoes
vegetais em funcdo da temperatura final de carbonizacao
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O: Oxigénio; C: Carbono; H: Hidrogénio.
Fonte: O autor.

A relagdo O/C do carvao vegetal variou de 0,25 a 0,11, reduzindo 56% entre a faixa de
temperatura analisada. A medida que a temperatura aumenta ha reducio da proporgio O/C. A
relacdo H/C, também, reduziu com o aumento da temperatura final de carbonizacio, sendo
observada reducao de 25% entre 340 e 460 °C. A queda nas razdes O/C e H/C de 340 para 460
°C ¢ atribuida, principalmente, a decomposi¢do térmica da celulose e das hemiceluloses, que

possuem cadeias composta de polissacarideos ricos em oxigénio e hidrogénio.
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4.3 Difracao de raio X

Os carvoes, independente da temperatura de produgao, tiveram picos maximos em torno
de 25° (Figura 11). Esses picos sdo associados a estruturas grafiticas (LOPEZ et al., 2013),
caracteristicos de material que possuem estrutura semicristalina (KLEMM et al., 2005;
TEIXEIRA et al., 2010).

Picos na regido 20 de 25° sdo caracteristicos de materiais que estdo passando por

mudanca em sua estrutura, que estdo se tornando cristalinos, mas que ainda ndo estao totalmente

ordenados (LEE et al., 2018).

Figura 11 - Espectros obtidos por difracdo de raio-X dos carvées em funcdo da temperatura
final de carbonizacao
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Fonte: O autor.

Para os carvoes produzidos acima de 340 °C, foi observada reducdo da intensidade e
magnitude do pico na regido 25° isso € indicativo de que o material pode estar passando por
transicdo de fase do carbono a medida que a temperatura aumenta. Segundo Luo et al. (2015),
a cristalinidade da celulose da biomassa tende a desaparecer a temperaturas acima de 350°C,
enquanto os cristalitos aromdticos aumentam acima de 420 °C. Al-Wabel et al. (2013) salientam

que, com o acréscimo da temperatura final de carbonizacdo, ha formacdo de estruturas
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aromaticas ordenadas que contribuem ao desenvolvimento de micro e mesoporos, levando ao
aumento da érea superficial.

O pico do carvdo vegetal produzido a 460 °C é mais suave e de menor intensidade
comparado aos demais. Esse fato pode ser atribuido a transi¢do estrutural do carvao, passando
de carbono amorfo para cristalitos turbostriticos ordenados (CHIA et al., 2014). Keiluweit et
al. (2010), analisando a estrutura molecular da madeira de pinus e capim, por meio da difracdo
de raios X, em temperaturas de degradacdo térmica variando de 100 °C a 700 °C, constataram
reducdo dos picos na regido 23°, em temperaturas acima de 400 °C, indicando desenvolvimento
da ordem atomica. Tal fato foi atribuido a formacdo e evolugdo de cristalitos turbostréticos.
Estudos realizados por Tushar et al. (2012), também, constaram que, com o acréscimo da
temperatura de carbonizacdo, hd aumento da formacdo de cristais grafiticos resultantes de
mudancas na matriz carbonécea, durante o processo de produgdo do carvao.

Esse fendmeno de mudanca de estrutura amorfa para cristalina afeta outras
caracteristicas do carvao vegetal, como a higroscopicidade, densidade relativa aparente e a
resisténcia mecanica. Como pode ser observado na Tabela 11, a densidade relativa aparente do
carvao produzido a 460 °C teve ligeiro aumento, quando comparado ao carvao obtido na
temperatura de 420 °C. Tal fato afeta também a resisténcia mecanica do carvao vegetal,
contribuindo para o aumento da resisténcia a compressdo paralela e perpendicular entre a
temperatura de 420 e 460 °C (Tabela 13).

A reducao na quantidade de carbono amorfo afeta a higroscopicidade do carvao vegetal,
visto que a adsorcdo estd diretamente relacionada a presenca de grupos hidroxilicos e
carboxilicos na estrutura do material, os quais s@o reduzidos com o acréscimo da temperatura

final de carbonizacdo (LIU et al., 2017; ZHAO et al., 2018).
4.4 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram obtidos no intervalo de numero de onda de 800 a

1800 cm™!. Todos os espectros possuem picos de intensidade habituais nas bandas G e D, por

volta de 1580 e 1350 cm’!, respectivamente (Figura 12).
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Figura 12 - Espectros obtidos pela microespectrometria Raman dos carvdes em fungdo da
temperatura final de carbonizacio
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Fonte: O autor.

Para materiais carboniceos, a banda G corresponde ao modo de vibracdo C=C do
estiramento da ligacdo sp® entre os dtomos de carbono no arranjo hexagonal, atribuida a
presenca de carbono organizado, caracteristico de estruturas cristalinas, tal como estruturas
grafiticas (LIN et al., 2014; LOBO et al., 2005).

A banda D surge virtude dos processos Raman de dupla ressondncia. A banda D ¢
atribuida a defeitos (variacdo nas ligagdes) que ocorrem nas extremidades das estruturas
aromaticas, caracteristicos de carbono amorfo (ELMAY et al., 2015; SMITH et al., 2016). A
origem da banda D em materiais carbonosos também tem sido comumente atribuida a
caracteristica de desordem, induzida pelo efeito de distor¢ao na rede ou do tamanho finito de
particulas.

Os espectros foram decompostos, primeiramente, nas duas bandas classicas D e G
presentes nos comprimentos de onda de 1350 e 1577 cm™!, respectivamente. Na sobreposicdo
entre essas bandas, duas bandas adicionais foram consideradas, a 1507 (S) e a 1428 cm™ (R).
As duas bandas ao lado esquerdo da banda D foram denominadas D1 (1270 cm™) e D2
(1182 cm™). O lado direito da banda G foi deconvoluido na banda G1 (1607 cm™). A atribuicao

das bandas Raman ¢ resumida na Tabela 8.
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Tabela 8 - Atribui¢des de bandas encontradas na deconvolugdo dos picos observados no
espectro Raman para o carvao vegetal

Numero de

onda (cm™) Nome da banda Atribuicao
1182 D2 Alongamento de liga¢gdes C-O-C
1270 D1 Eter aromético
1350 D Estrutura desordenada
1428 R Ressonancia de grupos CH»
1507 S Alongamento assimétrico do anel aromatico, ligagdes C=C
1577 G Carbonos altamente ordenados de estrutura cristalina
1607 Gl Estruturas insaturadas e carboxilicas

Fonte: Dufourny et al. (2019) e Elmay et al. (2015).

Para determinar o efeito da temperatura final de carbonizacido no grau de desordem ou
de defeitos, presentes na estrutura do carvao vegetal, estimou-se a razao entre a intensidade das
bandas D e G (In/Ig), conforme pode ser observado na Figura 13. Houve variacio de 0,76 a
1,00 entre as temperaturas de 340 °C e 460 °C.

Observa-se que a razdo entre as bandas Ip/lg aumenta com o incremento da temperatura
final de carbonizagdo. Esse fato estd relacionado ao aumento da banda D com o acréscimo da
temperatura. Segundo Deldicque, Rouzaud e Velde (2016), esse aumento da banda D € uma
caracteristica inerente ao processo de carbonizacdo. A reducdo na intensidade da banda D €

caracteristica do processo de grafitizacdo, usualmente atribuida ao crescimento dos cristais.

Figura 13 - Razao entre os valores de pico observados para as bandas D e G dos carvdes em
funcdo da temperatura final de carbonizacao
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Fonte: O autor.
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O aumento da razdo Ip/Ig € caracteristico de materiais lignoceluldsicos carbonizados em
temperaturas inferiores a 500 °C (DUFOURNY et al., 2019). Essa tendéncia de aumento da
razao entre as bandas com o incremento da temperatura também foi observada por McDonald-
Wharry, Manley-Harris e Pickering (2013) e Smith ez al. (2016). Segundo Elmay et al. (2015),
carbonizacdes realizadas em temperaturas abaixo de 500 °C favorecem a formac¢do de carbono
amorfo. Com o aumento da temperatura de carbonizacgdo, hd a intensificacdo da concentracio
de carbono no residuo carbonifero, com isso, inicia-se a formagao de estruturas aromadticas, a
partir da degradagao térmica das fungdes oxigenadas compostas por ligagdes simples, duplas e
triplas. Como resultado, o carvao formado possui forma altamente desordenada composta por
unidades estruturais policromdticas muito pequenas, correspondente a banda D (estruturas
policromaéticas defeituosas) (DELDICQUE; ROUZAUD; VELDE, 2016).

O aumento da temperatura final de carbonizacdo resulta na remoc¢do dos grupos
funcionais que contém oxigénio e hidrogénio. A reducdo dos grupos carboxilicos e hidroxilicos

contribui para a reducdo da capacidade de adsorcdo do carvao vegetal.

4.5 Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

As mudancgas dos grupos funcionais do carvado vegetal, em fun¢do da temperatura final
de carbonizacdo, podem ser observadas na Figura 14. Os grupos aromdticos, alifdticos e

fendlicos sdo os que predominam.
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Figura 14 - Espectros de absorcao na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier dos
carvoes em fun¢do da temperatura final de carbonizagao
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Fonte: O autor.

Os espectros exibem banda larga préxima a 3355 cm, atribuida 4 deformacio axial das
ligacdes hidroxilicas (O-H) de grupos funcionais, como fendis, dcidos carboxilicos e dlcoois
(XIN et al., 2015; ZHAO et al., 2016). Com o incremento da temperatura de carbonizacdo, a
intensidade de absor¢do reduziu, indicando que essas ligagdes foram rompidas. A degradagdo
dos polissacarideos, com o aumento da temperatura, resulta na volatilizacdo da matéria organica
com a liberacdo de dtomos de oxigénio e hidrogénio, reduzindo a quantidade de hidroxilas
presente no residuo carboniceo. Esse fato pode ser constatado pela reducdo da frequéncia
vibracional referente a esse grupo (regido 3355 cm™).

A banda de absor¢io na regido de 1700 cm™ ¢ atribuida ao estiramento de ligagdes
duplas entre dtomos de carbono e oxigénio (C=0) de grupos carboxilicos com alguns aldeidos,
cetonas e ésteres (CHEN; ZHOU; ZHU, 2008; SHAABAN et al., 2013; ZHAOQO et al., 2018). O
aumento de 340 °C para 460 °C reduziu a intensidade de absorcdo desses picos, indicando que
o incremento da temperatura ocasionou o rompimento e a volatiliza¢do dos grupos carboxilicos.
Segundo Zhao et al. (2016), essa banda tende a reduzir com o incremento da temperatura, sendo
que, acima de 700 °C, ndo € mais observada. Os autores atribuem essa reducdo a instabilidade
carbonil/carboxil por degradacdo térmica que ocorre com o aumento da temperatura final de

carbonizacdo.
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Os picos de absorcio no comprimento de onda na regiio préxima a 1600 cm’!
correspondem ao estiramento de ligacdes duplas entre carbono (C=C) de anéis arométicos
(JIAN et al., 2019). Verificou-se que o aumento da temperatura ndo ocasionou variagdes, na
intensidade das bandas, indicando que as ligagdes aromadticas sdo estdveis e resistentes a
degradacao térmica.

As bandas, para cadeias alifaticas, incluindo os grupos CH3 e CH», ocorrem no
comprimento de onda de 1437 cm™. Segundo Zhao et al. (2016), esses grupos funcionais nio
desaparecem com o incremento da temperatura, indicando que as ligacdes C-H sao fortes e
estdveis. Hajaligol, Waymack e Kellogg (2001), estudando a formacdo de hidrocarbonetos
aromaticos, a partir da pir6lise lenta de materiais celuldsicos a baixa temperatura, constataram
que produtos simples de hidrocarbonetos tendem a aumentar em temperaturas superiores a 350
°C, em que a decomposi¢ao primdria da celulose € finalizada e o carvao remanescente inicia o
processo de grafitizacdo/aromatizagao.

A banda no comprimento de onda de 1152 cm! & referente as ligacdes glicosidicas dos
grupos carboxilicos formados por ligacdes simples entre carbono e oxigénio (C-O) (LENG et
al., 2018; MARECHAL; CHANZY, 2000). Essas ligacOes sao relativamente fracas e tendem a
se romper com o incremento da temperatura final de carbonizagao.

As degradacgdes das hemiceluloses e celulose foram as principais alteracdes quimicas
observadas, expressas pelo decréscimo nas intensidades dos picos nos comprimentos de 3533
cm!, 1700 cm! e 1152 cm™!, correspondentes as vibragdes de grupos O-H e C=0 e C-O,

respectivamente.

4.6 Microscopia eletronica de varredura

As sec¢oes transversal, tangencial e radial do carvao vegetal de Eucalyptus, carbonizados

em quatro condicdes de temperatura, estdo mostradas nas Figuras 15, 16 e 17, respectivamente.
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Figura 15 - Microscopia eletronica de varredura da seg¢do transversal dos carvoes em fungdo
da temperatura final de carbonizac¢ao
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A: Carviao vegetal produzido a temperatura de 340 °C; B: Carvao vegetal produzido a temperatura de
380°C; C: Carvao vegetal produzido a temperatura de 420 °C; D: Carvao vegetal produzido a
temperatura de 460 °C. Imagens com aumento de 85 vezes.

Fonte: O autor.
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Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura da segdo longitudinal tangencial dos carvoes
em funcdo da temperatura final de carbonizacio

A: Carvido vegetal produzido a temperatura de 340 °C; B: Carviao vegetal produzido a temperatura de
380 °C; C: Carvao vegetal produzido a temperatura de 420 °C; D: Carvdao vegetal produzido a
temperatura de 460 °C. Imagens com aumento de 200 vezes.

Fonte: O autor.
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Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura da segdo longitudinal radial dos carvdes em
funcdo da temperatura final de carbonizac¢do
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380 °C; C: Carvao vegetal produzido a temperatura de 420 °C; D: Carvdo vegetal produzido a
temperatura de 460 °C. Imagens com aumento de 200 vezes.
Fonte: O autor.

As caracteristicas morfoldgicas, como o arranjo e organiza¢do dos poros, foram
mantidas apés a carbonizacdo (Figura 15, 16 e 17). De forma geral, a superficie do carvao
vegetal possui estruturas bem definidas.

A presenga de fendas ou cavidades, geralmente formadas em decorréncia do processo
de carbonizacdo, nao foi observada (Figuras 15A, 15B, 15C, 15D). Tais fendas sao chamadas
de honeycomb (favo de mel) e sdo espacos intracelulares formados pelo rompimento das
paredes das células do raio, que sdo finas e delgadas, durante a contracdo e liberacdo dos gases
que ocorrem, durante a degradacio da madeira. A formacdo de honeycomb ocorre,
principalmente, quando a carbonizacio € realizada, utilizando-se elevadas taxas de
aquecimento e alta umidade da madeira.

Os poros sdo os elementos anatdbmicos mais facilmente visualizados e identificados na

secdo transversal do carvdo vegetal. A forma do vaso é modificada, apds a carbonizacdo,
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passando da forma circular na madeira para ovalado no carvao vegetal, conforme relatado em
estudos realizados por Gongalves, Marcati e Scheel-Ybert (2012), Kin e Hanna (2006), Kwon,
Kin e Cha (2009), Nisgoski et al. (2014) e Pereira et al. (2016). Kwon, Kin e Cha (2009)
destacam que, durante o processo de carboniza¢do, ocorre maior contragdo no sentido
tangencial em relagdo a radial das paredes celulares. Os autores carbonizaram blocos de madeira
nas temperaturas de 250, 300, 350, 400, 450 e 500 °C e constataram que a redu¢do da dimensao
dos vasos, no sentido tangencial, foi 7,6 vezes maior que na direcdo radial para os corpos de
prova obtidos na faixa de 350 a 500 °C. As varia¢des das contragdes, no sentido radial e
tangencial, estdo relacionadas a fatores, como a presenca dos raios que atuam como limitadores
a reducdo dimensional no sentido radial.

Segundo Kim e Hanna (2006), a redu¢do volumétrica € maior, quando se aumenta a
temperatura final de carbonizagdo, e essa variacdo dimensional possui carater anisotropico com
as maiores contracdes ocorrendo no plano tangencial. Moutinho et al. (2017), estudando um
clone hibrido de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis, carbonizado a temperatura de 400
°C, observaram reducio nas dimensdes do corpo de prova de carvdo vegetal, em relagdo a
madeira de 19,55% no sentido tangencial, 15,96% no radial e 10,88% no sentido axial.
Resultados similares foram observados por McGinnes, Kandeel e Szopa (1971), analisando o
carvao vegetal de Quercus alba, produzido em forno comercial do tipo Missouri. Constataram
reducdo dimensional de 26% no sentido tangencial, 15% no radial e 11% no axial do carvao,
em comparagdo a madeira que o originou, representando coeficiente anisotropico de 1,73 na
conversao da madeira em carvao.

A temperatura influenciou significativamente tanto a dimensao quanto a frequéncia dos
poros (Tabela 9). Entre as temperaturas de 340 e 460 °C a reducdo do diametro dos poros foi

de 11%, enquanto o inverso ocorreu para a frequéncia dos poros que aumentou 28,5%.

Tabela 9 - Valores médios do diametro e frequéncia de poros dos carvoes em fungdo da
temperatura final de carbonizagdo

Temperatura Diametros dos poros Frequéncia de poros
(°C) (um) (poros.mm)
340 1374+35a 13,7+0,76 c
380 132,8 £ 1,2 ab 142 +19bc
420 126,1 £1,9 ab 16,5+ 1,0 ba
460 122,3+43Db 192+1,1a

() Desvio-padriao. Nota: Valores médios seguidos de mesma letra, dentro da mesma coluna, ndo
diferem entre si pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade.
Fonte: O autor.
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A redugdo do diametro dos poros, na transformacdo da madeira em carvao vegetal, foi
de 6,71% para as carbonizacdes realizadas a 340 °C; 9,86% para 380 °C; 14,38% para 420 °C e
16,9% para 460 °C. Ramos (2018), analisando o carvdo vegetal de clones de Eucalyptus sp.,
carbonizados a temperatura de 460 °C, observou reducdo de 11%. Pereira et al. (2016),
estudando o efeito da carbonizacdo da madeira de clones de FEucalyptus sp. na estrutura
anatomica do carvao vegetal, produzido a temperatura méxima de 450 °C, encontraram redu¢do
dimensional dos elementos de vasos de 18,6%. Esses valores sdo préximos aos encontrados
para o carvao vegetal de Eucalyptus do presente estudo.

A frequéncia de poros do carvado vegetal, carbonizado as temperaturas de 340, 380, 420
e 460 °C, aumentou de 1,45, 1,49, 1,74 e 2,02 vezes, respectivamente, em comparagcdo com a
madeira (Tabela 3). Ramos (2018), analisando as caracteristicas do carvao vegetal obtido, a
partir da madeira de Eucalyptus carbonizada a temperatura de 380 °C, observou que a
frequéncia de poros do carvao foi 2 vezes superior ao da madeira. De acordo com Stange ef al.
(2018), no processo de carbonizacdo, os componentes quimicos da parede celular sdo
gradativamente degradados com o aumento da temperatura, em consequéncia, hd contracdo
volumétrica do carvao, em relacdo a madeira que o originou. Esse fato caracteriza a contragdo
do material carbonizado e redu¢do do diametro dos poros (PEREIRA et al., 2016). De acordo
com Oliveira et al. (2010), apesar dos poros do carvao vegetal possuirem menores dimensdes
que os da madeira, a alta frequéncia por mm? contribuird para o aumento da porosidade,

geralmente proxima a 75%.
4.7 Area superficial e distribuiciio de poros
Na Figura 18 s@o mostradas as isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo de N2, a 77 K (-

196,15°C), dos carvoes vegetais produzidos com diferentes temperaturas finais de

carbonizacdo.
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Figura 18 - Isotermas de adsor¢cdo/dessor¢dao de nitrogénio dos carvdes em funcdo da
temperatura final de carbonizacio
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Fonte: O autor.

Observa-se que a capacidade de adsorcdo aumentou com o acréscimo na temperatura
final de carbonizacio, provavelmente, em razdo do aumento da drea superficial dos carvdes. Os
valores de adsorgdo variam de 18,8 cm®.g! a 49,1 cm®.g”!, entre as temperaturas de 340 °C e
460 °C, respectivamente. Entre as temperaturas de 340 e 380 °C, os valores maximos de
adsor¢do foram relativamente proximos.

As curvas de adsor¢cdo e dessorcdo de nitrogénio se mostram semelhantes,
independentemente da temperatura final de carbonizacio. Para todas as temperaturas finais de
carbonizacdo, pode-se observar que as curvas sdo misturas de isotermas de adsor¢do do tipo IV
e L. Isotermas do IV sdo tipicas de s6lidos com poros razoavelmente grandes, enquanto as curvas
do tipo I indicam a presenca de microporosidade na estrutura do material.

A érea superficial do carvdo vegetal variou de 7,9 a 12,3 m2.g!, conforme pode ser
observado na Tabela 10. Foi constatada tendéncia de aumento na area superficial, decorrente
do incremento da temperatura final de carbonizagdo, em que o carvao produzido a 460 °C possui

0 maior valor.
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Tabela 10 - Valores médios de area superficial especifica (BET) dos carvdes em funcio da
temperatura final de carbonizacio

Temperatura °C Area superficial (m2.g")
340 7,9
380 9,3
420 10,9
460 12,3

Fonte: O autor.

Condicdes de carbonizagdo da madeira, tais como a temperatura final, o tempo de
residéncia, a taxa de aquecimento e a pressdo, influenciam significativamente na 4rea
superficial do carvao vegetal (DUMAN; UDDIN; YANIK, 2014). Ramos (2018) observou
valores de drea superficial variando de 3,8 a 14,9 mz.g‘l em temperaturas de 380 e 460 °C.
Relacdo similar entre a temperatura maxima de carbonizacao e a drea superficial do carvao foi
observada por Amutio et al. (2012) que, analisando carvdes produzidos em temperaturas, na
faixa de 400 a 600 °C, obtiveram valores de drea superficial de 1,9 de m?.g"! para o material
obtido a 400 °C, 2,2 m%.g'a 450 °C, 16,3 m2.g ! a 500 °C e 73,2 m2.g"! a 600 °C.

Estudos realizados por Uner e Bayrak (2018) mostram que houve aumento da 4rea
superficial, a medida que ocorreu incremento da temperatura final de carbonizacio, corroborando
com os resultados observados no presente estudo. Chang, Chang e Tsaiy (2000) constataram que,
com o acréscimo da temperatura final de carbonizagdo, hd aumento na porosidade do carvdo. Os
autores constataram que temperaturas mais altas favorecem o aumento da porosidade e,
consequentemente, ocorre 0 aumento da drea superficial do carvao.

O aumento da area superficial com o incremento da temperatura final de carbonizagdo
estd relacionado a fatores, como o acréscimo da porosidade, em especial, dos microporos e
mesoporos, assim como a reducdo na quantidade de compostos voléteis que impregnam os
poros do carvao vegetal produzido em menores temperaturas de carbonizacdo. A presenca de
volateis pode obstruir os poros e bloquear a difusdo de nitrogénio. Khalil (1999) afirmou que a
microporosidade muito estreita ou a presenca de constricdes, nas entradas de microporos em
materiais lignoceluldsicos, restringe a difusdo ativada de nitrogé€nio, contribuindo para a
reducgdo da drea superficial.

A distribui¢do de tamanho de poros é mostrada na Figura 19. Segundo a International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os poros podem ser classificados em
micréporos (didmetro < 2 nm), mesoporos (didmetro na faixa de 2-50 nm) e macroporos

(didametro > 50 nm).
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Figura 19 - Curvas de distribuicao de tamanho de poros dos carvdes em funcio da temperatura
final de carbonizacao
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de 460 °C.

Fonte: O autor.

Pela Figura 19 observa-se que todos os carvdes possuem essencialmente microporos.
Segundo Yu, Ying e Kookana (2006), microporos proporcionam alta capacidade de adsorcao
de moléculas pequenas, como gases e diversos outros solventes, j4 0s macroporos sao
importantes nos processos de adsor¢cdo de moléculas maiores e atuam como meio de transporte
para as substancias a serem adsorvidas. Além disso, Yu, Ying e Kookana (2006) ressaltam que,
mesmo que a porosidade do material seja similar, o tamanho dos poros influencia na velocidade
de adsorcdo ou absorcdo, os microporos sdo detentores de alta capacidade de absor¢do via

capilaridade.

4.8 Densidade do carvao vegetal

Houve efeito significativo da temperatura final de carbonizacdo na densidade relativa

aparente, densidade relativa verdadeira e porosidade do carvao vegetal (Tabela 11).
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Tabela 11 - Densidade relativa aparente, densidade relativa verdadeira e porosidade dos
carvoes em fun¢do da temperatura final de carbonizagao

Temperatura (°C) DRA (g.cm™) DRYV (g.cm™) P (%)
340 0,42 +0,02a 1,32 +0,10 ¢ 68,1 £0,18 ¢
380 0,36 0,08 b 1,35 +0,09 ¢ 73,2+095b
420 0,34 +0,02b 1,47+0,10 b 76,7+0,41 a
460 0,35+ 0,03 b 1,58 +£0,03 a 779+1,24a

DRA: Densidade Relativa Aparente; DRV: Densidade Relativa Verdadeira; P: Porosidade; (+) Desvio-
padrdo. Nota: Valores médios seguidos de mesma letra, dentro da mesma coluna, ndo diferem entre si
pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade.

Fonte: O autor.

A densidade relativa aparente reduziu 16,7% com o incremento da temperatura de 340
para 460 °C. Essa varidvel € dependente da perda de massa e da variagdo volumétrica que ocorre
ao longo do processo de carbonizacdo. Em temperaturas entre 300 e 450 °C, ha intensificacdo
na degradacao dos constituintes quimicos da madeira, consequentemente, a perda na massa é
mais acentuada que a reduc@o volumétrica, contribuindo para a reducdo da densidade relativa
aparente do carvao.

A densidade relativa aparente correlaciona-se diretamente com a eficiéncia operacional
do alto-forno, visto que a utilizacdo de carvao de baixa densidade resulta no aumento do volume
desse termorredutor no interior do alto-forno (PEREIRA et al., 2016) e na reducido do tempo
de permanéncia da carga dentro do cadinho, contribuindo ao acréscimo no consumo especifico
por tonelada de ferro-gusa. Essa varidvel reflete diretamente em outras caracteristicas do carvao
vegetal, tais como a resisténcia mecanica, friabilidade, reatividade, porosidade e condutividade
térmica do material.

Entre 340 e 380 °C, ndo houve diferenca significativa nos valores médios de densidade
relativa verdadeira, mas, acima de 380 °C, os valores aumentaram significativamente. De
acordo com Somerville e Jahanshahi (2015), em temperaturas superiores a 400 °C, a densidade
relativa verdadeira tende a aumentar.

Xu et al. (2017) esclarecem que, quando a temperatura de carbonizagdo ultrapassa os
325 °C, a parede celular perde a diferenciacdo entre as camadas que a formam, o que leva ao
surgimento do carbono grafitico no material. Esse fato, associado ao rearranjo estrutural dos
constituintes do carvao vegetal, principalmente o carbono, origina novas estruturas arométicas,
contribuindo para o aumento da densidade relativa verdadeira.

A porosidade do carvao vegetal aumentou 14,4% com o aumento da temperatura final
de carbonizagdo. Essa varidvel é calculada em funcdo da razdo entre a densidade aparente e

verdadeira do carvao (KIM; HANNA, 2006; SOMERVILLE; JAHANSHAHI, 2015). Esse fato
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justifica os acréscimos nos valores de porosidade, visto que a densidade relativa verdadeira
aumentou de forma acentuada, enquanto a densidade relativa aparente reduziu com o
incremento da temperatura final de carbonizacdo. Resultados obtidos por Chrzazvez et al.
(2014), Oliveira et al. (2010), Ramos (2018) e Siebeneichler et al. (2017), para a porosidade do
carvao vegetal, em fun¢do da temperatura final de carbonizagdo, corroboram com os valores
observados no presente estudo.

O aumento da porosidade facilita a adsorcdo de gases pelo carvdo vegetal, pois permite
que o elemento gasoso possa se difundir por toda a particula sélida do carvao (WANG et al.,
2017). Vale ressaltar que ndo apenas o volume de poros, mas também sua distribuicdo na matriz

solida influencia na capacidade de adsor¢do do carvao vegetal.

4.9 Analise termogravimétrica

A Figura 20 mostra as curvas termogravimétricas e suas derivadas para os carvoes

produzidos nas diferentes temperaturas finais de carbonizagdo.

Figura 20 - Termogramas de perda de massa dos carvoes em funcdo da temperatura final de

carbonizacdo
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A: Carvao vegetal produzido a temperatura de 340 °C; B: Carvao vegetal produzido a temperatura de

380 °C; C: Carvao vegetal produzido a temperatura de 420 °C; D: Carvao vegetal produzido a
temperatura de 460 °C.

Fonte: O autor.
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Para os carvoes produzidos a temperatura de 340 °C, observou-se perda de massa de
55%. Essa elevada perda de massa indica que os polissacarideos presentes na madeira nao
haviam sido completamente degradados a temperatura de carbonizac¢do de 340 °C. Os carvdes
produzidos a 380, 420 e 460 °C tiveram perdas de massa de 23%, 20% e 9%, respectivamente.

As curvas de TG mostram apenas uma faixa de degradacdo térmica, sendo mais
acentuada para os carvdes produzidos em menores temperaturas de carbonizacdo. O patamar
horizontal nas curvas de TG indica a auséncia de variacdo de massa na curva de
termogravimetria. Os carvdes produzidos em temperaturas mais altas tiveram linearidade nas
curvas de TG.

A variacdo, na perda de massa do carvado vegetal, em funcdo da temperatura sob a qual
foi produzido, € decorrente da resisténcia térmica da celulose, hemiceluloses e lignina. Pereira
et al. (2013b), estudando a degradacdo térmica da madeira de diferentes espécies do gé€nero
Eucalyptus, observaram que de 250 a 300 °C a perda de massa média foi de 17,42%. Entre as
faixas de temperatura de 300 a 350 °C e 350 a 400 °C, ocorreram perdas de massa de 32,09% e
15,83%, respectivamente, totalizando 47,93%. O rendimento da carbonizag¢do esté relacionado
a faixa de degradacdo térmica e a proporcdo de celulose, hemiceluloses e da lignina que
compdem o lenho. A fracdo celuldsica degrada em uma estreita faixa de temperatura (reagao
de primeira ordem), atingindo taxa maxima de perda de massa de 335 °C (ZHAO; JIANG;
CHEN, 2017). A degradacao térmica das hemiceluloses comeca em temperaturas pouco acima
de 200 °C e termina préxima a 380 °C (ZHAO; JIANG; CHEN, 2017), mas o pico maximo de
degradacdo ocorre em temperaturas entre 278 e 280 °C (PEREIRA et al., 2016). A lignina
degrada em uma ampla faixa de temperatura (YANG et al., 2007), iniciando-se em 100 °C, com
maxima degradacdo entre 400 e 700 °C e continua a degradacao térmica até aproximadamente

900 °C.

4.10 Estudo da Higroscopicidade do carvao vegetal

O teor de umidade do carvao vegetal, produzido em diferentes temperaturas de
carbonizacdo, teve interacdo significativa, de acordo com o ambiente exposto, ou seja, em
diferentes condi¢des de umidade relativa do ambiente (URA) (Tabela 1 do Anexo A). Na
Tabela 12, sdo apresentados os valores médios do teor de umidade do carvao vegetal. Observa-
se que ha incremento no teor de umidade do carvdo vegetal a medida que se aumenta a umidade

relativa do ambiente (URA). Para a temperatura final de carbonizagdo, ha tendéncia contréria,
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com a redugdo do teor de umidade do carvdo com o acréscimo da temperatura final de

carbonizacdo.

Tabela 12 - Valores médios de umidade de equilibrio higroscépica dos carvdes vegetais em
funcdo de sua exposicdo a diferentes umidades relativas do ambiente

T Umidade relativa do ambiente (%)
0 33 43 69 76 85 98
340 323+0,08aE 431+0,03aD 6,28+0,05aC 6,78 +0,04aC 7,56+0,08 aB 8,49 +0,07 aA
380 3,04+£0,05bE 4,17+0,06bD 6,14+0,03bC 6,56+0,03bC 7,43 +0,08bB 8,38 +0,03 aA
420 2,71+0,07cE 4,04£0,04bD 6,05+0,04bC 6,41+0,04bC 7,02+0,07cB 8,04 +0,06 bA
460 2,55+£03 dD 3,89+0,03cC 598+£0,01cB 639+0,01bB 6,65+0,14dB  7,85+0,0cA

T: Temperatura em graus Celsius (°C); (+) Desvio-padrdo. Nota: Letras mindsculas comparam médias
nas colunas e maidsculas médias nas linhas. Valores médios seguidos de mesma letra, dentro da mesma
coluna ou mesma linha, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade.

Fonte: O autor.

O incremento da temperatura final de carbonizagdo reduziu significativamente o teor de
umidade do carvdo vegetal em todas as condi¢cdes de umidade relativa do ambiente. Para a
condicdo de umidade relativa de 33%, foi constatada a reducdo de 22,3% entre os carvoes
produzidos a temperatura de 340 °C com os de 460 °C. Essa diferenca tende a reduzir em
condi¢Oes de umidade relativa do ambiente mais elevada. Luengo e Emmerich (1997 apud
DIAS JUNIOR et al., 2016) relatam que a capacidade de adsor¢do do carvao vegetal reduz com
o aumento da temperatura final de carbonizacdo. Os autores constataram que o carvao vegetal
produzido a 350 °C apresentou umidade de equilibrio higroscépica de 6% e, quando
carbonizados a 450 °C, esse valor foi de 4%. Na Figura 21, sdo apresentadas as curvas de
adsor¢do e dessor¢@o para os carvOes vegetais produzidos com diferentes temperaturas finais

de carbonizagdo.
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Figura 21 - Curvas de adsorcdo e dessor¢dao dos carvdes vegetais em fungdo da temperatura
final de carbonizacao
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Observa-se que os teores de umidade de equilibrio higroscépicos dos carvoes
produzidos a 340 °C foram maiores que dos demais, tanto na adsor¢do quanto na dessorc¢do. Tal
fato estd relacionado a ocorréncia, em maiores quantidades, de grupos carboxilicos e
hidroxilicos presentes na estrutura do carvao vegetal, produzido a temperatura de 340 °C,
quando comparado aos carvoes produzidos nas temperaturas de 380, 420 e 460 °C, como foi
constatado pela anélise de espectros de absor¢do na regiao do Infravermelho por Transformada
de Fourier.

O carvido vegetal possui elevada capacidade de adsorc¢do, podendo adsorver de 4 a 9%
de umidade em poucos dias, ou até mesmo horas (DIAS JUNIOR et al., 2016). Andrade e Della
Lucia (1995) destacam que, a principio, a adsorcao € rdpida, mas tende a reduzir a intensidade,
ao longo do tempo, até a sua completa saturacdo e equilibrio com o ambiente. A capacidade de
adsor¢do do carvao vegetal estd diretamente relacionada com a sua porosidade e presenca de
grupos funcionais, principalmente os hidroxilicos e carboxilicos. Tais parametros sdo
sensivelmente influenciados pela temperatura final de carbonizacao.

Apesar do acréscimo da temperatura de carbonizacdo ocasionar o aumento da
porosidade e drea superficial do carvao vegetal, como pode ser observado nas Tabelas 11 e 10,
respectivamente, foi constatada reduc¢do no teor umidade de equilibrio entre o carvao produzido
a 340 °C e 460 °C, independente da condicao de umidade relativa do ambiente. Tal fato indica
que a reducdo da capacidade de adsor¢do do carvao vegetal, nessa faixa de temperatura de
carbonizacdo, estd relacionada a perda de grupos hidroxilicos e carboxilicos na estrutura do
material. Liu et al. (2017) registraram que a capacidade de adsor¢do de dgua em materiais
carbondceos € drasticamente afetada pela presenca de grupos funcionais que contém oxigénio
(GFO). Entretanto nem todos os grupos funcionais que contém oxigénio possuem afinidade
com a dgua. Fletcher, Uygur e Thomas (2007) e Xiao et al. (2013) concluiram que os grupos
carboxilicos sdo os que possuem maior afinidade com a molécula de dgua. Tal fato ocorre pela
formacdo de ligacdes de hidrogénio entre o grupo carboxilico e a molécula de dgua, visto que
0 espagamento entre as cargas positivas e negativas na molécula de dgua coincide com o grupo
carboxilico, o que facilita a formacdo da ligacdo (LIU et al., 2017).

Os grupos funcionais que contém oxigénio sao sensivelmente afetados pela temperatura
final de carbonizacdo, pois as ligacdes de oxigénio sdo relativamente fracas e tendem a se
romper, durante o processo de degradacdo térmica da biomassa, reduzindo a presenga desses
grupos no residuo carboniceo, conforme constatado em trabalhos realizados por Leng et al.
(2018), Xin et al. (2015) e Zhao et al. (2016, 2018). Os estudos realizados por esses autores

corroboram os resultados obtidos no presente trabalho, visto que a anélise de espectroscopia de



78

absor¢do na regido do Infravermelho por Transformacdo de Fourier (FTIR) mostrou que o
aumento da temperatura reduziu a quantidade de grupos que contém oxigénio. Deste modo,
temperaturas finais mais elevadas podem dificultar a adsor¢do de vapor de dgua.

O coeficiente de adsorc¢do/dessor¢do (A/D) pode ser observado na Figura 22. Com o
acréscimo da temperatura final de carbonizagdo, ha tendéncia de aumento do coeficiente,
principalmente acima dos 380 °C. Para todos os tratamentos os valores tenderam a aumentar

com o acréscimo da umidade relativa do ambiente.

Figura 22 - Relacdo de adsorcdo/dessorcio (A/D) dos carvdes vegetais em funcdo da
temperatura final de carbonizagdo
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Fonte: O autor.

O aumento coeficiente de adsor¢do/dessor¢ao, com o acréscimo da temperatura final de
carbonizacdo, esta relacionado a menor umidade de equilibrio do carvao vegetal.

O acréscimo na temperatura tende a reduzir o coeficiente de A/D, indicando que existe
tendéncia de aproximacdo entre a capacidade de adsorcdo e dessor¢ao do carvao vegetal. Tal
fato pode estar relacionado a reducdo de grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo da
molécula de dgua.

A capacidade higroscépica, principalmente a adsor¢ao, é considerada um problema para
a utilizacdo do carvao vegetal. Quando a utilizacdo final do material é no setor siderdrgico, €

desejavel que o termorredutor tenha teor de umidade inferior a 7% (ASSIS et al., 2016). Com
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base nos resultados obtidos no presente estudo, € possivel constatar que, em condi¢des de
umidade relativa do ambiente de 85%, exceto para a carbonizacao realizada a 460 °C, o carvao
vegetal tem umidade de equilibrio higroscopica maior que a recomendada para uso em altos-

fornos (7%).

4.11 Resisténcia a compressao e friabilidade dos carvoes vegetais

De acordo com a andlise de variincia, houve apenas efeito isolado da temperatura final
de carbonizagdo nas resisténcias a compressao paralela, perpendicular e friabilidade, conforme
pode ser observado nas Tabelas 2 e 3 do Anexo A. A Tabela 13 apresenta os valores médios
para resisténcia a compressdo paralela, perpendicular e friabilidade. As resisténcias a
compressao paralela e perpendicular reduziram até a temperatura de 420 °C e, ap0s essa faixa
de temperatura, hd ligeiro aumento nos valores. Entre 340 e 420 °C, houve reducdo de 32,2% e
31,2% para a resisténcia a compressao paralela e perpendicular, respectivamente. A friabilidade
a elevacgdo da temperatura de 340 para 460 °C ocasionou aumento de 77,3% na geracao de finos

do carvao vegetal.

Tabela 13 - Valores médios de resisténcia a compressao paralela, perpendicular e friabilidade
de carvdes em funcdo da temperatura final de carbonizacdo

Temg,‘g)at“ra Fc0 (MPa) Fc90 (MPa) Friabilidade (%)
340 11,5+2,6a 1,41+£025a 13242,5b
380 7,7+£25b 0,89 0,24 b 24+19a
420 78+19b 0,97 £0,27 b 234+28a
460 89+18b 1,02+031 b 234+1,5a

FcO: Resisténcia a compressdo paralela; Fc90: Resisténcia a compressdo perpendicular; (+) Desvio-
padrdo. Nota: Valores médios seguidos de mesma letra, dentro da mesma coluna, nao diferem entre si
pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade.

Fonte: O autor.

Apesar de ndo ter sido observado efeito significativo da umidade relativa do ambiente
na resisténcia a compressao paralela dos carvoes vegetais, de modo geral, verificou-se ligeira
reduc¢do, quando os teores de umidades foram superiores a 7% (gerados pela umidade relativa
do ambiente de 85%), conforme mostrado pela Figura 23. Essa tendéncia de reducdo na
resisténcia a compressao paralela do carvao vegetal com teor de umidade acima de 7 % foi

observada independente da temperatura em que o carvao vegetal é produzido.
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O aumento do teor de umidade pode comprometer a resisténcia mecéanica do carvao,
principalmente durante o seu uso no alto forno, visto que a relag@o entre a carga exercida pelo
minério, associada a elevada temperatura que leva a remoc¢ao de dgua, pode contribuir para a

perda de resisténcia mecanica e, consequentemente, resultar no aumento da geracdo de finos.

Figura 23 - Resisténcia a compressdo paralela dos carvdes em fungdo da temperatura final de
carbonizacao
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Fc0: Resisténcia a compressdo paralela em Mega Pascal (MPa)
Fonte: O autor.

Durante o processo de producgao de ferro-gusa, o carvao vegetal deve suportar a carga
de minério, preferencialmente gerando o minimo possivel de finos, para ndo interferir na
permeabilidade e fluxo de gases. De acordo com Rousset et al. (2011), para uso do
termorredutor, é desejavel que o carvao possua elevada resisténcia a compressao, ou seja, entre
5 e 10 MPa. Observou-se que os carvdes vegetais obtidos em todas as temperaturas de
carbonizac¢do possuem resisténcia a compressao paralela superior a 5 MPa.

Apesar de ndo ter efeito significativo da umidade relativa sobre a resisténcia
perpendicular dos carvoes, de modo similar a resisténcia a compressdo paralela, observou-se
ligeira reducdo da resisténcia, quando o carvdo estava com valores médios de umidade
superiores a 7%, os quais foram obtidos, a partir de umidade relativa do ambiente de 85%
(Figura 24). Essa tendéncia de reducdo na resisténcia a compressdo, tanto paralela quanto a

perpendicular, para teores de umidade superiores a 7%, pode estar relacionada a ruptura das
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paredes rigidas do carvao vegetal pela pressdo que a molécula dgua exerce, quando o material

¢ submetido a esfor¢cos de compressao.

Figura 24 - Resisténcia a compressao perpendicular dos carvdes em fungdo da temperatura final
de carbonizagdo
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Fonte: O autor.

O carvao vegetal € anisotropico, com resisténcia varidvel, em fun¢cdo do plano
dimensional em que a carga € aplicada. Os planos longitudinais radial e tangencial possuem
resisténcia mecanica inferior ao transversal. Ressalta-se, ainda, que a diferenca entre a
resisténcia mecanica, em funcdo do plano dimensional em que a carga € aplicada, é
significativamente afetada pela temperatura final de carbonizagdo. Costa et al. (2017),
estudando o efeito da temperatura final de carbonizacido na resisténcia mecanica do carvao
vegetal a compressdo, obtido de clores hibridos de Corymbia e produzidos, em diferentes
temperaturas finais de carbonizagdo, constataram que a resisténcia a compressao perpendicular
€ consideravelmente inferior a compressao paralela as fibras do carvao. A 350 °C, a resisténcia
a compressao perpendicular foi, em média, 6,1 vezes menor que a compressao paralela, a 450
°C, a diferenca foi de 7,1 vezes; a 550 °C foi de 6,3 vezes e a 700 °C a resisténcia a compressao
perpendicular foi 5,5 vezes menor que a resisténcia a compressao paralela.

Estudos realizados por Assis (2016) e Costa et al. (2017) mostraram que a resisténcia

mecdnica do carvdo vegetal tende a reduzir com o aumento da temperatura final de
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carbonizacdo até temperaturas proximas a 500 °C. A reducdo da resisténcia estd relacionada a
perda de massa, decorrente da degradacdo térmica dos constituintes do lenho (em especial, da
celulose) e da desordem estrutural do material, por volatilizacdo dos constituintes de baixa
estabilidade térmica, assim como da reducdo da densidade relativa aparente. Pereira et al.
(2016) perceberam que a perda de massa € intensificada na faixa de temperatura de 300 a 500
°C, isso resulta na reducdo da densidade relativa aparente. Entretanto niao hé na literatura até o
momento trabalhos que relacionem o efeito do teor de umidade do carvao vegetal e a resisténcia
mecanica, para comparagao com os resultados observados neste estudo.

De forma similar a resisténcia a compressao paralela e perpendicular, para a friabilidade,
também, ndo ocorreu efeito significativo da umidade relativa do ambiente, na geragao de finos
do carvdo vegetal, quando submetido a compressdo. Contudo observou-se aumento na
friabilidade do carvao vegetal, quando os teores de umidades foram superiores a 7% (Figura

25), os quais foram obtidas na umidade relativa do ambiente de 85%.

Figura 25 - Geracgdo de finos (< 9,5 mm), em ensaios de compressao dos carvdes, em fungdo da
temperatura final de carbonizacdo
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Fonte: O autor.
Alteragdes no processo de carbonizagdo resultam em carvdoes com diferentes
propriedades mecanicas. A friabilidade do carvdo vegetal € uma das caracteristicas que varia,
em funcdo dos parametros de carbonizacdo e estd diretamente relacionada com a resisténcia

mecanica, caracteristica essa que € sensivelmente afetada pela temperatura final de

carbonizac¢do, como foi constatado nas Figuras 23 e 24.
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Apesar do carvao vegetal produzido na temperatura final de 340 °C possuir maior
capacidade de adsorcdo de umidade, possui maior resisténcia mecanica a compressdo tanto
paralela quanto perpendicular e, consequentemente, menor geracdo de finos, quando
comparado aos carvoes produzidos em temperaturas mais elevadas. Esse fato indica que a
temperatura, na qual o material € produzido, tem maior efeito na resisténcia mecéanica que a
capacidade de adsorcdo de dgua. A maior densidade do carvao vegetal produzido a 340 °C
favorece o aumento da resisténcia mecanica. Xu et al. (2017) ressaltaram que, em temperaturas
inferiores a 350 °C, ainda hd a separagao das camadas da parede celular, fato que confere maior
elasticidade e resisténcia ao material.

Na Tabela 14, é possivel observar as correlacdes entre as caracteristicas avaliadas.
Considerou-se que duas varidveis apresentam associagcdo entre si, quando o coeficiente de
correlagdo € significativo a 5% de probabilidade. Constatou-se que caracteristicas, tais como
teor de carbono fixo, teor de materiais volateis, densidade relativa aparente, porosidade, teor de
carbono, hidrogénio e oxigénio, apresentaram coeficientes de correlacio elevados e

significativos entre eles.



Tabela 14 - Correlagdo das caracteristicas do carvao vegetal

TMV TCz TCF C H N 0 0/C O/H DRA DV P Fc0 Fc90  Friab T33 T43 T69 T76 T85  T98
TMV 1
TCz  -937" 1
TCF  -1,00° 933" 1
C -974" 872" ,976" 1
H 977" -873"  -979"  -993" 1
N -812" 843" ,810" 57 L7467 1
(o) 974" 872" -975"  -1,000 992"  -758" 1
o/C 966"  -858"  -967°  -999° 990" = -744" ,999" 1
OH 970" -862° -972°  -998" 997"  -740" ,998" ,998" 1
DRA 523"  -406M  -526" 660" 630" -333N 661" ,687" 672" 1
DV -964"° 941" 963" 911"  -922° 817"  -910° -896"  -905" -358N° 1
P -911" 808" 913" 964" -952" 670" -964* 971" -967°  -809" 832" 1
Fe0 543"  -38NS  _548" 687" 639" .25/ 689" 713" 687" 876"  -402NS 783" 1
Fc90 568"  -374NS _573. 710 695"  -346™ 710" 31" 726" 855" -420NS  _774% 838" 1
Friab -814" 657 ,818" 913" -,880" 544° 0 -914°  -927°  -9117  -855" 698" 955% - 914"  -851" 1
T33 974" 961" -973"  -943" 931" -843" ,943" 935" 931" 543" -928F  -894*  51INS 517NS 787" 1
T43 973" 898" -973" 940" 951"  -726 ,939" ,930" 940 478N 934" 877" 496N 566N 773N 941" 1
T69 950" 848" 951" 962" 947"  -698" ,963" ,960" 954" 5560 -914%  -915% 644N 654NS _g7aNS 919" 047" 1
T76 954" 926" -953"  -959" 946"  -746" ,959" ,955" 950 567N -931F 920" 599NS  500NS - 839NS 956" 920" 952" 1
T85 ,948" -947% - 946"  -893" ,906" -,885" 915" ,878" 882" 348N 980" -808* 336N 384N _663NS 943" 905"  890%  ,921* 1
T98 ,965" -941" 963" -905" 909"  -825" ,905" ,893" 898" 427N 961" 849" 410N 423N _713NS 960" 956" 914" 904" 962" 1

TMV: Teor de materiais volateis; TCz: Teor de cinzas; TCF: Teor de carbono fixo; C: Carbono; H: Hidrogénio; N: Nitrogénio; O: Oxigé€nio; O/C:
Oxigénio/Carbono; O/H: Oxigénio/Hidrogénio; DRA: Densidade Relativa Aparente; DV: Densidade Relativa Verdadeira; P: Porosidade; FcO: Resisténcia a
compressio paralela; Fc90: Resisténcia a compressao perpendicular; Friab: Friabilidade; T33: Teor de umidade do carvao vegetal a umidade relativa do ambiente
de 33%; T43: Teor de umidade do carvdo vegetal a umidade relativa do ambiente de 43%; T69: Teor de umidade do carvdo vegetal a umidade relativa do
ambiente de 69%; T76: Teor de umidade do carvao vegetal a umidade relativa do ambiente de 76%; T85: Teor de umidade do carvdo vegetal a umidade relativa
do ambiente de 85%; T98: : Teor de umidade do carvdo vegetal a umidade relativa do ambiente de 98%. * e ™: Significativo e ndo significativo a 95% de

probabilidade.
Fonte: O autor.
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Constatou-se valor de correlagdo positiva e superior a 0,9 entre os teores de oxigénio e
de hidrogénio com os teores de umidade do carvdo vegetal, independente da condi¢do de
umidade relativa do ambiente em que foi exposto. Tal fato indica que a capacidade de adsor¢ao
de umidade do carvao vegetal estd diretamente associada aos teores de oxigénio e hidrogénio,
presentes na estrutura do material, sendo que a presenca de maiores teores desses elementos
favorece a capacidade de adsor¢cdo de umidade pelo carvado vegetal. Todavia o aumento no teor
de carbono fixo e, consequentemente, no teor de carbono elementar, presente ndo carvao
vegetal, possui correcio negativa com o teor de umidade do carvdo. A concentragdo de carbono
associado a reducdo de grupos hidroxilicos e carboxilicos afetam a capacidade de adsor¢ado de
umidade no carvao vegetal, pois a remocao de sitios de ligacdo entre a molécula de dgua e a
estrutura do carvao vegetal reduz a sua capacidade de adsorcao.

Observou-se correlacdo negativa entre a porosidade e o teor de umidade do carvao
vegetal, para todas as condi¢des de umidade relativa do ambiente. Esse fato indica que, para o
carvao vegetal produzido em temperaturas mais amenas, apesar da porosidade do carvao
aumentar com o acréscimo da temperatura final de carbonizagdo, conforme pode ser constatado
na Tabela 11, o teor de umidade do carvao vegetal reduziu com o amento da temperatura final
de carbonizacdo. Tal fato é um indicativo de que a remocao de grupos funcionais hidroxilicos
e carboxilicos, decorrentes de degradacdo térmicas dos componentes quimicos da madeira, em
especial, as hemiceluloses e a celulose, afetam mais a capacidade de adsor¢ao que o aumento
da porosidade do carvao vegetal, para a faixa de temperatura estudada.

O teor de umidade adsorvida pelos carvdoes mostrou valores de correlacio ndo
significativos com a densidade relativa verdadeira, a excecdo foi para os teores de umidade
obtido nas umidades relativas do ambiente de 33% e 69%. Ndo foram observados, também,
valores de correlacdo significativos entre os teores de umidade e a resisténcia a compressao

paralela, perpendicular e friabilidade do carvao vegetal.

4.12 Secagem e friabilidade do carvao vegetal

Na Figura 26 sdo apresentados os valores médios de teor de umidade, base seca, do
carvao vegetal produzido nas diferentes temperaturas finais de carbonizagao ao longo do tempo,
apos aspersao de dgua, ou seja, simulando um ambiente de chuva.

Verifica-se que os teores de umidade inicial, base seca, dos carvOes vegetais foram
distintos, em que aqueles produzidos com as maiores temperaturas finais as maiores umidades.

Tal fato estd relacionado ao aumento da porosidade, aumento da area superficial e redugdo de
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materiais volateis condensados na estrutura do carvao vegetal, fato que favorece a capacidade
de absorcdo, assim como de adsorcdo de dgua do carvao vegetal.

O carvao vegetal possui tendéncia de absorver elevados teores de umidade apds a
exposicdo a condicdo similar 2 de uma chuva. No entanto, a taxa de remocdo desta dgua,
também, € alta, principalmente nos primeiros dias de secagem que compreende ao periodo de
evaporacao da dgua livre absorvida por capilaridade pela estrutura extremamente porosa do
carvdo vegetal. Essa dgua € rapidamente removida do carvdo vegetal por ndo estar
quimicamente ligada a estrutura do material. Apds essa etapa, a secagem processa-se mais lenta,
indicando que &4gua presente na estrutura do carvao vegetal é de dificil remocdo, pois
possivelmente é dgua adsorvida e quimicamente ligada aos grupos carboxilicos e hidroxilicos

presentes no carvao vegetal.

Figura 26 - Curva de secagem dos carvoes vegetais em funcdo da temperatura final de

carbonizacado
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Fonte: O autor.

Nota-se que houve perda abrupta de dgua nas primeiras 48 horas, com taxa de remocao

de 0,83; 1,1; 1,2 e 1,3%/hora para as temperaturas de 340, 380, 420 e 460 °C, respectivamente.
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Ap6s o periodo de 48 horas, a taxa de remocdo de dgua foi reduzida, em média, a 0,6%/hora,
tendendo a estabilizacdo apds o sétimo dia. A perda de massa, resultante da saida de dgua, em
média, estabilizou-se préxima ao teor de umidade de 4,45% depois de 14 dias de avalia¢do. No
entanto ressalta-se que, depois de oito dias, o teor de umidade médio dos carvdes ja estava
abaixo dos 7%, ou seja, apto a ser expedido, independente do tratamento.

Apo6s os 16 dias de secagem, foi constatada reducdo de 91,1%, no teor de umidade do
carvao vegetal produzido a 460 °C e 90,4% para o material obtido a 420 °C. Para as temperaturas
de 380 e 340 °C, a redugao do teor de umidade foi de 87,5% e 82,2%, respectivamente.

A reteng¢do inicial de 4gua nos carvoes mostrou tendéncia diferente ao observado quando
o material foi exposto a diferentes condi¢cdes de umidade relativa do ambiente. Foi constatado
que o carvao vegetal produzido em temperaturas mais elevadas apresentou maiores teores de
umidade.

O aumento da porosidade da area superficial dos carvdes produzidos em temperaturas
mais altas favorece a absorcdo de dgua, resultando em maiores teores de umidade. Entretanto a
elevada porosidade do carvdo vegetal, observada com o acréscimo da temperatura final de
carbonizacdo, favorece a saida de dgua. Tal fato justifica a elevada taxa de perda de umidade
do carvao vegetal nos carvdes produzidos nas temperaturas de 420 e 460 °C.

Na Figura 27, pode-se observar a friabilidade do carvao vegetal a compressdo, em
funcdo da temperatura final de carbonizacdo, nos diferentes teores de umidade, ao longo do
periodo de secagem. A friabilidade aumenta consideravelmente, quando o teor de umidade do
carvao vegetal encontra-se acima dos 7%, independente da temperatura em que o material foi
produzido. Tal resultado indica que a manipula¢do do material, apds o contato direto do carvao
vegetal com a dgua, contribui muito ao aumento da quebra e consequente geracao de finos.
Dessa forma, apds ser exposto a chuva ou umedecido (principalmente durante a etapa de
abertura dos fornos), ndo € indicado que ocorra operacdes de carregamento e transporte do

carvao vegetal até que o seu teor de umidade esteja abaixo de 7%.
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Figura 27 - Geragdo de finos, em ensaios de compressao dos carvdes, em funcio da temperatura
final de carbonizacao
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Fonte: O autor.

O carvao vegetal produzido a temperatura de 340 °C gerou menos finos em relacdo aos
demais. A geracdo de finos foi maior para os carvoes vegetais que estavam com 0s maiores
teores de umidade inicial. Nota-se que, a medida que o teor de umidade do carvao vegetal reduz,
ha uma tendéncia de reducao do teor de finos.

Para o carvao vegetal produzido a temperatura de 340 °C, foi observada redugdo na
geracdo de finos de 37%, entre o teor de umidade inicial (27%) e a umidade final pds-secagem
(4,7%). Para o carvao vegetal produzido a 380 °C, a reducdo foi de 33,2% entre o teor de
umidade inicial de 35,5% e o teor de umidade final de 4,4%, apds a estabilizacao higroscépica
com o ambiente. A redugdo para o carvao vegetal obtido a 420 °C foi de 38,4% entre os teores
de umidade de 43,3% e 4,1%. Para o carvao vegetal obtido a 460 °C, a reducdo na geracao de
finos foi de 37,1% entre o teor de umidade inicial de 46,8% e a umidade final apds a
estabilizacao de 4,2%.

Ressalta-se que, em temperaturas proximas a 350 °C, o carvao vegetal tende a perder o
carater fibroso, caracteristico da madeira, pela perda da diferenciacdo entre as camadas da
parede celular (ABREU NETO et al., 2018; XU et al., 2017). Tal fato contribui para a perda de

elasticidade da estrutura do carvao vegetal, o que pode contribuir para a ruptura estrutural do



89

material quando ele sofre esfor¢cos de compressao, principalmente, quando ha elevados teores
de dgua livre nas suas cavidades. A pressdo da 4gua, nas paredes do carvao vegetal, que ocorrem
durante a compressao, pode resultar na ruptura das estruturas carbondceas, levando a reducado

da resisténcia mecanica do carvao vegetal e, consequentemente, favorecendo a geragado de fino.
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5 CONCLUSOES

A temperatura final de carbonizagao afeta diretamente as propriedades fisicas, quimicas,
mecinicas e anatomicas do carvado vegetal. Tais alteracdes afetam diretamente a capacidade
higroscépica do carvdao vegetal, independente da condi¢cdo ambiental em que o material é
exposto.

O aumento na temperatura final de carboniza¢do reduz a capacidade de adsorcdo do
carvdo vegetal. A remocdo dos grupos funcionais que contém oxigénio, principalmente os
carboxilicos e hidroxilicos, favorecem a perda da capacidade de adsor¢dao da umidade relativa
do ambiente.

A estrutura anatomica do carvao foi significativamente afetada pelo aumento da
temperatura. Entre a faixa de 340 e 460 °C foi constatada redu¢@o na dimensdo dos poros e
aumento na frequéncia, indicando que o carvao vegetal contrai com o aumento da temperatura.
Mesmo com a reducdo dimensional foi observada reducdo na densidade relativa aparente,
demonstrando que a perda de massa € mais acentuada que a contragdo volumétrica, na faixa de
temperatura estudada.

O aumento da temperatura resulta na concentragdo de carbono, levando a modificagcdes
estruturais no carvao vegetal, em que € observado o aumento na formacdo de estruturas
ordenadas. Com o aumento da temperatura de pirdlise para 460°C, aumenta a formacao de
cristais de grafite e o carvao apresenta mudanga no padrao espectral.

Para resisténcia a compressao e geracao de finos, o carvao produzido a 340 °C foi o que
teve maior resisténcia e, em consequéncia, menor geracdo de finos, apesar de possuir maior
capacidade de adsorcio de umidade, quando comparado aos carvoes produzidos em
temperaturas superiores de carbonizacgao.

Para os ensaios de simulacdo de chuva, quanto maior a temperatura de carbonizacao,
maior a capacidade de retencdo de dgua e, por conseguinte, maior o teor de umidade alcangado
pelo carvdo vegetal. O carvao vegetal tem elevada capacidade de absor¢do de dgua, atingindo
até teores de umidade superiores a 40%.

Com relacdo a secagem, foi observado que, apesar de possuir elevada capacidade de
retencdo de dgua, o carvao vegetal tende a reduzir o teor de umidade rapidamente. A perda é
mais acentuada nos primeiros dias de secagem. Foi observado que, quando o teor de umidade
do carvao € superior a 7%, a geracdo de finos tende a ser maior, independente do tratamento

térmico aplicado.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O teor de umidade afeta a resisténcia mecéanica do carvdo vegetal, resultando no
aumento da friabilidade do material. Contudo € necessdrio analisar como o teor de unidade do
carvao vegetal afeta o processo de reducao do minério, identificando como o choque térmico,
decorrente das altas temperaturas do interior do alto-forno, afeta a resisténcia mecanica e, em
consequéncia, a integridade e a granulometria do carvio vegetal. E necessério também analisar
se a presenca de teores de umidade acima do permitido interfere na reatividade e conseguinte
formacdo dos gases.

Em relacio a secagem do carvido vegetal, é importante identificar o efeito da
granulometria na taxa de remocdo de 4dgua. E fundamental analisar o tempo de secagem do
carvao, em condi¢des operacionais, quando é armazenado em pilhas, definindo o tempo e as
condig¢des climdticas para que o carvao vegetal possa ser expedido apds o contato direto com
agua.

E necessdrio, também, que haja estudos futuros sobre a resisténcia mecénica do carvio,

quando € exposto a altas temperaturas. Tais estudos sdo necessdrios para que a cadeia de

producdo de ferro-gusa, aco e ferro ligas se mantenha prospera.
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ANEXO A - TABELAS

Tabela 1 - Resumo da andlise de variancia para o teor de umidade do carvao vegetal

FV GL Quadrado Médio
Umidade (U) 5 46,9
Temperatura (T) 3 1,043
UxT 18 0,043"
Residuo 48 0,004
Total 71
Média 5,8
CV (%) 5

* significativo em nivel de 95% de probabilidade.

Tabela 2 - Resumo da andlise de variancia para a resisténcia a compressdao paralela e
perpendicular do carvao vegetal

Quadrado Médio
Fv GL Fc0 Fc90
Umidade (U) 5 109,24 1,90™
Temperatura (T) 3 6,37" 0,11*
UxT 18 4,18™ 0,07
Residuo 56 5,07 0,06
Total 143
Média 8,97 1,07
CV (%) 25,09 31,29

Fc0: Resistencia a compressao paralela; Fc90: Resistencia & compressao perpendicular. * e ™: significativo e
ndo significativo em nivel de 95% de probabilidade.

Tabela 3 - Resumo da andlise de variancia para a friabilidade a compressao do carvao vegetal

FV GL Quadrado Médio
Umidade (U) 5 6,72
Temperatura (T) 3 432,10
UxT 18 6,76™
Residuo 56 7,18
Total 143
Média 20,17
CV (%) 13,28

*e™: significativo e ndo significativo em nivel de 95% de probabilidade.



