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RESUMO O uso da pirdlise como forma de aproveitamento energético da biomassa e residuos orgénicos vem sendo avaliada
como uma alternativa aos combustiveis fosseis. O carvio gerado neste processo ¢ altamente recalcitrante, e sua incorporagio
ao solo pode contribuir para o sequestro de carbono, além de também melhorar a qualidade do solo de uso agricola. Este tra-
balho avaliou o efeito de diferentes condi¢des de pirélise sobre as caracteristicas fisicas, como resisténcia mecanica, densidade
e rendimento gravimétrico do carvio produzido. Para isso, amostras de madeira de Eucalyptus cloeziana foram pirolisadas em
nove temperaturas entre 300 e 700 °C, sob trés taxas de aquecimento (5, 22,5 e 40 °C min™). A produgio de liquido pirolenhoso
atinge o maximo de rendimento em temperaturas entre de 400 e 700 °C na taxa de aquecimento de 5 °C.min"". Com o aumento
da temperatura e da taxa de aquecimento, aumenta a ocorréncia de rupturas na estrutura dos carvoes, com consequente reducio
da resisténcia fisica destes.

Palavras-chave: carbono; estabilidade térmica; energia.

Influence of temperature and heating rates on mechanical re-
sistance, density and yield of the wood charcoal of
Eucalyptus cloeziana

ABSTRACT The use of pyrolysis as a way of energetic use of biomass and organic wastes has been evaluated as an alternative
to fossil fuels. The carbon generated in this process is highly recalcitrant, and its incorporation into the soil can contribute to
the carbon sequestration, as well as improving soil quality for agricultural use. This work evaluated the effect of different pyrol-
ysis conditions on the physical characteristics, such as mechanical strength, density and gravimetric yield of the charcoal pro-
duced. For this, samples of Eucalyptus cloeziana wood were pyrolyzed at nine temperatures between 300 and 700 ° C, under
three heating rates (5, 22.5 and 40 ° C min™). The production of pyrolignal liquid reaches the maximum yield at temperatures
between 400 and 700 ° C with heating rate of 5 ° C min™. With the increase of temperature and the rate of heating, it increases
the occurrence of ruptures in the structure of the charcoals, with consequent reduction of their physical resistance.

Keywords: carbon; thermal stability; energy.

Introduqio de aproveitamento energético da biomassa envolvem a con-

versdo desta em combustiveis liquidos (alcool, biodiesel, e li-
O aproveitamento energético da biomassa e de residuos

quido pirolenhoso) ou gasosos (metano, hidrogénio, e moné-
organicos como fontes de energia vem sendo avaliada como

xido de carbono) (DEMIRBAS, 2009). Uma alternativa pro-
uma alternativa aos combustiveis fosseis diante dos iniumeros

missora que vem sendo proposta é o uso do carvdo vegetal
impactos negativos e polui¢des decorrentes, principalmente

produzido pela conversio da biomassa em liquido pirole-
na emissdo de CO,. Dentro desta perspectiva, as novas formas

nhoso ou gases combustiveis através da pirdlise.
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Além da importéncia energética, o carvao vegetal vem
sendo amplamente estudado como uma forma efetiva de con-
ter o carbono, apresentando também potencial para melhorar
a fertilidade e influenciar as propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas dos solos (LEHMANN et al., 2009; HERATH et al.,
2013. O uso promissor do carvio esta relacionado as suas ca-
racteristicas fisicas e quimicas, como capacidade de reter ions,
porosidade, superficie especifica, bem como a sua resisténcia
fisica e quimica (GLAB et al., 2016).

Os fatores que mais influenciam estas propriedades sdo as
caracteristicas do material precursor, como porosidade, com-
posi¢do quimica, densidade que influenciam na qualidade do
carvao vegetal além da taxa de aquecimento, tempo de reagio
e a temperatura em que ocorre a pirdlise (VIEIRA et al,
2013). A temperatura final de carbonizagdo desempenha um
papel muito importante nas diversas reagdes quimicas envol-
vidas durante a pirdlise e influenciam nas caracteristicas qui-
micas e fisicas dos produtos gerados (HEIN et al.,2009).

Para a maioria das biomassas, o aumento da temperatura
e do tempo de reagdo reduz a producio final tanto de com-
postos volateis e liquidos, como a de carvio vegetal. Porém,
estes fatores associados favorecem o aumento da organizagio
estrutural do carvao produzido, aumentando a resisténcia fi-
sica e quimica deste (BYRNE; NAGLE, 1997). Num primeiro
estagio, a temperatura e o tempo de reagdo a decomposi¢ao
dos compostos menos resistentes, alterando a estrutura do
material. O prolongado aquecimento e altas temperaturas po-
dem causar o colapso das paredes celulares, levando ao au-
mento do volume de poros, porém reduzindo a area superfi-
cial especifica (ZHANG et al., 2010).

Desta forma, com o uso da pirélise para o aproveitamento
da biomassa e de outros residuos organicos, trés grandes be-
neficios sdo alcangados: producio de energia, manejo de resi-
duos, e diminui¢do da poluigdo ambiental (LEHMANN; JO-

SEPH, 2009). Para contribuir para os estudos relacionados a

pirdlise da biomassa e a recalcitrdncia dos carvoes vegetais, o
presente estudo tem como objetivo analisar a influéncia da
taxa de aquecimento e da temperatura de pirélise da madeira
de eucalipto (Eucalyptus cloeziana) sobre o rendimento dos
produtos da pirdlise e sobre caracteristicas fisicas dos carvoes
produzidos que vdo contribuir na estabilidade térmica e na

recalcitrancia destes materiais.

Material e Métodos

Material e processo de pirdlise

O material utilizado foi o proveniente da madeira de Eu-
calyptus cloeziana obtidas a partir de um plantio de 7 anos de
idade, em pegas com dimensdes de 10 x 1 x 1 cm. As amostras
de madeira foram secas a 105 °C por 24 h em estufa com cir-
culagdo for¢ada de ar. O processo de pirdlise foi realizado em
forno tipo mufla, dentro de um cadinho ago inox que conta
com uma abertura na parte superior para permitir a saida dos
volateis, restringindo assim a entrada de oxigénio no seu in-
terior.

Foram avaliadas nove temperaturas de pirélise (TP), de
300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C, com intervalos
de 50 °C, e trés taxas de aquecimento (TA) para cada uma
destas temperaturas, sendo elas 5, 22,5, e 40 °C.min™ (TAS5,
TA22,5 e TA40).

Para todas as temperaturas, o tempo de residéncia na tem-
peratura final de pirdlise foi de 15 min. Apds este tempo, foi
aguardada a redu¢do da temperatura interna da mufla até 100
°C para realizar a retirada do carvdo. Em seguida, o carvao
produzido foi armazenado em dessecador, até que todos os
tratamentos dentro de uma repeti¢do tivessem sido realiza-
dos, considerado o fator tempo como bloco. Este procedi-
mento se faz necessario porque o carvao sofre reagdes de oxi-
dagdo em contato com a atmosfera, alterando a quantidade de

grupos superficiais ativos (BOEHM, 2008).
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O liquido pirolenhoso recuperado foi recolhido para a de-
terminagdo da quantidade produzida. Os rendimentos gravi-
métricos do carvao, liquido pirolenhoso e gases nao conden-
saveis foram calculados em relagdo a massa seca da madeira.
Os gases, volateis ndo condenséveis foram estimados por di-
ferenga: Gases = massa inicial da madeira - (massa de carvio

+ massa de bio-6leo).

Anadlise termogravimétrica (TGA)

Foirealizada a analise termogravimétrica em atmosfera de
nitrogénio (N,) da madeira e dos carvdes produzidos nas TP
de 300, 500 e 700 °C, e TA de 22,5 °C min™. Nestes carvoes
selecionados foram realizadas andlises termogravimétricas
acoplada a andlise térmica diferencial (TG-DTA) em apare-
lho Netzsch STA 409EP, com atmosfera de N, taxa de aque-

cimento de 10 °C min™ e fluxo de gis de 100 mL min™.

Anadlises fisicas e mecdnicas dos carvies produ-

zidos

A resisténcia mecanica do carvéo foi avaliada de maneira
similar ao teste de tamboramento comumente utilizado na in-
dustria de carvao vegetal. Todo o carvdo produzido nos trata-
mentos foi colocado em garrafa PET de 500 mL, e na sequén-
cia colocados para agitar por 4 h em agitador rotatdrio tipo
Wagner, a 50 rpm. Apds este tempo, os carvoes foram sepa-
rados em duas fragdes, uma maior e outra menor que2 mm
de didmetro médio. As duas fragdes foram secas em estufa
(105 °C, 24 h) e pesadas.

A densidade global foi calculada pela divisdo da massa
pelo volume das pegas de carvao  apds a pirdlise, através
da equagio:

D= (massa do carvao vegetal) -+

(volume de carvao + volume de poros).

A densidade de particula (massa de carvao/volume de car-
vao) foi estimada com as amostras moidas, pelo método do
baldo volumétrico com alcool, a qual consistiu na pesagem de
1 g de carvao ou madeira em baldo volumétrico de 25 mL, se-
guido da adigdo de cerca de 10 mL de alcool. O tempo de pe-
netracio do dlcool nas amostras foi de 1 h, com agitagdes ma-
nuais dos baldes a cada 10 min; ap6s esse tempo, o baldo era
completado com alcool e imediatamente pesado.

Os dados obtidos para as varidveis estudadas foram anali-
sados pela analise de variancia (teste de F) e quando necessa-
rio, as médias das temperaturas foram comparadas pelo teste

ta5 % de significAncia (DMS 5 %).

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram selecionadas pegas que mais diferenciavam dos
carvoes produzidos a 300, 500 e 700 °C, nas trés TA em duas
formas: em p6 e da superficie dos carvdes antes da moagem.
Foi aplicada sobre as amostras uma cobertura de ouro para
garantir condutividade e utilizado o aparelho LEO 1430VP,
no Nucleo de Microscopia e Microanalise da Universidade

Federal de Vigosa.

Resultados e Discussao

Andlise termogravimétrica em atmosfera de N,

Na fase inicial do aquecimento das amostras, nota-se um
evento endotérmico, comumente associado a perda de agua
do material. A quantidade de agua contida nos carvoes au-
mentou com o aumento da TP, correspondendo a 4,4, 5,2 e
6,4 % da massa da amostra nos carvées produzidos a 300, 500
e 700 °C, respectivamente (Figura 1). Este resultado pode es-
tar associado a maior porosidade do carvdo produzido a 700
°C, como consequéncia da perda de massa adicional que so-

freu em relacio aos outros dois carvdes, devido as reacoes de
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termodecomposi¢do secundarias. A maior umidade da ma- O segundo evento de termodecomposigao teve pico em
deira (9,1 % da massa) estd associada ao carater hidrofilico 356,7 °C na madeira e em 360,2 °C no carvio produzido a
das hemiceluloses e celulose, as quais ja haviam sofrido al- 300 °C, e resultou na reducéo de 50,8 e 56,0 % da massa seca,
guma degradagédo térmica no carvao produzido a 300 °C. respectivamente. A maior temperatura em que ocorreu o
O padrio de termodecomposi¢do do carvdao produzido pico para o carvao produzido a 300 °C é devido a transfor-
a 300 °C foi semelhante ao da madeira, entretanto, apresen- magao parcial que a celulose ja sofreu com o tratamento tér-
tou uma menor taxa de perda de massa no primeiro evento mico, aumentando a sua resisténcia térmica (WOOTEN et
de termodecomposi¢do (290 °C), regido caracteristica da al., 2004). J4 a maior perda de massa desse carvao associado
termodecomposi¢do da hemicelulose. A perda de massa a este segundo evento, deve ter ocorrido em fungido do seu
neste evento, calculado com base na massa das amostras enriquecimento em celulose, causado pela prévia decompo-
sem o teor de umidade, foi de 23,4 e 18,6 % para madeira e si¢do da hemicelulose. Esta hipétese é reforcada pelo padrao
carvao produzido a 300 °C, respectivamente. de termodecomposigio idéntico entre a madeira e o carvio,
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Figura 1. Analise termogravimétrica (TG, DTG e DTA) dos carvoes TP300-TA22,5, TP500-TA22,5 e TP700-TA22,5 e da ma-

deira em atmosfera de N,. m; = massa inicial.
Figure 1. Thermogravimetric analysis (TG, DTG and DTA) of the TP300-TA22,5 charcoal, TP500, TP700 and TA22,5-TA22,5

and wood N2. mi = initial mass.
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nas temperaturas superiores, que culminaram com a perda de
massa adicional de 13,3 e 12,4 %, respectivamente, com o
aquecimento até 600 °C.

O rendimento na anélise termogravimétrica foi de 12,4
e 13,1 % para a madeira e o carvdo produzido a 300 °C,
quantidade notavelmente menor do que a obtida no ensaio
em laboratério. O resultado deve-se a dois fatores princi-
pais: ao fluxo de gas durante a andlise termogravimétrica,
que transporta os produtos da pirdlise para fora do local de
reagdo a medida que sdo produzidos; e 0 menor tamanho
das particulas de amostra (madeira ou carvao) utilizadas na
andlise termogravimétrica (@ < 0,105 mm), que facilita a sa-
ida dos produtos da pirdlise do interior da particula, redu-
zindo a ocorréncia das reagdes de termodecomposi¢io se-
cundarias.

Os carvoes produzidos a 500 e 700 °C ndo apresentaram
eventos de termodecomposi¢do tdo nitidos como os da ma-
deira e do carvao produzido em 300 °C. As perdas de massa
destes foram de 27,5 e 9,4 %, respectivamente, mostrando
as reagdes de termodecomposi¢do ndo haviam chegado a
um equilibrio com o tempo de pirélise usado no ensaio. O
carvao produzido a 500 °C apresentou um aumento da taxa
de perda de massa apenas quando a temperatura foi elevada
acima daquela com a qual foi produzido. Este resultado in-
dica que este carvdo é menos resistente & termodecomposi-
¢do que o produzido em temperaturas maiores, e colaboram
com os dados de rendimento gravimétrico de carvio, que
mencionam uma continua e lenta termodecomposigdo des-
tes com o aumento de temperatura.

Os eventos térmicos associados a termodecomposi¢io
da hemicelulose e da celulose sio endotérmicos, enquanto-
que as reagdes de termodecomposi¢do dos seus produtos
sdo exotérmicos. Com a continuagdo do aquecimento das

amostras apds a faixa de temperatura em que ocorreram es-

tas reagdes exotérmicas, o processo global passou a ser en-
dotérmico. Esse evento pode estar associado a fusio e ao re-

arranjo estrutural dos compostos solidos restantes.

Rendimento gravimétrico de carvio, liquido

pirolenhoso e gases ndo condensdveis

Para as trés taxas de aquecimento (TA), a conversdo da
madeira em liquido pirolenhoso aumentou até a faixa de 400
°C, ap6s a qual ndo houve novos incrementos. Esses rendi-
mentos do liquido pirolenhoso e dos gases condenséveis cor-
roboram com os dados de Valente et al. (1985), que identifi-
caram maijores rendimentos desses produtos na carboniza¢ao
de Eucalyptus entre 300 °C e 450 °C e a partir deste valor ocor-
reu uma estabiliza¢do.

A menor temperatura para alcancar maior producdo de
liquido pirolenhoso foi de 400 °C para a TA5, e 450 °C para
as TA22,5 e TA40, sendo as respectivas taxas de conversio
obtidas de aproximadamente 41,2, 46,5 e 48,1 % (Figura 2). O
menor rendimento com a TA5 deve-se a reagdes secundarias
de decomposigio térmica do liquido pirolenhoso produzido.

De acordo com Oliveira et al. (2010), as maiores taxas de
aquecimento acarretam em diminui¢do no rendimento em
carvao, nos teores de materiais volateis e nos valores de den-
sidade aparente. Quando a pirdlise é conduzida a uma baixa
taxa de aquecimento, a temperatura demora a atingir um de-
terminado valor, no qual ocorre uma maior taxa de decom-
posicao térmica dos componentes da biomassa, e hd uma re-
duzida velocidade de saida dos compostos recém-formados
do sistema. Ao permanecerem no sistema sob alta tempera-
tura, os compostos recém-formados sofrem novas reagdes de
decomposi¢ao (reagdes secundarias), sendo convertidos prin-
cipalmente em gases, como CO,, CO, e H,O de menor massa
molecular e em carvao (RANZI et al., 2008; GARCIA-PEREZ

etal., 2008).
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Figura 2. Rendimento gravimétrico de liquido pirolenhoso, gases ndo condensaveis e carvao em func¢do da taxa de aquecimento

e da temperatura de pirdlise. Barra = DMS 5 %. Legenda: TA: taxa de aquecimento.

Figure 2. Yield gravimetric bio-oil, non-condensable gases and charcoal as a function of to the heating rate and the pyrolysis

temperature. Bar = 5% DMS.

O rendimento gravimétrico do carvao vegetal foi decres-
cente, chegando a 25% a 700 °C. Estes dados sdao semelhantes
aos apresentados por Vieira et al., 2013, que identificaram
uma variacdo de 27 e 34 % no rendimento da carbonizagdo
entre 500 °C e 900 °C. Esse efeito da temperatura sobre as re-
acOes quimicas que ocorrem durante o processo de pirdlise
que, por conseguinte, causou o aumento dos gases nao con-
densaveis.

A redu¢io do rendimento de carvdo se deve principal-
mente a termodecomposi¢do da hemicelulose e da celulose. Ja
nas temperaturas superiores, predominaram as reagdes de
termodecomposi¢do da lignina e dos residuos solidos da ce-
lulose e hemicelulose. A celulose, a hemicelulose e a lignina
sd0 os principais constituintes da biomassa levados em conta
nos estudos da pirélise como forma de aproveitamento ener-
gético da biomassa. A hemicelulose é a menos estavel desses

trés componentes, e sua termodecomposi¢ao ocorre na faixa

de 150-350 °C, e com taxa maxima em torno de 270 °C. A ce-
lulose possui composi¢iao quimica semelhante & hemicelu-
lose, mas devido ao seu arranjo cristalino, é¢ mais resistente a
termodecomposi¢do, que ocorre na faixa de 275-400 °C, com
taxa maxima em torno de 350 °C (ROWELL et al., 2005).

O carvido também sofre reagdes secunddrias de termode-
composicao. Isto é evidente nas temperaturas superiores
aquelas em que se atingiu a maxima produgéo do liquido pi-
rolenhoso, onde se observa o aumento do rendimento de ga-
ses e reduc¢do do rendimento de carvio (Figura 2). Assim, as
reagdes de decomposi¢do secundarias contribuem tanto para
o aumento do rendimento de carvdo com a reducéo da TA,
como para a conversio de carvdo em gases nas trés TA.

Na temperatura de 400°C, o liquido pirolenhoso produ-
zido apresentou o maior teor de oligdmeros e a maior visco-
sidade, e por trabalhar com particulas de menor tamanho

(0,1-0,6 mm), obtiveram conversdes de 63 % e 18 % da massa
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da madeira em liquido pirolenhoso e carvao, respectiva-

mente.

Resisténcia fisica e densidade

Nas trés taxa de aquecimento, a resisténcia fisica do car-
vao reduziu com o aumento da TP até 500 °C. A partir desta
temperatura, nas TA22,5 e TA40 ndo houve alteragao signifi-
cativa da resisténcia, sendo observada um rendimento médio
de finos de 32 e 33 %, respectivamente, entre os carvoes pro-
duzidos acima de 500 °C. Ja para os carvies produzidos na
TAS5, o rendimento de finos atingiu 20,7 % com a pirdlise a
500 °C, e diminui gradativamente para 16,6 % com a pirdlise
a 700 °C, demonstrando que a redugdo da taxa de aqueci-
mento favoreceu o rendimento de finos no carvio.

A redugdo da resisténcia fisica é devida a termodecompo-

si¢do dos principais constituintes da madeira (celulose, hemi-

celulose e lignina) (VIEIRA et al, 2013). A celulose geral-
mente estd presente em grandes quantidades e é o polimero
com maior ocorréncia nas madeiras, devido ao seu alto grau
de polimerizagao e de orienta¢ao nas microfibrilas (cristalini-
dade), é considerada a principal responsavel pela resisténcia
fisica desse material. A hemicelulose serve basicamente como
matriz para a celulose, e a lignina atua na unido entre as fibras
da madeira, conferindo rigidez e dureza a parede celular (WI-
NANDY; ROWELL, 2005).

No entanto, apenas a degradac¢éo térmica dos componen-
tes da madeira ndo justifica toda a alteragdo da resisténcia fi-
sica dos carvdes, outros fatores como a densidade e a estru-
tura morfoldgica do carvdo sdo importantes.

A estimativa da densidade pelo método do balao volumé-
trico com dlcool, aqui denominada de densidade de particu-

las, ndo possibilita distinguir claramente qualquer tendéncia
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Figura 3. Rendimento de finos em porcentagem da massa. Barra = DMS 5 %. Legenda: densidade de particula: - DP (b), densi-
dade global - DG (c), largura média das pecas de carvio (d), porosidade (e) e correlagdo entre proporgio de finos e densidade

global (f). TA: taxa de aquecimento.

Figure 3. Yield of fines in percentage of mass (a), particle density - SD (b) overall density - DG (c) average width of charcoal
pieces (d), porosity (e) and correlation between proportion of fines and bulk density (f). Bar = 5% DMS
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de comportamento com o aumento da TP ou entre as TA (Fi-
gura 3a). No entanto, o aumento da densidade de particulas
com o aumento da TP é devido a perda dos compostos vola-
teis da madeira e, principalmente, com o concomitante au-
mento da organizacio estrutural do carvdo em relagdo a ma-
deira.

J& a densidade global claramente reduziu com o aumento
da TP, e ndo houve muita diferenca entre as TA, exceto que a
densidade dos carvdes produzidos nas maiores temperaturas
na TA5 foram ligeiramente maiores que os de TA22,5 e TA40
(Figura 3b). A maior densidade com a TA5 se deve ao maior
rendimento gravimétrico de carvdo e ao menor volume das
pegas de carvao produzidas na TA5 em relagio as outras TA.

A porosidade seguiu a tendéncia inversa da densidade glo-
bal (Figura 3c). A densidade global foi a unica forma de den-
sidade que teve correlacao com a resisténcia fisica dos carvoes
(Figura 6D). A correlagdo encontrada foi do tipo exponencial,
e pode ser explicada pela associacdo da perda de massa du-

rante a pirolise com a densidade global dos carvdes.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e

umidade dos carvoes

Foram realizadas imagens por MEV de amostras de car-
vao produzidas a 300, 500 e 700 °C nas trés TA. Devido a se-
melhanca entre os carvoes da TA22,5 e TA40, apenas as fotos
do ultimo sdo apresentadas. Nas imagens de pouca diferenga
entre os carvoes produzidos a 300 °C e o material precursor
devido ao curto tempo de reagdo, o aquecimento da madeira
até 300 °C. Morfologicamente é notdvel a ruptura da madeira
em camadas de células, ndo havendo diferenga significativa
entre as taxas de aquecimento. Com o aquecimento acima de
500 °C, a perda de massa devido a termodecomposic¢do da ce-
lulose e hemicelulose ja havia sido praticamente completada
e como resultado destas reagdes, os carvoes apresentaram

grande cisalhamento da estrutura (Figura 4).

Nos carvoes produzidos a 500 e 700 °C é possivel observar
o efeito da TA sobre a caracteristica morfoldgica, em que a
TA implicou em ruptura muito mais intensa da estrutura do
carvdo. Na TA22 observa-se que houve uma fusio dos com-
postos remanescentes da piré6lise com o aquecimento da ma-
deira, ndo sendo mais possivel identificar os limites anteriores
entre as diferentes camadas das paredes celulares (Figura 4).
Provavelmente tenha sido essa fusdo a responsavel pelo
evento endotérmico observado na curva de DTA com a ele-
vagdo da temperatura das amostras analisadas acima de 500
°C.

A partir das imagens de MEV, foi estimada a espessura das
paredes celulares (Tabela 1). Houve a tendéncia da espessura
da parede celular de reduzir com o aumento da TP. No en-
tanto, a redugio da espessura das paredes foi menos que pro-
porcional & perda de massa causada pelo aumento da TP,
sendo assim esperado um aumento da densidade de particula
do carvio. J4 o efeito da TA sobre a espessura da parede celu-
lar nio é muito claro, uma vez que se esperava maior seme-
lhanga entre os carvdes produzidos nas TA22,5 e TA40. Estas
informagdes poderdo ser de grande utilidade para o estudo de
carvoes com histérico de formagao desconhecida, possibili-
tando a inferéncia da severidade de queima que o material so-

freu.

Tabela 1. Espessura da parede celular (um; média + 1 desvio
padrao; n = 12-19)

Table 1. Cell wall thickness (one, mean * 1 standard devia-
tion, n = 12-19)

TA (°C/min)
TP (°C) Mé-
5 22,5 40 .
dia
300 40+0,6 52+13 38107 43
500 32209 1,605 1,8x0,6 2,2
700 1,9+£03 1,9%+0,7 1,6+0,2 1,8
Média 3,0 2,9 2,4
Madeira 3,6 £0,6

Legenda: TP: temperatura de pirélise; TA: taxa de aqueci-
mento.

Ciéncia da Madeira (Brazilian Journal of Wood Science) 89



Influéncia de temperatura e taxas de aquecimento na resisténcia

E. A. Siebeneichler et al. (2017)

mecanica, densidade e rendimento do carvao da madeira

EHT=2000KV  WD= 23mm Date 5 May 2011 -
EHT = 2000 KV

Mag= 200X Signal A=SE1  Time 14:4221 ] T
TP300-TA5 TP300-TA40

WD= 23mm Date :3 May 201
SignelA=SE1  Time :18:1043

EHT=2000k%  WD= 30
Mag= 103X Signal A =

TP500-TAS TP 500-TA40

EHT = 2000 kv
Mag= 100X Signal

EHT=2000kV  WD= 26mm Date 5 May 2011
Meg= 202X SignalA=SE1  Time 1627.52

" EWT=2000kV  WD= 26mm Date 5 May 2011
Mag= 100X  Sgnal A=SE1 Time 155607

TP700-TA5 TP700-TA40

WD= 26mm  Date 3 May 2011

Mag= E74KX  SigralA=SE1 Time 184239
EHT=2000k¥  WD= 20mm Date 5 May 2011
Man= 400KX  Sinal A=SE1  Tima 170035

TP500-TA22,5 Madeira

Figura 4. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos carvoes TP300-TA5, TP300-TA40, TP500-TA5, TP500-TA40,
TP700-TA5, TP700-TA40 e TP500-TA22,5, e da madeira. Legenda: TP: temperatura de pirdlise; TA: taxa de aquecimento.
Figure 4. Images of scanning electron microscopy of the TP300-TA5 charcoal, TP300-TA40, TP500-TA5, TA40-TP500, TP700-
TA5, TA40-TP700 and TP500-TA22,5, and wood.

Ciéncia da Madeira (Brazilian Journal of Wood Science) 90



E. A. Siebeneichler et al. (2017)

Influéncia de temperatura e taxas de aquecimento na resisténcia
mecanica, densidade e rendimento do carvao da madeira

Estabilidade térmica e recalcitriancia do carvio

A temperatura em que a termodecomposic¢do iniciou pas-
sou de aproximadamente 200 °C na madeira, para cerca de
410 °C nos carvoes produzidos em 700 °C. A estabilidade tér-
mica dos carvoes produzidos em 300 °C foi apenas ligeira-
mente superior a da madeira, com a maior diferenca ocor-
rendo para o carvdo produzido na TA5 (Figura 5). Desses, os
produzidos na TA40 haviam perdido pouco do teor de hemi-
celulose e celulose, como percebe-se pela semelhanca dos ter-
mogramas destes com o da madeira, enquanto que os produ-

zidos na TA5 aparentam ter perdido a maior parte do teor de

hemicelulose, por ndo apresentar perda significativa de massa
abaixo de 290 °C (Figura 6). A perda de massa dos carvdes
produzidos acima de 400 °C se estende por uma ampla faixa
de temperatura, evidenciando o continuo de compostos pro-
duzidos durante a pirdlise.

A umidade dos carvoes deve-se a absor¢ao de dgua da at-
mosfera pelas amostras, sendo devida entdo a higroscopici-
dade dos carvdes (Tabela 2). A higroscopicidade reduziu com
o aumento da TP até 600 °C, e teve um aumento nos carvoes
produzidos em 700 °C, sendo atribuido ao possivel aumento

da microporosidade dos carvdes.
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Figura 5. Analise termogravimétrica em atmosfera de ar da madeira e dos carvoes produzidos com TA5.

Figure 5. Thermogravimetric analysis in air atmosphere of wood and charcoals produced with TA40. Mi = initial mass.
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Figura 6. Anilise termogravimétrica em atmosfera de ar da madeira e dos carvoes produzidos com TA40. m; = massa inicial.

Figure 6. Thermogravimetric analysis in air atmosphere of wood and charcoals produced with TA40. Mi = initial mass.

Os trés indices de estabilidade térmica medidos confir-
mam o aumento da recalcitrancia dos carvées com o aumento
dastemperaturas de pirdlise (Tabela 2). Os carvdes produzi-
dos na TAS5 sdo sistematicamente mais resistentes que os pro-
duzidos nas TA22,5 e TA40, enquanto estes praticamente ndo
diferem entre si. A temperatura em que ocorre a maxima taxa
de perda de massa no ultimo evento térmico (TUE) aumen-
tou em média 5 °C para cada aumento de 100 °C nas tempe-
raturas de pirdlise dos carvoes produzidos entre 300 e 600 °C,
e ocorreu um aumento de 30 °C na TUE entre os carvdes pro-

duzidos em 600 °C, para os produzidos em 700 °C.

Esse salto no valor da TUE é um indicativo que estes so-
freram uma estabilizacdo diferenciada dos demais carvdes. A
TUE do carvao produzido na TA5 em 700 °C, por exemplo, é
equivalente ao valor encontrado por Leifeld (2007) para uma
amostra de carvdo mineral betuminoso. O alto valor para a
TUE do carvio produzido em 400 °C sob TA5 foi andémalo a
tendéncia geral, podendo ser explicado pela queima inade-
quada durante a andlise, causando a formac¢do de compostos
mais estaveis (PLANTE et al., 2009).

Os valores de TUE da madeira e dos carvoes foram seme-

lhantes aos encontrados por Cuila Sudrez et al. (2010) para a
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Tabela 2. Umidade, temperatura de maxima taxa de perda de massa durante o ultimo evento térmico para os carvoes e a ma-

deira.

Table 2. Moisture content, maximum weight loss rate during the final temperature thermal event for charcoal and wood.

TA5 TA22,5 TA40 Média
TP U TUE U TUE U TUE U TUE
(dagkg")) (°C) (dag kg™) (°C) (dag kg™) (°0) (dagkg™) (°C)

Madeira 7,4 485,2 488,6 4,5 479,1 7,4 4852

300 43 494,8 4,5 4953 2,7 496,5 4,4 4875

400 4,5 519,6 3,5 496,1 3,5 507,4 3,6 495,9*

500 43 497,0 2,6 500,3 1,4 509,8 3,5 500,2

600 2,7 507,0 2,3 528,7 3,1 531,0 2,1 505,7

700 54 545,2 2,6 528,7 3,1 531,0 3,7 535,0

Média 4,2 512,7 3,1 501,8 3,0 504,8

Legenda: TP: temperatura de pirélise; TA: taxa de aquecimento; U: umidade; TUE: tltimo evento térmico * Média dos carvoes

produzidos na TA22,5 e TA40 apenas.

madeira e carvoes de Eucalyptus dunnii produzidos nas mes-
mas temperaturas de pirélise que neste estudo, mas com TA
de 4 °C/min e mantendo as amostras na maior temperatura
por 2 h. Este fato sugere que a TP é um fator mais importante
para a estabilidade térmica dos carvoes, do que a taxa de aque-
cimento e tempo de pirolise.

O incremento da estabilidade térmica do carvdo com o
aumento da TP em que é produzido, também tem de ser con-
siderada. Um maior valor da TUE pode ser interpretado
como um aumento da energia de ativagdo necessaria para
promover a quebra das ligacdes quimicas de um composto.
Portanto, o aumento da TUE provavelmente deve implicar
num maijor tempo em que o C é mantido na forma estabili-

zada.

Conclusoes

e O uso de maior taxa de aquecimento permitiu um au-
mento do liquido pirolenhoso;

e O rendimento gravimétrico do carvdo foi menor com o
aumento da temperatura final de pirdlise.

e Com o aumento da taxa de aquecimento, ocorre maior
ruptura da estrutura do carvéo, reduzindo a sua resisténcia

fisica;

e A temperatura em que ¢é realizada a pirdlise exerce maior
influéncia sobre as propriedades fisicas do carvdo do que a

taxa de aquecimento
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