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RESUMO

Existe forte tendéncia de utilizacdo de materiais ambientalmente corretos e de baixo
custo, com diminuicéo dos efeitos do aquecimento global. Neste contexto, estdo sendo
estudados alguns novos materiais com reutilizagdod e subprodutos na formagdo dos
compositos poliméricos, os quais reforcam a matriz com particulas e fibras e séo
amplamente empregados em diversos setores industriais. Dentre estes materiais,
encontram-se os finos de carvao vegetal, um subproduto da fabricacdo de carvéo vegetal,
produzido em grande escala no Brasil. Para a viabilizacdo da aplicagdo dos finos de
carvao vegetal nos biocompdsitos, é necessario o conhecimento das propriedades e
caracteristicas da matéria prima utilizada. O objetivo deste trabalho foi avaliar as
prorpiedades fisicas, quimicas e térmicas do carvdo vegetal, relacionando-as com 0s
requisitos para serem utilizados em biocompositos. Para tatnto, foram realizadas
caracterizagOes da madeira de Eucalyptus saligna como densidade bésica, composicao
quimica, teor de conzas e porosidade, e do carvdo vegetal por meio de rendimentos,
perdas de massa e volume, analises termogravimétricas e analise de microscopia
Confocal. Foram realizadas trés temperaturas de pir6lises: 400°C, 600°C e 800°C para
producéo dos carvdes. Os dados foram analisados por regresséo, sendo a temperatura a
vasriavel independente. Foi gerada a matriz de correlagdo entre o pardmetro de processo
e as variaveis do carvao vegetal. O material que mais se destacou para a finalidade de
uso em biocompdsitos, por possuir alto teor de carbono fixo, alta densidade, maior
resisténcia térmica, foi o carvao produzido em uma temperatura de pirélise de 800°C.

Palavras-chave: Anélise Termogravimétrica (TGA), Microscopia Confocal, Materiais a
base de Carbono, Caracterizacdo de matérias-primas.
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1. INTRODUCAO

Vérios biomateriais sintéticos e naturais para melhor reparacao e substituicdo em
diversos segmentos tém sido estudados. As demandas Sdo as mais variaveis possiveis,
desde a setores estruturais da construcdo civil, industria automobilistica, assim como na

area médica visando a substituicdo de ossos fraturados, por exemplo Segundo os autores,

Atualmente, os polimeros sintéticos representam o maior grupo de biomateriais
usados na engenharia devido as suas propriedades ajustaveis. Um biomaterial ideal deve
ser compativel, biodegradavel, bioativo e mecanicamente compativel com a utilizacéo
que serd empregado (KAUR; THIRUGNAMAN, 2017). Entre estes polimeros
sintéticos, o alcool polivinilico (PVA) e o poliéster receberam bastante atencdo devido
as suas propriedades fisico-quimicas e viscoelasticas adequadas (ASRAN et al., 2010;
CHEN etal., 2015; KAUR; THIRUGNAMAN, 2017). Apesar atender as caracteristicas
regeuridas, o poliéster tem sido constantemente relacionado a baixa resisténcia
mecanica e fotodegradavel, fazendo-se necessarios que novos estudos sejam conduzidos

para o0 seu incremento.

Os biomateriais a base de carbono tém atraido atencdo intensiva pelas suas
dimensBes em nanoescala, grande area de superficie e boa aceitacao pelo meio bioldgico
(NUNEZ et al., 2014). Além dos aspectos mencionados, as propriedades mecanicas
desses biomateriais também sdo comparaveis as de materiais de elevada porosidade,
como a do o0sso natural (YOON et al., 2014). Assim, biomateriais de matriz polimérica
tém usado o carvdo vegetal como reforco, que além do aspecto estrutural promove o
aumento da porosidade do compdsito (HUANG, etal. 2011; KAUR; THIRUGNAMAN,
2017).

A adicédo de carbono proporcionou uma melhoria de aproximadamente 79% no
modulo de elasticidade em uma matriz de PVA com 0,8% de nanotubos de carbono
(HUANG, et al. 2011; KAUR; THIRUGNAMAN, 2017). Todavia, 0s custos
envolvendo a producéo de biocompdsitos a base de carbono, tém sido elevados, sendo
aindaatrelada a problemas de toxicidade pelas fontes carbono aplicadas (ex., grafeno) e

assim, novas matérias-primas tém sido buscadas frente as diversas demandas.



O processo de pirdlise da madeira ocorre na presenca de quantidades controladas
de oxigénio, em temperaturas acima de 300°C, podendo ser influenciada por fatores
como: tempo de permanéncia dos produtos nas zonas de reacdo, temperatura final,
pressdo e taxa de aquecimento (BRITO, 1990; DERMIRBAS, 2004; DUBOC et al.,
2007).

No processo de pirdlise, a composicédo e o rendimento dos produtos dependem
principalmente dos tipos de biomassa e do tamanho das particulas, tipos de reatores e
parametros operacionais, como temperatura de pirolise e a taxa de aquecimento (LU et
al., 2009). A pirolise ou carbonizacdo tem por principal aplicacdo a producdo de carvao
vegetal, cujo rendimento pode atingir até 40% em massa, em relacdo a madeira
(MACHADO et al., 2014). Segundo Trugilho e Silva (2001), a temperatura final de
carbonizacdo é uma das varidveis que estdo relacionadas com a qualidade final do carvéo
vegetal produzido. Ela influi diretamente no conjunto de reacdes que ocorre durante
0 processo de carbonizacédo, degradacéo dos constituintes da madeira, gerando produtos

com caracteristicas fisicas e quimicas diferentes (DERMIRBAS, 2004).

O Brasil é o maior produtor e, a0 mesmo tempo, 0 maior consumidor mundial de
carvao vegetal. As estimativas apontam que, durante o ano de 2017, foram produzidos
aproximadamente 4,5 milhGes de toneladas deste insumo, sendo que quase a totalidade
foi destinada ao setor siderurgico (BRASIL, 2018). Ja no ano de 2018, a estimativa de

producdo do setor atinge cerca de 5,72 milhdes de toneladas (BRASIL, 2019).

Apesar de ser um excelente combustivel e da sua larga aplicacdo em diversos
segmentos, algumas caracteristicas e propriedades do carvao vegetal sdo desfavoraveis
para alguns usos, como a baixa densidade e elevada friabilidade. No processo de
producdo do carvdo vegetal e durante 0os manuseios aos quais € submetido, desde 0s
fornos de carbonizacdo até a sua utilizacdo final, uma grande quantidade de finos de
carvao, considerada residuos € gerada. O carvao gera, nas fases de producdo, transporte,
manuseio e peneiramento uma quantidade de finos, que pode chegar a 25% do total
produzido (ANDRADE; GONCALVES, 1999; SANTIAGO; ANDRADE, 2005).

Geralmente, apenas uma parte dos finos é utilizada para fins siderurgicos, atraves
2



da injecdo nas ventaneiras, como combustivel auxiliar. O excedente é destinado para
outras industrias, como a cimenteira, farmacéutica e alimenticia; producdo de flores;
entre outras. Mas, de forma, geral o que se percebe, é que os finos de carvdo poderiam
compor produtos de maior valor agregado, como na composi¢do em biocompasitos e,
contribuir a0 mesmo tempo, com solugdes ambientais, como na diminuicdo da

deposicéo inadequada de residuos.

Neste cenario, criou-se a hipdtese que a adicdo de carvdo vegetal pode
proporcionar incrementos significativos em biocompdsitos de poliéster, contribuindo
com os aspectos fisicos, quimicos, estruturais e foto-resistentes. Atrelado a isso, a
conjugacao de um produto (carvao) com qualidades aprecidveis para biocompdsitos e a
sua abundancia (pela geracao de finos residuais), constituem um aspecto a ser relacionado
ao baixo custo da producéo de novos materiais. Assim, possibilitaria o desenvolvimento
de um compdsito inovador, refor¢ando o poliéster com carvao vegetal altamente poroso

e carbonoso.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Objetivando-se o estabelecimento de novas matérias-primas e melhorias das
propriedades de biocompdsitos, este estudo teve o intuito avaliar a pirdlise sob diferentes
temperaturas finais e as propriedades dos carvdes vegetais nanoestruturados por ela

produzidos visando a sua adi¢dao a biocompositos.

1.2.2  Objetivos especificos

e Determinar as propriedades fisicas e quimicas da madeira, e sua relacdo com o
carvao produzido.

e Determinar os rendimentos gravimétricos da pirolise sob diferentes temperaturas
finais.

e Determinar as perdas de massa e de volume decorrente da temperatura de
pirdlise.

e Determinar as propriedades fisicas, quimicas e microestruturais do carvao

3



vegetal.
e Determinar as correlacGes entre as varidveis de pirolise e propriedades do carvéo.

e Auvaliar a agdo do calor sob a madeira e sobre o0s seus componentes .



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 O processo de pirolise como via de agdo do calor na madeira

A termodegradacdo da madeira tem conquistado cada vez mais destaque, pela
importancia em aprofundar os conhecimentos acerca das condi¢des nas quais o calor
agird sobre a madeira. As metodologias empregadas na producdo do carvdo vegetal
baseiam em métodos tradicionais, gerando impactosambientais e sociais negativos. Os
métodos tradicionais de producdo alcancam rendimentos de até 20%, enquanto as
metodologias industriais modernas oferecem um rendimento entre 25% e 37% (LIN,
2006; PELAEZ-SAMANIEGO et al., 2008).

A pirolise, pode ser entendida como a degradacdo da madeira, onde a acdo do
calor ocorre sem combustdo, ou seja, com auséncia ou presenca controlada de oxigénio
e catalizadores. Entretanto, este termo possui variagdes quando ha o interesse de se obter
algum produto deste processo, como no caso da obtencdo de liquido pirolenhoso, gases
ndo combustiveis e o carvdo vegetal, sendo respectivamente denominado como
destilacédo seca, gaseificagdo da madeira e processo de carbonizacdo (BRITO, 1992).

A pirdlise da madeira € um processo fisico-quimico em que esta é aquecida a
temperaturas até 450°C em atmosfera ndo oxidante e tem como produto um residuo
solido rico em carbono, o carvao vegetal e uma fracdo volatil que consiste em gases ndo
condensaveis e vapores organicos condensaveis (ANTAL & GR@NLI, 2003). O carvao
vegetal é uma fonte secundaria de energia produzida a partir da pirélise (ou
carbonizacdo) da madeira, em temperaturas acima de 270°C, na auséncia ou na presenca
de quantidades controladas de oxigénio atmosférico (ANTAL & GR@NLI, 2003;
TRUGILHO & SILVA, 2004; SYRED et al., 2006).

A biomassa quando é submetida a altas temperaturas, sofre diversas reacdes
quimicas e ocorrem uma decomposicao térmica dos seus componentes (hemiceluloses,
celulose e lignina). A pirdlise de qualquer biomassa, entre elas a madeira, pode ser
considerada como a sobreposicdo da decomposicdo dos seus trés componentes
principais: hemiceluloses, celulose e ligninas, além da perda de &gua do material
(PEREIRA, 2013). Cada componente da madeira volatiliza mais fortemente em distintas

faixas de temperatura. De acordo com os autores, sobre 0s componentes da madeira, a
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lignina possui a decomposicao térmica mais dificil, ocorrendo de 160 — 900°C, com
pouca perda de massa, sendo o principal responsavel pelo residuo sélido gerado pelo
processo de pir6lise (RAAD et al., 2006).

A degradacdo da madeira, geralmente é dividida em cinco fases, correspondentes
a determinadas faixas de temperatura. A primeira fase corresponde a saida da “agua
livre” e ““agua higroscopica” da madeira, que estdo retidas no Iimen e parede celular das
células, ocorrendo entre a temperatura ambiente e 100°C. Entre 100 e 250°C, tem-se a
segunda fase, ligada a eliminacdo de 4gua higroscépica e da agua de constituicdo, cuja
eliminacdo é acompanhada por uma degradacao irreversivel da madeira, sobretudo de
seus grupos hidroxilicos. A destruicdo da hemicelulose ocorre na terceira etapa, entre
250° e 330°C. Ja a celulose, é degradada entre 330° e 370°C, determinando a quarta
fase. A quinta e Gltima fase manifesta-se acima de 370°C, onde ha a producdo e carvéo
vegetal e uma forte ligacdo com o inicio da degradacdo da lignina (BRITO, 2006)

Oliveira et al. (1992), apresenta um modelo de classificacdo baseado nos
fenbmenos da pirdlise, em quatro diferentes zonas de temperatura:

e Zona A: caracterizada pela producéo de gases combustiveis, que ocorre da
temperatura ambiente até 200°C.

e Zona B: variando de 200° a 280°C, ocorre a producdo dos mesmos gases
que na Zona A (vapores d’agua, COz2, acido formico e acido acético),
entretanto indica que nessa zona haveria uma diminuicdo substancial nos
vapores d’dgua e uma evidéncia maior de CO2, devido a presenca de
reacdes exotérmicas.

e Zona C: entre 280°C a 500°C, reacOes exotérmicas resultam na
carbonizacdo. Nao se sabe ao certo em qual temperatura as reacoes
exotérmicas ocorreriam. Os produtos obtidos estdo sujeitos a reacoes
secundarias, sendo esses combustiveis como o alcatrdo, monoxido de
carbono e metano.

e Zona D: ocorre em temperaturas acima de 500°C. O carvao vegetal esta

produzido e ocorrem reacGes secundarias catalisadas pelo leito do carvao.

As etapas de carbonizacdo com seus respectivos fenémenos quimicos, de acordo
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com diversos autores (Quadro 1) (adaptado de CAMPQS, 2008).

Quadro 1 — Etapas de pirdlise e fendbmenos quimicos de acordo com diversos autores.

Referéncia Etapas
100 - 200°C 170°-270°C 270 -280°C 280°C - 400°C
Endotérmica Endotérmica Exotérmica Exotérmica
- Secagem COy, CO, Hz0, CO,, CO, H20, Hidrocarbonetos, Ha, CO,
Martins (1980) H,0 CHOH. Hy, CHa, CO,
CH3CHO, CH30H,
CH3COzH e CH3CHO,
Alcatréo CHsCOzH e
alcatrdo
<200°c 200 - 280°C 280 - 500°C >500°C
Trugilho & Secagem da Endotérmica Exotérmica Liber_agéo de pequenas
. Madeira guantidades de volateis,
Silva (2001) Ac. Acético, Gases: CO, CH4 especialmente H;
metanol, H»0, e outros, e
CO, e outros Alcatréo
<100°C 105 - 200°C 200 - 270°C >270°C
Secagem H20, ocorre Endotérmica Exotérmica
Raad (2004) pirdlise somente
Liberacéo das em periodos Ac. Acético, CO, CHy, alcatréo, pequenas
ligacOes longos de tempo metanol, H0, guantidades de volateis,
higroscopicas COz E CH4 especialmente H,
20 -100°C 100°C 110-270°C 270 —290°C >270°C
S Liberacéo de Retirada da Inicio da Inicio das Reacoes
yred et al. e ) L . N
(2006) vapores d agua, Umidade _ plrpllse, reagbes espoptaqeas
absorcéo de liberacdo de CO, | endotérmicas | (exotérmicas)
energia COg, metanol e
ac. Acético.

Fonte: Adaptado de CAMPOS (2008)

Um trabalho de Brito (1990), apresenta um quadro com as fases do fenémeno de

conversdo da madeira para carvao vegetal (Quadro 2).

Quadro 2 - Fases do fenémeno de conversdo da madeira em carvao vegetal.

Fase | Temperatura (°C)

Fenbmenos e produtos

1 Ate 200

Poucas reac¢des importantes;
e Perda de umidade;
e Fase endotérmica;

2 200 até 280

e Aumento de reacdes e eliminacdo de gases;
e A madeira passa para a cor marrom

arroxeada;
e Fase endotérmica;

3 280 ate 380

e Importante fase de reacGes e grande

e Composicado de gases: centenas de

eliminacdo de gases;




componentes quimicos organicos
(alguns recuperaveis), como: Acido
acetico, Metanol, Acetona, Fenais,
Aldeidos, Hidrocarbonetos e Alcatrdes;
¢ O residuo final dessa fase ja é o carvdo
vegetal, mas ainda apresenta compostos
volatizaveis em sua estrutura;
e Fase exotérmica;
e Reducdo da saida de gases;
e O carvao vegetal passa a sofrer uma
purificacdo na sua composicao quimica com

4 380 a 500 a eliminacdo dos gases volateis contendo H e
O, tornando-se mais rico em carbono fixo em
sua estrutura;

e Fase exotérmica,;
e Degradacéo térmica do carvéo;
e Término da carbonizacdo e inicio da
gaseificacdo do carvéo;
e Fase exotérmica.
Fonte: adaptado de Doat e Petrof (1975), citados por Brito (1990).

5 Acima 500

Um dos fatores que apresentam grande influéncia no processo de pirdlise é a taxa.
A existéncia de uma alta taxa de aquecimento, gera um aumento drastico de temperatura
em um pequeno periodo de tempo, as quais tém como consequéncia as rea¢des quimicas
favorecendo a formacao de frac6es volateis (gases e liquidos). Um aquecimento gradual
confere a formacdo de fracBes sélidas (carvao vegetal) proveniente das reagdes quimicas
(LUENGO et al., 2008).

A producdo de carvao vegetal ndo emite didéxido de carbono, ressaltando florestas
energeéticas, isso se da devido ao sequestro de carbono por parte das florestas ser maior
que a emissao durante a pirdlise, o que resulta num balanco zero entre liberagéo e fixacao
de diéxido de carbono (BRITO, 1990; BRITO e CINTRA, 2004; FERREIRA, 2000;
PINHEIRO et al., 2006; SOUZA, 2008). As fases de pirdlise podem ser delimitadas
através da perda de massa, que ocorre por influéncia das reacdes quimicas verificadas
na elevacdo da temperatura. Existe uma relacao entre a perda de massa e a temperatura,
afirmada por Brito (2006) que com o aumento da temperatura maior é a perda de massa.
Em curvas termogravimétricas existe um pico de perda de massa entre as temperaturas
de 200°C e 290°C, correspondente a cerca de 16% da massa do material, relacionado
possivelmente com a degradacdo das hemiceluloses da madeira, em seguida hd uma
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queda de 48,7% sob temperaturas entre 310°C e 400°C em consequéncia da degradacao
térmica da celulose, e entre 400°C e 450°C posteriormente uma estabilizacéo, devido a
resisténcia térmica da lignina, o que facilita a fixacdo de carbono no carvdo (DAVEL
CANAL et al., 2016; YANG et al., 2007).

A liberacdo dos materiais volateis durante a pirolise € a principal responsavel
pelas perdas de massa e de volume. Entre 300° a 500°C a perda de massa tem seu apice,
superando a reducdo nas dimensGes do carvdo, 0 que acarreta uma diminuicdo da
densidade aparente. Acima de 600°C a perda de massa € menor que a contracdo nas
dimensdes de carvao, resultando num aumento da densidade aparente, relacionada com
um possivel rearranjo estrutural do carbono residual do processo (TRUGILHO, 2001).
Nunes e Andrade (2000), ao compararem o rendimento em gases condensaveise 0
rendimento em gases ndo condensaveis de Euterpe edulis e Eucalyptus urophylla,
concluiram que a uma temperatura final de 300°C essas espécies apresentaram
comportamentos diferenciados com relacdo a essas caracteristicas. Porém, em
temperatura final de 500°C ndo houve diferengas significativas em rendimento de
liquido pirolenhoso e rendimento em gases ndo condensaveis, demonstrando que essas
varidveis sdo extremamente influenciadas por temperaturas finais mais elevadas.

Trugilho et al. (2005), estudando clones de Eucalyptus spp, encontraram
diferencas significativas em rendimento gravimétrico de carvdo e rendimento em
carbono fixo e ndo-significativas em rendimento de liquido pirolenhoso e rendimento
de gases ndo combustiveis. Andrade et al. (2004) relataram que o rendimento em
carbono fixo € o principal parametro a ser considerado na analise termogravimétrica de
material lignoceluldsico. Carbonizando uma madeira rica em lignina, obtém-se um
elevado rendimento gravimétrico e um carvao vegetal com alto teor de carbono. Fato
este relacionado com a maior resisténcia a decomposicdo térmica da lignina
(TRUGILHO, 2001). A temperatura final de carbonizagéo influencia o rendimento das
fracbes soélida, liquida e gasosa deste processo, além de apresentar efeitos sobre as
propriedades fisicas, quimicas e energéticas do carvéo vegetal, como sobre a densidade,
0 teor de materiais volateis, de cinzas, e de carbono fixo e sobre o poder calorifico
superior. Consequentemente, € um importante parametro para definir a qualidade deste

combustivel solido (TRUGILHO & SILVA, 2001; VILAS BOAS et al.,, 2010;
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AZEVEDO et al., 2013; COUTO et al., 2015; VIEIRA et al., 2016).
2.2 Propriedades e caracteristicas do carvao vegetal

O carvao vegetal é um insumo constituido por carbono, quase em suatotalidade,
altamente poroso e com capacidade de adsorcdo irreversivel (DIAS JUNIOR et al.,
2016). De modo geral, a qualidade do carvéo a ser obtido depende da espécie e tamanho
da madeira e do método de carbonizacdo (DUBOC et al. 2007). A qualidade do carvéo
vegetal é determinada por suas propriedades fisicas e quimicas: densidade, poder
calorifico superior, resisténcia mecanica ou friabilidade, umidade e composi¢do quimica
(carbono fixo, cinzas e materiais volateis) (SOUZA, 2016). Uma das propriedades
fisicas mais importantes é a densidade da madeira utilizada. Esta possui a maior relacédo
varias outras propriedades. A densidade da madeira ¢ de grande importancia na
producéo de carvéo vegetal, uma vez que para um mesmo volume de madeira pode-se
obter maior rendimento gravimétrico em carvao vegetal se a densidade da madeira for
mais alta (TRUGILHO, 2001).

Ha uma relacéo direta e positiva entre densidade basica da madeira e densidade
relativa aparente do carvao, destacando que quanto mais denso, maior é a quantidade de
energia por unidade de volume, além de caracterizar também um produto menos friavel
(VALE et al., 2001). O aumento da densidade real com o aumento temperatura de 500
a 800°C ¢é causada pela conversdo de carbono desordenado de baixa densidade em
carbono turbostratico de alta densidade, aproximando-se da estrutura de grafite que
possui uma densidade real de 2,25 g.cm-3 (MA, 2017). Paludzyszyn Filho (2008)
enfatiza que para fins energéticos as madeiras de eucalipto que tém um elevado potencial
produtivo, alta densidade e alto teor de lignina, o maior rendimento na producdo de
carvao é maximizado com o uso de madeira mais densa, de maior poder calorifico e
constituicdo quimica adequada, resultando em um carvao de melhor qualidade.

Caracteristicas quimicas e poder calorifico superior do carvao variam conforme
a temperatura final de carbonizacdo. Nota-se que o teor de materiais volateis diminui
sensivelmente com o aumento da temperatura final de carbonizacéo. Trugilho e Silva
(2001) indicam que existe uma tendéncia de estabilizacdo em temperaturas mais

elevadas, nas quais somente pequenas quantidades de H2 sdo liberadas do carvéo vegetal.
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Entretanto, também abordam que, o inverso pode ocorrer com o teor de carbono fixo, a
estabilizagdo ocorre em temperaturas mais elevadas devido a eliminagdo de materiais
volateis provocando naturalmente um aumento no teor de carbono fixo. Ao se escolher
uma madeira para fins energéticos, € necessario se basear nas suas caracteristicas
quimicas e fisicas, tendo em mente que quanto maior sua densidade e seu teor de lignina,
maior serd 0 rendimento em carvdo vegetal, e maior sera a quantidade de energia
liberada em sua combustdo (MACHADO, 2014)

A composicao quimica do material de origem é altamente relacionada ao poder
calorifico do carvéo. A lignina é uma macromolécula de origem fendlica que possui em
sua composicao cerca de 61% a 67% de carbono (CORTEZ & LORA, 1997), o que
contribui para o aumento do poder calorifico durante a queima da biomassa, ja que a
energia térmica liberada por um combustivel depende principalmente da combustdo do
carbono e do hidrogénio, que estdo presentes em sua estrutura (SANTOS et al., 2016).
O teor de extrativos também contribui para o aumento do poder calorifico superior,
principalmente aqueles de natureza aromética. A lignina e os extrativos possuem menos
oxigénio em sua composicdo, quando comparados com o0s polissacarideos
(hemiceluloses e celulose). Além disso, esses componentes do lenho possuem estruturas
complexas com mais carbono, liberando assim maiores quantidades de energia durante
a combustéo (SILVAet al., 2014).

O aumento no poder calorifico superior, também pode estar relacionado com o
incremento da temperatura final de carbonizacgdo esta relacionado ao acréscimo do teor
de carbono fixo e volatilizagdo, principalmente de oxigénio, que € um elemento
indesejado para a utilizacio energética do carvio vegetal (PROTASIO et al., 2013). A
estabilidade mecénica do carvado vegetal é geralmente aumentada com a densidade
aparente da madeira precursora e, portanto, com a densidade do carvao (ASSIS, 2016;
KUMAR, 1999; WEBER, 2018). A resisténcia a compressao do carvao diminui com o
aumento da temperatura de pirolise e, de acordo com a maioria dos autores, comegaa
aumentar novamente a temperaturas acima de 500-600°C (ASSIS, 2016; OLIVEIRA,
1982; KUMAR, 1999). No entanto, um estudo recente relatou uma diminuicdo na
resisténcia a compressdo de carvao vegetal até 750°C (CHRZAZVEZ, 2014).

Um aumento na temperatura de pirolise leva a um ligeiro aumento na densidade
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aparente do carvé@o e aumento linear na resisténcia a compressao do carvao, bem como
uma diminuicdo linear na friabilidade, e uma diminuicdo na reatividade de CO:
(DUFOURNY et al., 2018). Quando se objetiva a producdo de carvado vegetal ou a
queima direta da madeira, maiores teores de carbono sdo desejaveis. Na producdo de
carvao vegetal, o carbono é convertido em carbono fixo, e € o principal responsavel pela
energia estocada. Ja na queima direta o carbono é totalmente consumido, e espera-se
que madeiras que tém maiores teores de carbono possuem também maior capacidade
térmica em funcdo da maior energia liberada (SANTOS ET AL., 2011).

2.3 Compositos poliméricos e reforcos carbonosos

Um material composto por dois ou mais materiais, com o intuito de se obter uma
combinacdo entre propriedades que ndo sdo facilmente encontradas em um material
isolado a fim de se incorporar melhores caracteristicas de cada componente, pode ser
definido como um material compdsito. Um composito pode ser definido como qualquer
material multifasico que exibe uma proporcdo significativa das propriedades das fases
que o constituem, de modo a se alcancar a melhor combinacgdo dessas propriedades
(CALLISTER, 2011). H& milhares de anos a sociedade utiliza esse materiais, entretanto
a industria dos compdsitos é considerada nova, tendo crescido rapidamente nos ultimos
30 anos, com o desenvolvimento de compositos fibrosos, inicialmente com o
desenvolvimento de polimeros refor¢ados com fibras de vidro e mais recentemente com
polimeros reforcados com fibras de carbono (ASHBY, 2007).

A crescente utilizagdo desses polimeros vem com o intuito de gerar novas
alternativas para a utilizacdo de residuos, visando uma melhor qualidade de
caracteristicas e propriedades em relacdo aos produtos e materiais convencionais. A
tecnologia de compositos, usualmente plasticos reforgados, teve um grande progresso
em relacdo a sua aplicacdo em elementos estruturais, conquistando inimeros ramos,
como: aeronautica, construcdo civil, departamentos esportivos, petroguimica, naval,
bioengenharia, automobilistica e até mesmo o ramo da medicina, dentre diversos outros
(FELIPE, 2002; NETO & PARDINI, 2006).

Compésitos poliméricos reforcados por fibras sdo materiais estruturais com

ampla aplicacdo em aeroespacial, automotivo, artigos esportivos, etc. devido a sua alta
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rigidez e resisténcia as razbes de peso (GIBSON, 2010; HYER, 2009). Callister (2002)
ressalta que os compdsitos reforcados com particulas tém a vantagem de serem mais
resistentes e mais leves que muitos materiais usados tradicionalmente. Com isso suas
caracteristicas vém se adequando a diversos segmentos por apresentarem baixa
densidade, alta resisténcia, alto mddulo de elasticidade, alta resisténcia quimica e
possibilita a fabricacdo de pecas das mais variadas formas (GIBSON, 2000).

O objetivo de um material compdsito em projetos, € o de combinar varios
materiais e produzir um novo material com caracteristicas especiais (SANTOS, 2007).
O mesmo autor destaca que o desempenho dos compdsitos é fortemente influenciado
pelas propriedades dos seus materiais constituintes, sua distribuicdo, fracdo volumétrica
e interacdo entre eles. Os compdsitos reforcados com particulas apresentam, em sua
maioria, uma fase particulada mais dura e mais rigida do que a matriz. Essencialmente
a matriz transfere parte da tenséo aplicada as particulas, as quais suportam uma fracéo
de carga. O grau de refor¢o ou melhoria do comportamento mecénico depende de uma
ligacdo forte na interface matriz-particula (GIBSON 2000)

Embora as propriedades se diferenciam, todos os polimeros sdo compostos por
longas moléculas de carbono ligadas por ligacdes covalentes. Essas longas moléculas
sdo ligadas umas as outras por fracas ligacGes de Van der Waals e ligac6es de hidrogénio
(secundérias) ou por uma associacao dessas interacdes e ainda ter a presenca de ligacoes
cruzadas covalentes (ASHBY, 2007). Os polimeros termofixos possuem, em sua
maioria, maior grau de dureza e sdo mais resistentes do que os termoplasticos e possuem
melhor estabilidade dimensional. Podem ser citados como termofixos genéricos, as
resinas epoxi e poliéster insaturado, muito utilizados como matrizes para polimeros
reforcados com fibras. Outros polimeros provenientes do formaldeido (aldeido férmico)
sdo formaldeido de ureia (usado para acessorios elétricos) e formaldeido de melamina
(usado para lougcas e talheres de mesa) (ASHBY, 2007; CALLISTER, 2011).

Os compositos com nanomateriais de carbono atrairam enorme atencdo devido
as propriedades derivadas do processo eletronico fundamental entre os dois
componentes. Nesse caminho até agora, 0s polimeros conjugados bem estudados
incluem politiofeno, polianilina, poli fenileno vinileno, poliacetileno, poli furano,

polipirrol, poli fenileno, vinileno poli hetero aromatico, éter de polifileno e alguns outros
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(LI, 2004; KIM, 2011; HASOBE, 2005; BISWAS, 2010). Grafeno, nanotubos de
carbono e nanomateriais de carbono de baixa dimens&o, séo feitos de carbonos com
hibridacdo sp 2 e atrairam muita atengdo devido as propriedades elétricas, mecanicas,
quimicas e Gticas, que levam a seus amplos usos em Vvarias areas, incluindo aplicacGes
sensoriais, biolégicas e médicas, armazenamento de energia e optoeletrdnica. Entre as
propriedades destacadas, a estrutura conjugada formada é a mais fundamental que
determina as demais (XINZHAO, 2018; ZHANG, 2018; TONELLI, 2015).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Obtencéo e caracterizacdo da matéria prima paraa producdo do carvao vegetal

Para a producdo do carvdo vegetal, os corpos-de-prova foram dimensionados
com 2,5 x 3 x 1 cm (base x altura x comprimento) (Figura 1). Foi utilizada a madeira
proveniente de um plantio de Eucalyptus saligna, com dez anos de idade. As
propriedades da madeira foram determinadas a partir da densidade basica (ABNT,
2003), composicao quimica a base de teor de extrativos, lignina e hemiceluloses (TAPPI,
1974; 1975), teor de cinzas (ABNT, 1986) e porosidade (ABNT, 1985).

Figura 1 - Amostras de madeira marcadas para confec¢do dos corpos de prova.

3.2 Producdo e andlise do carvao vegetal nanoestruturado

Os procedimentos de carbonizacao seguiram as descri¢cdes de Dias Junior et al.
(2016). As amostras da madeira, previamente secas em estufa a 105 + 2 °C, foram
carbonizadas em um cilindro metalico adaptado ao forno tipo mufla (Figura 2).
Temperaturas dinais de pirolise de 400, 600 e 800 °C foram avaliadas, tendo duas

repeticbes amostrais cada.
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Figura 2 - Sistema de forno mufla montado para pirdlise. A = Forno Mufla, B= Condensador, C =
Coletor de liquido pirolenhoso, D = Sistema de refrigeracdo do condensador utilizando caixa térmica e
bomba hidréulica.

A taxa de aquecimento utilizada foi de 2°C min?, variando de 25°C até a
temperatura final de carbonizacdo. Permanecendo em um patamar por uma hora na
temperatura final estipulada. Tal procedimento possibilita a obtencdo de carvoes
vegetais com teores de carbono e de porosidade distintos, aspectos relacionados a
hipbtese deste trabalho.

Foram feitas as pesagens dos corpos de prova utilizados em cada repeticdo para
a obtencdo da massa de madeira relativa a cada carbonizacdo (Figura 3). Os carvoes

produzidos foram pesados e o volume de liquido pirolenhoso obtido.

Figura 3 - Pesagem da madeira utilizada na carbonizacédo e liquido pirolenhoso.

Desta forma, pode-se determinar os rendimentos gravimétricos em carvao, em
16



liquido pirolenhoso e em gases ndo condensaveis, em relagdo a madeira com o auxilio

das seguintes equacdes 1, 2 e 3:

RCV = (%) x 100 (Equacdo 1)
RLP = (1) x 100 (Equacio 2)
RGNC = 100 — (RCV + RLP) (Equacao 3)

Em que: RCV = rendimento em carvdo vegetal (%); Mcv = massa do carvdo vegetal (g); Mm = massa seca da madeira (9);
RLP = rendimento em liquido pirolenhoso (%); Mlp = massa do liquido pirolenhoso (g); RGNC = rendimento em gases néo-

condensaveis (%).

Os carvoes produzidos (Figura 4) foram mantidos em estufa a 105+ 2°C antes de

qualquer procedimento de caracterizagéo.

32
[a

Figura 4 - Amostras de carvfes produzidos a uma temperatura de 400°C. A) Carvdes produzidos. B) Vista frontal.

C) Vista superior. D) Vista lateral.

A determinacédo da densidade aparente foi realizada pela razéo entre volume da
amostra de carvdo vegetal e massa da amostra de carvéo vegetal obtida na pirélise (D =
Massa/Volume, g cm3). O volume foi determinado através da equacédo de volume de
um paralelepipedo (V = Base x Altura x Comprimento, cm?), considerando os valores
em centimetros das dimensbes dos corpos-de-prova obtidos com o auxilio de um
paquimetro. Cada amostra foi pesada em balanca de precisdo 0,001g, para que se fosse
determinada a massa para utilizacdo na equacao de densidade.

Os parametros perda de massa e perda de volume, foram determinados atraves

da seguinte equacéo:

Mm-—Mcv
Mm

PM (%) = ( ) x 100 (Equacio 4)
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MlpVm-Vcv

PV (%) - ( Vm

) x 100 (Equacéo 5)

Em que: Mcv = massa do carvao vegetal (g); Mm = massa seca da madeira (g); Vm = volume da madeira (cm3); Vcv

= volume de carvdo vegetal (cm3).

A andlise imediata foi conduzida conforme a norma D 1762-84 (ASTM, 1977),
para a determinacdo dos teores de materiais volateis, de cinza e de carbono fixo. Para a
analise termogravimétrica (TGA e DTA), foi utilizado o equipamento BP Engenharia
Modelo RB-3000, a uma razdo de aquecimento de 10°C min-t. A massa necessaria foi
de + 4 g de carvao com granulometria 60 mesh. Os termogramas foram obtidos a partir
da temperatura ambiente, em torno de 25°C, até temperatura maxima de
1.000°C. Esta analise também foi realizada para a madeira, com o intuito de
comparacdes. A curva termogravimétrica (TG) foi obtida para avaliar a perda de massa
em funcdo da temperatura e a curva da derivada primeira da perda de massa (DTG).

A observacao da microestrutura dos carvdes obtidos na pir6lise foi realizada com
0 auxilio do Microscopio Confocal Olympus LEXT — 3D Measuring L. Microscope
4000, identificando indicios da degradacdo ou manutencdo de estruturas sob as

diferentes temperaturas de pirolise.
3.3 Analise dos dados

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado com trés tratamentos
(temperatura de pirélise) e duas repeti¢cdes. Os dados foram inicialmente submetidos a
testes de normalidade (Shapiro Wilk) e de Levene (homocedasticidade das variancias).
Em seguida, as correlacGes de Pearson foram determinadas e o teste F de analise de
regressao foi realizado. O teste t foi aplicado posteriormente para avaliar os coeficientes
de Rz, Quando necessario, os modelos foram ajustados para melhorar os valores do erro
padréo e o coeficiente de determinacdo. Todos os testes foram realizados com intervalo

de confianca de 95%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A madeira apresentou os seguintes valores médios: densidade basica = 0,570 ¢
cm-3; teor de extrativos = 5,79%; teor de lignina = 25,80%; teor de cinzas = 0,15% e
porosidade = 68,22%.

O rendimento gravimétrico para carvdo vegetal (RCV), liquido pirolenhoso
(RLP) e gases ndo condensaveis (RGNC) para o E. saligna estdo dispostos abaixo
(Figura 5).
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Figura 5 - Rendimentos gravimétricos da madeira de Eucalyptus saligna sob diferentes temperaturas de
pirolise.

O maior rendimento médio em carvéo vegetal obtido foi de 37,15%, proveniente
da temperatura final de pir6lise de 400°C, e o menor valor foi de 27,42%, identificado
na temperatura de 800°C. Ja para os valores de rendimento em liquido pirolenhoso,
obteve- se uma maior média na temperatura de 800°C, e 0 menor valor na temperatura de
400°C. O maior teor de gases ndo condensaveis, de 32,09%, foi identificado na
temperatura de 400°C, com tendéncia a queda na temperatura de 600°C (23,27%),
apresentando em seguida um crescente com média de 24,77%.

Diversas sdo as reacfes quimicas que ocorrem durante pir6lise e os fendmenos
de reacdo estdo estreitamente relacionados com a temperatura @ qual a madeira é
submetida. O aumento na temperatura final de carbonizagédo causa uma diminui¢do no

rendimento final de carvdo produzido, aumento nos produtos gasosos e aumento da



concentracédo de carbono fixo da fase solida (SYRED et al., 2006). Uma temperatura de
carbonizacdo mais elevada, reflete na diminuicdo do rendimento gravimétrico em
carvao vegetal, uma vez que a volatilizacdo dos compostos organicos é mais acentuada
(VIEIRA et al., 2013; PROTASIO et al., 2014).

A volatizagdo acentuada dos constituintes da madeira, pode colaborar com o
aumento dos valores de liquido pirolenhoso notados na curva de regressao (Figura 5),
entretanto a curva de regressao para liquido pirolenhoso demostrou um comportamento
de queda proxima a temperatura de 700°C, uma vez que conforme se aumenta a
temperatura do tratamento menor é o teor de materiais volateis constituintes, restando
somente altos teores de carbono fixo. Os valores obtidos para gases ndo condensaveis
para a temperatura de 400°C se assemelha aos obtidos por Souza et al. (2018) que
variaram entre 31,13% e 32,05%. O rendimento de carvdo diminuiu com o aumento da
temperatura de pir6lise, de 500 a 800°C a producédo de carvdo vegetal de eucalipto
diminuiu de 33,8% para 28,1% (DUFOURNY et al., 2018).

Os resultados da densidade aparente estdo contidos na Figura 6, para as
temperaturas de pirélise de 400°C a 800°C foram respectivamente de 0,3120g cm3,
0,2981 g cm?3e 0,3192 g cm,
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Figura 6 - Densidade aparente dos carvdes vegetais produzidos.

Somerville (2015), Kumar (1999) e Oliveira et al (1982), argumentam que a

densidade depende do tipo de biomassa lenhosa utilizada para a pirolise, e também que
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esta propriedade apresenta uma ligeira queda com o aumento da temperatura de pirolise,
entrentanto em temperaturas de pir6lise acima de 500 e 600°C apresenta um aumento da sua
densidade. Conforme Somerville (2015) identificou, a densidade do carvado aumenta a
media que eleva-se a temperatura de pirolise, especialmente, em temperaturas mais altas
de 450°C. A densidade aparente do carvao vegetal é um importante parametro em
quesitos mecanicos, pois a estabilidade mecanica do carvdo vegetal é geralmente
aumentada com a densidade aparente da madeira precursora e, portanto, com a
densidade do carvao vegetal. (ANTAL et al, 2000; KUMAR et al, 1999; WEBER et al,
2018; ASSIS et al, 2016).

Na figura 7, observa-se os resultados das perdas de massa e de volume obtidas
em suas respectivas temperaturas finais de pirélise. Os resultados medios obtidos para
perda de massa nas temperaturas de 400°C, 600°C e 800°C foram respectivamente
62,45%, 70,94% e 72,85%, e para a perda de volume foram 20,60%, 37,04% e 44,72%,

respectivamente.
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Figura 7 - Perda de massa e Perda volumétrica decorrente do processo de pirdlise.

As reacdes que sucedem durante o processo de pirolise estdo totalmente
correlacionadas com a temperatura que a madeira é submetida. No que se refere a
temperatura de carbonizacdo, o ideal seria entre 300 e 500°C, pois neste intervalo ocorre
uma perda de massa devido a liberacédo de volateis, sem, entretanto, ocorrer uma reducéo

significativa nas dimensdes do carvdo. Sendo assim, um carvao produzido a 300°C é
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mais denso que um carvéo produzido a 500°C. Na faixa de 500 a 700°C verifica-se uma
maior perda de massa, no entanto ocorre uma contracdo altamente significativa nas
dimens@es do carvado vegetal. O efeito no volume é maior do que em perda de massa
(CARNEIRO et al., 2011). Entretanto esta afirmacao de Carneiro (2011) pode ndo ser
viavel quando se trata da utilizacdo em compdsitos, uma vez que por mais que este
material apresente uma maior densidade, 0 mesmo apresentard& um menor teor de
carbono fixo e um maior teor de materiais volateis, pois justamente esta baixa
temperatura de pir6lise faz com que o material apresente pequenas alteracdes fisicas e

ndo degrade todos seus constituintes.

A perda volumétrica é notadamente observada, sendo identificar a diminuigdo

das dimensdes das amostras de acordo com o tratamento térmico aplicado (Figura 8).

Figura 8 - Amostras. Madeira, Carvao vegetal 400°C, Carvao vegetal 600°C e Carvéo vegetal 800°C.

Os resultados encontrados para a composicao imedita (Figura 9 e Figura 10) do
carvao vegetal produzido se assemelham aos de Dufourny(2019), que encontrou uma
variacao entre 80,5% a 98,1% de carbono fixo. Os autores destacam ainda, que este
comportamento € inversamente proporcional ao teor de materiais Vvolateis.
Possivelmente, quanto maior o tempo de acdo do calor da pirdlise, maior o teor de
carbono, devido a maior quantidade de matéria volatil sendo liberada, o que explica o
comportamento inversamente proporcional dos parametros teor de carbono fixo e teor de
materiais volateis. A presenca de um material carbonoso € importante e extremamente
importante para a utilizacdo do carvao vegetal como reforco em biocompositos. O
carvao vegetal apresenta uma estrutura interna estavel, semelhante a grafite, e uma
estrutura periférica reativa, devido a presenca de diferentes grupos quimicos capazes de

se ligar a substancias orgénicas, a agua e a elementos quimicos (MANGRICH, 2011).
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A grafite formada pela pirdélise, através de sau estrutura reativa pode fornecer ligacdes

essenciais para uma boa interacdo com a matriz polimérica.
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Figura 9 - Teores de Materiais volateis (TMV) e teores de carbono fixo (TCF).

Entretanto, Elyounssi et al. (2010) relataram que o teor em carbono fixo aumenta
até certa temperatura e, apés atingir o ponto maximo, comeca a diminuir. Com o aumento
da temperatura de pirdlise, o teor de carbono fixo aumenta significativamente e ocorre
diminuicdo no rendimento e teor de hidrogénio (DEMIRBAS, 2009). Varia¢cdes no
rendimento em carvao vegetal e carbono fixo sdo comuns e opostas. A perda de massa
da fracdo sélida €, de certa maneira, compensada pelo aumento no teor de carbono fixo
(ELYOUNSSI et al., 2010). Importante destacar que, a quantidade de carbono fixo
fornecido por unidade de madeira é funcédo do teor de lignina (MACHADO et al., 2014).
O teor de cinzas esta dentro do esperado, sugerido por Trugilho et al. (2005), afirma que
essa caracteristica geralmente é muito variavel, sendo atribuida a diversos fatores, pois
0s teores de cinzas séo atribuidos a fracdo mineral da maderia de origem, fracéo esta ndo
termo degradavel. No caso da madeira de Eucalyptus esta fracdo geralmente é inferior
a 1%.
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Figura 10 - Teor de cinzas (TCZ) obtidos na pir6lise.

A matriz de correlacdo (Tabela 1) apresenta os valores de correlagdes, assim
como também o grau de significancia, obtidos entre alguns dos parametros analisados
nesta pesquisa, que sdo importantes para se determinar as influéncias entre variaveis e

0 processo de carbonizagéo.

Tabela 1 — Correlacéoes de Pearson entre varidvel de processo e produto, proveniente de Eucalyptus saligna.

Parametros | TE DE P \% PM PV TMV TCZ TCF RCV RLP RGNC
TE 1 0,783 0,24 0,13 0,223 0132 0259 0545 0258 0,214 0,32 0,435
DE 0,335 1 0,977 0,913 0,994 0914 0958 0,238 0959 0,997 0,898 0,782

P -0,930* 0,035 1 0,109 0,017 0,108 0019 0,78 0,018 0,026 0,08 0,196
\Y% -0,979* -0,136  0,985* 1 0,093 0,001 0129 0675 0128 0,083 0,189 0,305
PM 0,939* -0,009 -1,000* -0,989* 1 0,091 0036 0768 0035 0009 0,097 0,212
PV 0,979* 0,134 -0,986* -1,000*  0,990* 1 0,127 0677 0127 0,082 0,188 0,304
™™V -0,918* 0,066 1,000 0,980* -0,998* -0,980* 1 0804 0001 0045 0,061 0,176
TCZ -0,656 -0,931* 0,332 0,488 -0,357 -0,486 0,303 1 0,803 0,759 0,865 0,98
TCF 0919 -0,064 -1,000¢ -0,980* 0,998*  0,980* -1,000* -0,304 1 0,044 0,061 0,177
RCV -0,944* -0,005 0,999* 0991* -1,000* -0,992* 0,997 0,37 -0,998* 1 0,106 0,222
RLP 0877 -0,16 -0,992* -0,956* 0,988*  0,957* -0,995* -0,211 0,995* -0,986* 1 0,116
RGNC -0,775* 0336  0953* 0,887 -0,945* -0,888* 0,962 0,031 -0,962* 0,940* -0,984* 1

Em que: TE = Temperatura (°C); DE = Densidade (g cm); P = Massa (g); V = Volume (cm?); PM= Perda de
massa (%); PV = Perda de volume (%); TMV = teor de materiais volateis (%); TCZ=Teor de cinzas (%);
TCF=Teor de carbono fixo (%); RCV=Rendimento gravimétrico em carvdo vegetal (%); RLP=Rendimento
gravimétrico em liquido pirolenhoso (%); RGNC=Rendimento gravimétrico em gases ndo condensaveis (%).
Diagonal superior representam os valores de significancia. Diagonal inferior representam os valores obtidos.

A temperatura apresentou correlagdes significativas, com correlacdo negativa
para o fator massa, volume, teor de materiais volateis e rendimento em carvao vegetal.
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Observa-se que as correlacdes positivas da temperatura sdo para a perda de massa, perda
volumeétrica, teor de carbono fixo e rendimento em liquido pirolenhoso. Vieira et al.
(2013) observaram o comportamento semelhante, constatando que hd um aumento em
carbono fixo a medida em que se eleva a temperatura final de pir6lise. Oliveira et al.
(2010) explica que durante o processo de carbonizacdo, quanto maior a exposicao da
madeira a elevadas temperaturas, maior sera a intensidade com que as substancias
volateis se soltam, reduzindo seu teor no carvao. Quanto maior a temperatura final de
carbonizacdo maior € a liberacdo de compostos volateis, o que reflete no incremento do
teor dos compostos inorgéanicos e carbono fixo no carvdo vegetal durante a piro6lise.
Portanto, processos de carbonizagdo que utilizam temperaturas finais de carbonizagéo
mais elevadas dardo origem a um carvdo com menor teor de compostos volateis e
maiores teores de carbono fixo e minerais (COUTO et al, 2015).

O rendimento gravimétrico em carvao vegetal apresenta correlacéo positiva com
0 teor de materiais volateis e com a massa, assim como identificado por Protésio et al.
(2012).

A varidvel massa, apresentou-se correlacionada positivamente com 0s
pardmetros de volume, teor de materiais volateis, rendimento em carvdo vegetal e
rendimento em gases ndo condensaveis. Demonstrou-se negativa para perda de massa e
teor de carbono fixo, para perda de volume e rendimento em liquido pirolenhoso.

O volume tem um comportamento negativo para correlagbes com a perda de
massa e a perda de volume. Esses parametros principais tornam-se importantes pela fato
de que as transformacdes ocorridas durante a pirdlise modificam completamente a
estrutura do material, causando uma diminuicéo do peso e tamanho do material devido
a degradacdo de seus constituintes. A perda de massa € relacionada a eliminacdo dos
materiais volateis, demostrando-se inversamente porporcional aos rendimentos
gravimétricos de carvdo vegetal e gases ndo condensaveis. Menores rendimentos
gravimétricos, ou seja, maiores perdas de massa estdo associadas a reducdo nos teores
de materiais volateis e a consequente concentracdo dos teores de carbono fixo no carvéo
(CARNEIRO, 2017). Blankenhorn, Jenkins e Kline (1972) e Vieira (2009)
mencionaram que a degradacdo térmica da lignina é semelhante a formacéo do carbono

vitreo a partir de resinas fendlicas. Os autores afirmaram que com o aumento da
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temperatura, ha uma reestruturacdo das cadeias de carbono fazendo com que as mesmas
se tornem semelhantes as estruturas grafiticas com ligagdes cruzadas entre elas.
Relataram ainda que em temperaturas extremas ha uma maior organizacao das cadeias
de carbono ja reestruturado, isso associado ainda a um maior nimero de ligacGes entre
as cadeias carbonicas. Fendmeno semelhante foi descrito por Mendes, Gomez e Oliveira
(1982).

O teor de carbono fixo apresenta correlacdo negativa com o teor de materiais
volateis e também com o rendimento em carvao vegetal, pois para se obter um carvéo
com um elevado teor de carbono, deve-se aplicar temperaturas mais elevadas de pirdlise,
0 que leva a um menor rendimento de carvdo vegetal. A correlagdo negativa entre
rendimento em carvdo vegetal e teor de carbono fixo, também foi encontrada por
Oliveira et al. (2010) e Vale et al. (2001).

Os resultados nas analises termogravimétricas (TGA e DTG) da madeira de E.

saligna e dos carvdes nas respectivas temperaturas finais de pirélise de 400°C, 600°C e

800°C sdo apresentados nas figuras abaixo (Figuras 11).
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Figura 11 - Termogravimetria da madeira de E. saligna e dos carvdes produzidos a temepratura fina de
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pir6lise de 400, 600 e 800 ° C.

A anélise termogravimétrica da madeira tem o comportamento semelhante as de
Varma e Mondal (2019). Os autores explicam que toda curva de termogravimetria pode
ser separada em quatro estagios. O primeiro estagio inicia em 33°C e termina em 200°C,
onde ocorre cerca de 6% da perda de massa, que é relacionada a tendéncia de fuga de
componentes volateis e umidade em baixa temperaturas. No estagio seguinte, que ocorre
na faixa de 200 - 350°C, da-se a maior taxa de perda de massa, chegando a cerca de
50%, devido a degradacdo da hemicelulose e celulose. O terceiro estagio inicia-se em
350°C e termina em 500°C, onde a perda de massa pode atingir cerca de 30%, resultado
da decomposicdo térmica da celulose e de algumas ligninas (Varma e Mondal, 2018).
Além disso, para a quarta etapa, acima de 500°C, ocorre perda de massa muito baixa e
a curva TG torna- se quase constante até 800°C. Esta analise é importante para que
tenhamos nocdo da resisténcia térmica do carvdo vegetal a ser empregado nos
biocompdositos, ou seja, entender o comportamento de seus constituintes quando
submetidos a altas temperaturas.

O carvéo que apresentou a menor degradacdo térmica entre 0s quatro materiais
analisados, foi o carvao produzido numa temperatura de 800°C. Isto é identificado
verificando a linha de perda de massa da termogravimetria (TG), que comparada as
linhas de perda de massa dos demais carvoes e da madeira (Figura 11), foi o que sofreu
menor variacdo na escala de porcentagem para perda de massa. Mostrando-se o material
com maior resisténcia térmica entre 0os materiais analisados. O fato é explicado por ser
o material com um maior teor de carbono fixo e menor teor de materiais volateis, como
notado na figura 9.

Durante a analise da microscopia confocal dos materiais carbonizados, p6de-se
notar que a grande parte da estrutura original da madeira é mantida pos carbonizacao,
mesmo apos pirolises de elevadas temperaturas. Muiiiz (2012) diz que a estrutura
anatbmica da madeira se mantém apos a pirélise, podendo-se identificar o material com

base nas células constituintes (Figuras 15 a 17).
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Figura 17 - Microscopia Confocal da estrutura anatdmica de carvao vegetal produzido em temperatura de pirélise
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de 800°C.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, o material que mais se destacou para a
finalidade de uso em biocompdsitos, por possuir alto teor de carbono fixo, alta
densidade, maior resisténcia térmica, foi o carvao produzido em uma temperatura de
pirélise de 800°C. Embora apresente baixo rendimento e alta perda de massa.

Com o intuito de conhecer ainda mais o material carvéo vegetal como reforco em
biocompositos, sdo necessarias analises voltadas para a composi¢do quimica e estrutural
do material, fisica e mecéanica, provendo maiores compreensdes para a relacdo entre o
material carbonoso e a matriz polimérica a ser utilizada.

A busca por inovacdes e utilizacdo de biocompositos poliméricos é crescente, e 0
presente estudo demostra mais uma possibilidade de utilizagdo destes materiais com o
emprego de carvao vegetal nanoestruturado. Podendo destinar grande parte dos finos
gerados durante a pirdlise, para uso como matéria prima carbonosa na fabricacdo de

biocompositos.
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