INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA TAXA DE AQUECIMENTO DA
CARBONIZAGAO NAS PROPRIEDADES DO CARVAO VEGETAL DE Eucalyptus

Influence of Temperature and Carbonization Heating Rate on the Properties of Eucalyptus
Charcoal
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Resumo: A biomassa aquecida acima de 200 °C, na auséncia de ar, tem uma decomposi¢do termal
(carbonizag@o), gerando gases, vapor e um residuo sélido (carvao). Muitos fatores influenciam a producdo
de carvao: as propriedades fisico-quimicas, o tamanho e a forma da madeira, o contetido de 4gua, a taxa
de aquecimento, a pressdo externa etc. Normalmente a carbonizagdo € realizada entre 400 e 500 °C, e
a temperatura tem muita influéncia na qualidade e quantidade do carvao produzido. Este trabalho
apresenta as andlises da influéncia da taxa de aquecimento de carboniza¢@o nas propriedades do carvio
de eucalipto. Os testes foram realizados em uma balanga macrotérmica, sdo uma atmosfera autogerada,
com taxas de aquecimento de 1; 2,5; 5; 10; 20; e 50 °C min™' e a temperatura final de carbonizagio de
500 °C.

Palavras-chave: Carvao, biomassa, eucalipto, cinética quimica e temperatura de
carbonizacio.

Abstract: Biomass heated over 200 °C in the absence of air presents a thermal decomposition
(carbonization), generating gases, vapor and solid residue (charcoal). Many factors influence charcoal
production: chemical-physical properties, wood size and shape, water content, heating rate, external
pressure, etc. Normally, carbonization is carried out in the range 400-500 °C, and temperature has a
high influence on the quality and quantity of the charcoal produced. This work presents the analysis of
the influence of carbonization heating rate on the properties of eucalyptus charcoal. The tests were
carried out using a macro thermal scale, under self-generated atmosphere, with heating rates of 1, 2,5,
5, 10, 20 and 50 °C min™' and carbonization final temperature of 500 °C.

Keywords: Charcoal, biomass, eucalyptus, chemical kinetics, and carbonization
temperature.

1 INTRODUCAO renovaveis de energia. O Brasil é o maior
produtor e consumidor de carvao vegetal do
mundo (8,66 Mton, 2003), sendo este utilizado
principalmente nas industrias de aco, ferro-
gusa e aco (82%, 7,1 Mton).

A diminuicéo das reservas de combus-
tiveis fésseis e a preocupacdo com o0 meio
ambiente tém valorizado o uso de fontes
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Apesar de o carvao vegetal ser utilizado
desde os primordios da civilizacdo, ainda é
pequeno o conhecimento sobre os mecanis-
mos de cinética quimica e de transferéncia
de calor e massa que ocorrem no interior da
biomassa durante a carbonizacdo. E muito
importante conhecer os pardmetros do
processo de carbonizacéo e o modo como eles
influenciam o desempenho dos fornos de
carbonizacio e a qualidade do carvao produ-
zido, de modo a aumentar o rendimento do
processo de carbonizacéo.

2 RENDIMENTO GRAVIMETRICO DA
CARBONIZACAO

No Brasil, alenha e o carvao vegetal sdo
normalmente comercializados em unidades
de volume, e o rendimento da carbonizacio é
avaliado através do indice de conversao IC
(Quadro 1):

IC — Vmadeira
Vcarvdu
em que V. é o volume de madeira

utilizado (estéreo)e V__ _ ovolume de carvio
vegetal produzido (mdc, m?).

O estéreo ou estere real é uma unidade
de medida de volume que engloba a altura, a
profundidade e a largura da madeira empi-
lhada, incluindo os espacos vazios entre as

pecas de madeira (1 st = 1 m3 de madeira
empilhada). A medicéo é feita no campo, com
uma trena ou vara graduada. Ao medir o
volume total, e ndo o volume do sélido, o
estéreo considera, além da madeira, os espa-
cos vazios entre as toras de madeira. Assim,
a quantidade (peso) de madeira no estéreo
depende do método de empilhamento, da
densidade da madeira, do diAmetro, compri-
mento e forma das estacas etc. Uma vez que
todos estes fatores variam consideravel-
mente, a precisdo da quantidade de madeira
contida no estéreo é bastante aproximada, e
depende do nimero de variaveis que podem
ser controladas. Por isto, a Portaria Técnica
INMETRO n° 97 (DOU 09/08/1999) proibe, a
partir de 01/01/2010, a utilizacdo do estéreo
nas operacoes que envolvem a comerciali-
zacao de madeira rolica.

A massa de carvéo vegetal contida no m?®
de carvao (mdc) pode ser estimada a partir
da densidade a granel do carvéo, mas tam-
bém esta sujeita a um grande erro, devido a
medicdo aproximada do volume e da varia-
bilidade da densidade do carvéo.

Os erros na estimacao das quantidades
de madeira utilizada e do carvao produzido e
as grandes mudancas das propriedades fisico-
quimicas que ocorrem durante o processo de
carbonizacéo fazem com que a avaliacéo do
rendimento da carbonizacgio através do indice
de conversdo ndo permita analisar com

Quadro 1 - Quadro de conversio estéreo para massa e volume Eucalyptus e Pinus (kg,m?,st)
Table 1 - Stereo conversion table for Eucalyptus and Pinus mass and volume (kg,m’,st)

Espécie Estéreo (st) Produto Massa Volume 3

(kg) (%) (st) (%) (m) (%)

Madeira 577,6 95 0,87 87 0,61 87

Eucalyptus 1 Casca 30,4 5 0,13 13 0,09 13
Total 608,0 100 1,00 100 0,70 100

Madeira 545,2 94 0,82 82 0,57 82

Pinus 1 Casca 34,8 6 0,18 18 0,13 18
Total 580,0 100 1,00 100 0,70 100

Fonte: BRACELPA.
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confianca a influéncia dos diversos parame-
tros envolvidos no processo de carbonizacéo.

A eficiéncia do processo de carbonizacio
da biomassa é mais bem representada pelo
rendimento gravimétrico, ou taxa de conver-
sdo de carvao 1, ., definido por:

ncarvdo = Mcarv‘io X ]00

biomassa

em que M é a massa seca de carvao
carvao
a massa de

vegetal produzido (kg)e M,
biomassa seca (estufa) utilizada (kg).

Utilizando a massa (peso) da biomassa
em vez do seu volume, elimina-se a influéncia
de varidveis como densidade, tamanho e
forma da lenha. Com a massa de lenha seca
na estufa determina-se a quantidade real de
biomassa disponivel para produgéo de carvio,
eliminando-se a massa de 4gua existente na
lenha verde.

A avaliacéo da carbonizacao pelo rendi-
mento gravimétrico, apesar de ser a mais
recomendavel, ndo é perfeita, pois ndo con-
templa o grau de transformacao da carboni-
zacdo. O carvao vegetal ndo é um composto
quimico definido. Alguns carvoes sdo quase
carbono puro, enquanto outros sofreram um
processo parcial de carbonizacéo, contento
quantidades significativas de oxigénio e
hidrogénio.

3 ANALISE TERMICA

Chama-se analise térmica as técnicas
onde os parametros fisicos da amostra sio
analisados, enquanto a amostra é submetida
a uma programacao controlada de tempe-
ratura. A analise térmica é uma ferramenta
simples, que permite analisar e compreender
problemas que envolvem reacdes quimicas ou
fisicas e seus mecanismos em funcio da
temperatura.

A termogravimetria (TG) baseia-se na
medicdo continua do peso de uma amostra
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durante o processo de aquecimento. Normal-
mente uma substaincia perde massa com o
aquecimento, devido a perda de umidade,
volateis, reacdes de pirélise e combustio.
Através dos resultados obtidos com a termo-
gravimetria, é possivel acompanhar detalha-
damente o processo, determinando o ponto
de ignicao, os teores de umidade, os volateis,
o carbono fixo e as cinzas, além de obter infor-
macoes a respeito da estabilidade térmica.

A termogravimetria pode ser realizada
em atmosfera oxidante (ar ou oxigénio),
podendo-se chegar a combustéo, restando
somente cinzas no final do processo. Ela tam-
bém pode ser realizada em atmosfera inerte
(N,ou CO,). Neste caso hd o desprendimento
de umidade e volateis, além de possiveis rea-
coes quimicas e fisicas. Um exemplo é o pro-
cesso de carbonizacio da madeira estudado
no presente trabalho.

A termogravimetria derivada (DTG) é o
método em que se obtém a primeira derivada
da massa em funcédo do tempo (dm/dt), ou
temperatura (dm/dT). Além de fornecer a
velocidade de variacido da massa, é possivel
analisar o inicio e o fim de cada etapa ocorrida
no processo.

A velocidade de reacéo de carbonizacao
é representada pela taxa de reacdo méssica
(g/g.s):

I dm.(1)
m(t) dt

em que mc(t) e dme(t)/dt representam,
respectivamente, a massa e a derivada no
instante considerado.

Estudos preliminares (PINHEIRO;
RESENDE; YOSHIDA, 1995) determinaram
os parametros cinéticos da combustio e da
carbonizacdo de seis espécies de eucalipto
cultivadas no territério brasileiro, através de
analises termogravimétrica (T'G) e termogra-
vimétrica derivada (DTG). Os ensaios de
carbonizacdo foram realizados em uma

P, (1) = -
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termobalanca Mettler TA4000 entre 25 e
500 °C, com uma taxa de 10 °C min!, em
atmosfera de nitrogénio ultrapuro a uma
vazéo de 130 mL min? e massa da amostra
entre 15,425 mg e 15,989 mg. Os resultados
obtidos estdo na Figura 1.

Note-se nas curvas TG que o inicio da
liberacdo de volateis ocorre para todas as
amostras, a uma temperatura de aproximada-
mente 175 °C. As curvas DTG de carbonizacio
da madeira apresentam apenas um pico de
derivada maxima a 354 °C em todas as
amostras. As curvas DTG dos varios ensaios
de carbonizacéo dos eucaliptos praticamente
se superpodem, nao havendo, portanto, diferen-
cas significativas entre as amostras testadas.

4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Inicialmente, para testar a influéncia da
temperatura nas propriedades do carvao
vegetal, foi analisada uma bancada de testes
de carbonizacio. A retorta piloto de carboni-
zacao foi fabricada em ago inoxidavel 310 na
forma cilindrica (60 mm de didmetro interno
e 160 mm de profundidade). Ela possui duas
aberturas na tampa superior, para saida
de gases e para entrada de termopares. A
retorta foi colocada no interior de uma mufla
(Quimis, modelo Q.318D24), onde foi aque-
cida até a temperatura de ensaio. O sistema
de controle regula a temperatura de operacéo
da mufla (e do ensaio), e um termopar intro-
duzido dentro da retorta determina a tempe-
ratura real do ensaio.

Para os ensaios foram utilizadas amos-
tras de Eucalyptus Camaldulensis, Cloeziana
e Citriodora, com idades entre 6,5 e 7,5 anos
e didmetro aproximado de 30 mm, prove-
nientes dos plantios da Mafla. A escolha das
amostras para corpos-de-prova foi feita
através de andlise visual preliminar, evi-
tando-se as amostras com rachaduras, fendas
e no6s. As amostras foram cortadas em forma
de corpos-de-provas cilindricos de 75 mm de
comprimento, utilizando-se uma serra de fita.
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Evitou-se 0 aquecimento da madeira, de modo
a nao provocar a modificacdo de suas pro-
priedades fisico-quimicas. As amostras
foram inicialmente secas em estufa a 105 °C
durante 48 horas.

As amostras a serem carbonizadas foram
colocadas na retorta, sendo esta colocada na
mufla e aquecida até a temperatura de ensaio
desejada. Foram realizados testes na faixa
de 200 a 650 °C, em intervalos de 50 em
50 °C. Alcancada essa temperatura, manteve-
se a mufla ligada durante 10 horas, de modo
a assegurar a carbonizacdo completa da
amostra. Os ensaios de carbonizacéo foram
realizados em atmosfera autogerada, com os
proprios gases liberados na carbonizacéo,
simulando as condi¢des que ocorrem nos
processos industriais de carbonizacido. Apés
a carbonizacdo deixou-se a retorta resfriar,
até a temperatura ambiente.

Na Figura 2 estao os rendimentos gravi-
métricos em funcéo da temperatura final de
carbonizacio. Pode-se notar que o rendimento
da carbonizacio diminui com o aumento da
temperatura. Esse rendimento varia bastante
na faixa de 200 a 400 °C e estabiliza-se a partir
de 400 °C, em torno de 30%. Nota-se também
que nao existe grande diferenca entre os
resultados obtidos para as espécies de
Eucalyptus estudadas.
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Figura 1 - Curvas TG/DTG da carbonizagdo do
Eucalyptus.
Figure 1 - TG/DTG curves of Eucalyptus
carbonization.
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Figura 2 - Rendimento gravimétrico em carvao vegetal em fungdo da temperatura final de carbonizagdo.
Figure 2 - Gravimetric yield in vegetal charcoal in function of final carbonization temperature.

As Figuras 3 e 4 apresentam as analises
termogravimétricas (TG e DTG) da madeira
de Eucalyptus Camaldulensis e dos diversos
carvoes obtidos na retorta de carbonizacgio a
diferentes temperaturas. As analises foram
realizadas em uma termobalanca Mettler
TA4000, entre 25 e 700 °C, com uma taxa de
10 °C/min, em atmosfera de ar artificial a uma
vazdo de 130 mL min*. Na Figura 3 a DTG
mostra a existéncia de dois picos: o primeiro
na faixa de 200 a 380 °C, correspondente as
reagoes de decomposicdo da celulose e da
hemicelulose, e 0o segundo de 380 a 550 °C,
correspondente a decomposicdo da lignina
(CHAUVETTE et al., 1985).

A curva da andlise térmica da madeira
original (Eucalyptus camaldulensis) mostrou
um pico a 290 °C, representativo da decompo-
sicdo da hemicelulose. Nas DTG dos carvoes
produzidos a 200 e 250 °C néo existe mais a
presenca desse pico, o que significa que houve
a degradacéo térmica da hemicelulose du-
rante o processo de carbonizacio. O produto
obtido nessa faixa de temperaturas pode ser
mais bem caracterizado como tigo ou madeira
torrificada.
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Nos carvoes obtidos com temperaturas
finais de carbonizacédo entre 300 e 600 °C
(Figura 4) a DTG n&o apresenta o pico em
290 °C, o que significa que nos processos de
carbonizacio os primeiros componentes da
madeira que se decompdem sido a hemicelu-
lose e a celulose. A nao-superposicdo das
curvas (TG e DTG) significa a existéncia de
diferencas significativas entre os carvoes pro-
duzidos a diferentes temperaturas finais de
carbonizacéo.

Goldstein (1977) mostrou que o compor-
tamento térmico da madeira reflete a soma
das respostas térmicas de seus trés principais
componentes: hemicelulose, celulose e
lignina. Destes, a hemicelulose e a celulose
(cerca de 70% da composicdo da madeira) sdo
0os componentes menos estaveis e se
degradam entre 225 e 375 °C. Portanto, pode-
se deduzir que a perda acentuada de massa
é devido a degradacido desses dois compo-
nentes. A lignina é mais estavel e se degrada
de modo mais lento, sendo o principal respon-
séavel pela formacao do carvio vegetal. Para
temperaturas inferiores a 375 °C o rendimen-
to em gases condensaveis varia em funcio
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da temperatura, devido a estabilidade tér- que a formacdo de gases condensaveis
mica dos componentes da madeira, que na é desprezivel, pois nessa temperatura a
decomposicéo irdo constituir os gases con- lignina atinge seu pico maximo de decom-

denséaveis. Acima de 450 °C pode-se afirmar posicéo.
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Figura 3 - TG e DTG da madeira de Eucalyptus Camaldulensis e dos carvoes obtidos a 200 e 250 °C.
Figure 3 - TG and DTG of Eucalyptus Camaldulensis wood and from charcoals obtained at 200 and 250 °C.
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Figura 4 - TG e DTG dos carvdes de Eucalyptus camaldulensis obtidos entre 300 e 600 °C.
Figure 4 - TG and DTG of Eucalyptus Camaldulensis obtained from 300 and 600 °C.
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5 DESENVOLVIMENTO DE UMA
MACROTERMOBALANCA

A fim de analisar alguns fendémenos que
ocorrem durante a carbonizacéo e combustéo
da biomassa, e que ndo podem ser anali-
sados em uma termobalanc¢a convencional
(conducéo de calor na amostra, a liberacao
dos gases formados, identificacao de reagoes
endotérmicas e exotérmicas ocorridas du-
rante a carbonizacdo), foi construida uma
macrotermobalanca.

A Figura 5 mostra um diagrama esque-
matico da macrotermobalanca construida. A
balanca utilizada na construcdo da macroter-
mobalanc¢a foi uma balanca marca Ohaus,
Modelo CT200 (202 g x 0,01 g), de precisiao
+0,01 g. Essa balanca possui um dispositivo
de sustentacdo da amostra por baixo do prato
e uma porta serial RS232, de modo a permitir
a transmissdo dos dados de pesagem a um
microcomputador PC. O microcomputador
faz a aquisi¢do dos dados, o tratamento mate-
matico e os graficos. A comunicacio dos dados
entre a balanca e o computador foi realizada
pelo software (shareware) Telix (http://
www.delta.com/delta/deltacom/tfd/).

O forno utilizado na macrotermobalanca
foi um forno tubular elétrico com poténcia
nominal de 576 W (120V). A cavidade do forno

Balanga
<IRS232
Computador PC I |
I Controlador
LLLLLLLI Fu".m
Madule
Pot&ncia “
[L' Il
Termopares
Figura 5 - Diagrama esquematico da macroter-
mobalancga.
Figure 5 - Schematical diagram of the
Macrothermoscale.
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tem didmetro interno de 50 mm e compri-
mento de 160 mm. Dentro da cavidade do
forno foi colocado o reator de carbonizacio.
O reator foi construido com um tubo de ago
inoxidavel AISI 304 de 50 mm e comprimento
de 150 mm. O didmetro interno do reator é
de 48 mm. No reator foi adaptada uma tampa
de aco inoxidavel AISI 304, dotada de um
tubo, também inoxidavel, para retirada dos
produtos da combustio e carbonizacéio, e de
um furo por onde passa o fio de inoxidavel de
diametro 0,2 mm, que sustenta a amostra ao
dispositivo da balanca.

Para controlar a temperatura do forno,
foi utilizado um controlador de temperaturas
PID, marca Therma, modelo TH2131-301,
capaz de programar a taxa de aquecimento,
em forma de rampa linear, e do fixar a tempe-
ratura final em um patamar. As tempera-
turas foram medidas com termopar tipo K
(cromel-alumel) de 1,5 mm didmetro e de
50 cm comprimento. O controlador envia um
sinal de controle (4-20 mA) para um médulo
de poténcia marca ECI, de poténcia 3,2kW
(25A,127V), ligado em série com a resisténcia
do forno.

Figura 6 - Macrotermobalanca.
Figure 6 - Macrothermoscale.
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A aquisicdo de dados foi realizada por
uma placa Quatech, modelo DAQ-801
(8 entradas A/D, 2 saidas D/A, 12bits, 40kHz
e amplificacdo 1000x). A escolha dessa placa
de aquisicdo se deveu ao seu baixo custo
(US$300,00 no Brasil). A aquisicdo de dados
foi realizada pelo software DaqEZ 1.0 (http:/
/www.quatech.com/public/dez.htm).

A Figura 7 mostra os ensaios termo-
gravimétricos a temperatura constante
(termogravimetria isotérmica), realizados
na macrotermobalanca. A amostra foi
colocada no forno a temperatura ambiente,
e submetida a alta taxa de aquecimento
(75 °C min™) até a temperatura estabelecida
para o ensaio. Pode-se notar que quanto
menor a temperatura final de carbonizacio
maior o rendimento em carvao vegetal.

1.0

A Figura 8 mostra a influéncia da taxa
de aquecimento na carbonizacdo. Em todos
os ensaios, uma vez atingido 500 °C, a tempe-
ratura foi mantida constante. Acima de 500 °C
o ganho de carbono fixo é pequeno, comparado
com o consumo de energia necessario para
atingir essa temperatura (Oliveira et al.,
1984). Pode-se notar que quanto maior a taxa
de aquecimento, menor o rendimento em
carvao vegetal produzido. Constata-se
também que a altas taxas de aquecimento a
amostra continua a se decompor, mesmo ap6s
o forno ter atingido a temperatura progra-
mada (500 °C). Esse fato ocorre pela exis-
téncia de uma diferenca de temperaturas
entre o forno e o interior da amostra, diferenca
esta que é funcao da taxa de aquecimento e
dos mecanismos de transferéncia de calor e
massa no interior da amostra.
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Figura 7 - Influéncia da temperatura final de carbonizagao.
Figure 7 - Influence of carbonization final temperature.
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Figura 8 - Influéncia da taxa de aquecimento na carbonizagdo.

Figure 8 - Influence of heating rate on carbonization.

6 CONCLUSOES

Os ensaios realizados mostraram a
influéncia da temperatura e da taxa de aque-
cimento no rendimento da carbonizacio.
Verificou-se que, para todas as espécies
analisadas, quanto menor a temperatura e
menor a taxa de aquecimento, maior é o ren-
dimento da carbonizacido. Estes resultados
contradizem as analises de Varhegyi et al.
(1988), realizados em uma termobalanca tra-
dicional, em que a taxa de aquecimento néo
influenciava o rendimento da carbonizacio
carvao de bagaco de cana. Estes resultados
tém sido referenciados na literatura como
validos para a carbonizacado da biomassa.

A temperatura 6tima do processo de car-
bonizacio encontra-se na faixa de 300-450 °C,
para todas as espécies analisadas, tanto do
ponto de vista quantitativo (rendimento
gravimétrico), quanto do ponto de vista
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qualitativo (teor de carbono fixo). Quanto
mais lenta for conduzida a carbonizacio,
maior sera o rendimento em carvéo.

Apesar dos resultados obtidos nesses
experimentos, é muito dificil o controle
preciso da velocidade de carbonizacédo nos
fornos industriais, tanto devido ao campo de
escoamento de gases e de temperatura no
seu interior, quanto devido as variabilidades
dos caracteristicas (umidade, diAmetro, com-
primento e posicdo) da biomassa utilizada.
Entretanto, em um forno de carbonizacao
industrial, a taxa de aquecimento é funcéo
da temperatura interna do forno. Assim,
de acordo com os resultados obtidos, cons-
tata-se que é possivel tentar controlar o forno
de carbonizacido de modo a operar com a
menor temperatura e menor taxa de aque-
cimento.

Em experimentos de campo, realizados
em uma bateria de fornos de alvenaria JG
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em uma carvoaria da Carbojota, verificou-se
que com uma correta operacdo dos fornos é
possivel passar do rendimento gravimétrico
de 22-23% para 35%, sistematicamente,
devendo ser ressaltado que em alguns
experimentos foi possivel atingir 40%.
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