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Resumo

O trabalho apresenta resultados obtidos em estudos sobre carbonizacao de madeira e de arroz, que sdo biomassas
que podem ser usadas como fonte de energia e sdo encontradas em diversos tipos de residuos ou podem ser colhidas
especificamente para esse uso. Amostras de madeira de eucalipto e de arroz foram carbonizadas em laboratério nas
mesmas condicdes, nas temperaturas de 400°C, 60°C e 1000°C. Os produtos obtidos foram caracterizados por microscopia
eletrénica de varredura, difracdo de raios-X e dureza. Evidenciou-se microestruturas diferentes, sendo predominantemente
celular para os carvoes de madeira e globular para os carvoes de arroz. A difracdo de raios-X mostrou que ambos os
materiais carbonizados sdo majoritariamente amorfos. A dureza do carvao de arroz é maior que a do carvao vegetal de
madeira; essa diferenca foi atribuida a estrutura obtida.

Palavras-chave: Biomassa; Carvao vegetal de madeira; Carvao vegetal de arroz.

COMPARATIVE STUDY ON CARBONIZATION OF WOOD AND RICE

Abstract

The work presents results obtained in studies on the carbonization of wood and rice, which are biomasses that can
be used as an energy source and are found in several types of waste or can be harvested specifically for this use. Samples
of eucalyptus and rice wood were carbonized in the laboratory under the same conditions, at temperatures of 400°C,
600°C and 1000°C. The products obtained were characterized by scanning electron microscopy, X-ray diffraction and
hardness. Different microstructures were found, being predominantly cellular for wood coals and globular for rice coals.
X-ray diffraction showed that both carbonized materials are mostly amorphous. The hardness of rice charcoal is greater
than that of wood charcoal; this difference was attributed to the obtained structure.

Keywords: Biomass; Wood charcoal; Rice charcoal.

I INTRODUGAO

Um dos desafios no contexto do desenvolvimento ~ combustiveis, atras apenas de petréleo, carvao féssil e gas

sustentavel é a reducdo das emissdes de gases de efeito
estufa. O carvao féssil, que responde por 41% da producao
mundial de eletricidade, parece ser um obstaculo a essa meta.
Outros materiais carbonosos de caracteristicas energéticas e
fisico-quimicas similares aparecem como possiveis substitutos
do carvao féssil na producao de energia elétrica e em outros
processos industriais [1].

A biomassa, definida como toda matéria organica, seja
de origem animal, vegetal ou micro-organismo, suscetivel de
ser transformada em energia, é uma das fontes energéticas
mais antigas da humanidade. E a quarta maior fonte de

natural, e possui caracteristicas que a tornam atraente, como
ser um recurso organico renovavel com disponibilidade
global e que pode ser produzido de forma sustentavel,
além de menor emissao de gases de efeito estufa e maior
diversidade a ser explorada [2].

Biomassas sao produzidas pela fotossintese, que
consiste na reagao quimica que envolve luz, agua e diéxido de
carbono, tendo como produtos o oxigénio e aglcares, como
a glicose. A reacao | de fotossintese ¢ exibida a seguir [3].

(Luz)+12H,0+6CO, — 60, +6H,0 + CsH ;04 (h
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A glicose é um monossacarideo de 6 carbonos, e uma
das principais fontes energéticas dos organismos vivos [4].
As moléculas de glicose possuem duas formas alotrépicas,
uma ¢é aciclica e a outra é ciclica. Nos amidos é observada
a forma ciclica da alfaglicose. A alfaglicose e a betaglicose
sao duas formas da glicose que se diferenciam uma da outra
pela posicao do grupo OH. A alfaglicose de forma ciclica da
origem a amilose e a amilopectina, constituintes do amido. Ja
a betaglicose, também de forma ciclica, da origem a celulose,
macromolécula que forma a parede celular das plantas.

A biomassa tem duas grandes familias de produtos vegetais,
a dos vegetais lenhosos e a dos vegetais nao-lenhosos [5]. Os
vegetais lenhosos, basicamente a madeira, sao constituidos
por celulose, hemicelulose e lignina. De um modo geral, as
espécies de eucalipto tém a composicao média em peso
de 50% de celulose, 24% de hemicelulose e 23% de
lignina na madeira seca [6]. Os vegetais nao-lenhosos sao
classificados de acordo com o principal componente de
sua reserva energética, que pode ser a celulose (vegetais
nao-lenhosos celulésicos, como capim elefante), o amido
(vegetais nao-lenhosos amilaceos, como milho, batata, arroz,
mandioca, etc), sacarose (vegetais sacarideos, como cana
de aclicar) e vegetais aquaticos (algas).

O principal uso de vegetais amilaceos para producao
de energia envolve processos de hidrélise-fermentacao para
producao de etanol, como é o caso do milho. Ocorre que
uma grande fonte de biomassa sdo os residuos agricolas,
urbanos e industriais, nos quais ha misturas dos vegetais em
proporc¢oes muito diversas. A aplicacao energética destes
residuos pode seguir diferentes rotas, desde combustao
direta até producao de biogas ou etanol.

A pirdlise para obtencgao de carvao vegetal pode ser
uma alternativa viavel para residuos agricolas e urbanos.
Estes tipos de residuos podem conter vegetais lenhosos
e nao-lenhosos, dos quais os amilaceos podem ser parte
significativa. Assim, torna-se relevante o estudo da pirélise de
vegetais amilaceos e de seu produto, area menos estudada
que a pirdlise da madeira para obtencao de carvao vegetal.

O amido é o unico polissacarideo encontrado em todos
os tecidos vegetais conhecidos. E formado por pequenas
unidades, chamadas de granulos. Ha semelhancas com os
graos que compdem materiais metalicos, por exemplo,
pois essas estruturas apresentam nucleacao e crescimento.

No caso do arroz cru, que contém de 12,2% a
[3,2% de umidade, a concentracao em massa de amido vai
de 77,5 a78,9%, de lipidios variana faixade 0,3a 1,9% e a
de proteinas é de cerca de 7,5%. Estas pequenas variacoes
dependem do tipo de arroz, se integral, tipo | ou tipo 2 [7].
A quantidade de amilose também varia entre diferentes
tipos de arroz [8].

Além de fatores como a relacao entre as moléculas
de amilose e amilopectina e capacidade de inchamento na
presenca de agua, as propriedades do amido também podem
ser diferenciadas através da observacao do tamanho e da
estrutura cristalina dos seus granulos [9].
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As propriedades do amido sofrem grande influéncia
quando o mesmo esta em presenca de agua (cozido ou
nao). O amido, quando em meio aquoso absorve agua.
Quando a mesma é aquecida até 58°C, o amido absorve mais
umidade e incha, variando de acordo com o tamanho dos
granulos e proporcao entre as moléculas que o compéem.
Aumentando a temperatura gradativamente, comeca a
haver liberagdo de cadeias de amilose e amilopectina em
meio aquoso, ocorrendo novamente a absorcao da agua e
a formacao de um gel. A viscosidade desse produto cresce
até um patamar maximo, a partir do qual qualquer energia
fornecida ao sistema, seja sob forma de calor ou agitacao,
resulta na diminuicao da viscosidade do gel. Esse processo
se chama gelatinizacdo, que consiste na formacao do gel
em meio aquoso e com aquecimento. A temperatura de
gelatinizacao é aquela na qual ocorre o desaparecimento
dos cristais de amido [10, | I].O processo de carbonizacao,
ou pirdlise, é realizado a temperaturas acima de 300°C em
atmosferainerte, e é responsavel pela remocao da umidade e
dos materiais volateis tendo como produto um residuo sélido
(carvao) e vapores condensaveis e ndo condensaveis [|2].

O mecanismo exato e as reagoes de decomposicao
da biomassa nos produtos liquidos, sélidos e gasosos nao sao
totalmente dominados devido a complexidade do processo,
a grande variagao de produtos intermediarios e a diferenga
na composicao da biomassa utilizada no processo. O que se
sabe é que os fatores que mais influenciam o rendimento
do produto final sao: temperatura de pirdlise, taxa de
aquecimento, tempo de residéncia no forno e pressao do
sistema, tamanhos de particula, composicao (concentracao
de cinzas, umidade) e densidade [I3].

O arroz é um vegetal amilaceo; o arroz tipo |
comercial tem composicao média, em base seca e sem
cinzas, de 91,3% de carboidratos, 8,3% de proteinas e
0,4% de lipidios. Naturalmente possui em torno de 13%
de umidade e 0,5% de cinzas, cujos principais constituintes
sao fésforo e potassio [7].

Este trabalho pretende complementar estudos de
carbonizacao da madeira realizados nos Gltimos anos [ 14-19],
introduzindo outra fonte importante de biomassa, abundante
em residuos agricolas e urbanos. Desta forma, o objetivo
¢é apresentar um estudo comparativo da carbonizagao de
madeira e de arroz, sendo este Ultimo o vegetal amilaceo
escolhido.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Os materiais de partida para este trabalho foram
amostras de Eucaliptus Saligna como fonte de madeira e
arroz agulhinha tipo |, adquirido em supermercado.

ATabela | apresenta a andlise imediata em base seca
destes materiais.
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Tabela |. Analise imediata da madeira de eucalipto e de arroz cru, base seca

Carbono fixo, % Matéria volatil, % Cinzas, %
Madeira (Eucalipto) 22,2 76,5 1,3
Arroz cru 13,4 84,5 1,7
A determinagao do teor de matéria volatil foi feita, 120 1050

apos secagem dos materiais, por aquecimento de amostras
a 950°C sob atmosfera de argénio até peso constante. O
teor de cinzas foi determinado por queima controlada das
amostras, por aquecimento em forno elétrico a 950°C ao
ar por 24 horas.

AFigura | apresenta Analise Termogravimétrica (TG)
de madeira de eucalipto enquanto a Figura 2 apresenta a
TG de arroz cru, ambas realizadas utilizando equipamento
da marca STA Netzsch, sob gas nitrogénio.

Pode-se observar que, enquanto para o eucalipto a
perda de massa ocorre em uma faixa ampla de temperaturas,
com inicio em torno de 250°C e fim préximo de 500°C,
para o arroz a perda de massa ocorre quase toda (acima de
90%) a uma temperatura constante, no caso, de 285°C. Este
fendmeno é um reflexo das diferentes substancias principais
que formam um e outro material: celulose, hemiceulose
e lignina no caso de eucalipto, amilopectina e amilose no
caso do arroz.

2.2 Métodos

A carbonizacao da madeira e do arroz foi feita de
acordo com o procedimento a seguir: amostras de madeira de
Eucaliptus Saligna, de formato ciibico com aproximadamente
0,02 m de lado, e arroz cru tipo | (agulha) foram carbonizados
nas temperaturas de 400, 600 e 1000°C. Para cada tipo de
material, trés cadinhos (de carbeto de silicio) contendo
em torno de 200 g de material eram colocados no forno
pré-aquecido a 400°C. Apés 3 horas, um dos cadinhos era
retirado do forno e resfriado sob fluxo de nitrogénio. Os
cadinhos remanescentes foram aquecidos a 600°C e mantidos
nesta temperatura por | hora. Depois disso, outro cadinho
eraretirado o remanescente aquecido a 1000°C por | hora.
Ap6s o resfriamento, as amostras foram caracterizadas e
comparadas. O forno utilizado foi forno elétrico de resisténcias
de carbeto de silicio marca Lindberg-Blue.

A caracterizacdo das amostras foi feita através de
andlises de difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de
varredura e por determinagao da dureza Janka.

A preparacao para microscopia de varredura incialmente
consistiu no embutimento a frio das amostras utilizando
resina transparente de cura de |0 horas. Prosseguiu-se
com lixamento mecanico com baixa forca e, para evitar a
perda de material, nao foi realizada a etapa de polimento.
Para tornar as amostras condutoras e obter imagens com
boa resolucao, foi utilizada uma maquina metalizadora de
deposicao de ions metalicos de ouro. O equipamento é da
marca BALZERS modelo SCD 050. O microscépio eletrénico
de varredura utilizado foi o INSPECT F50.
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Figura I. Andlise Termogravimétrica de madeira de eucalipto.
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Figura 2. Anilise Termogravimétrica de arroz cru.

A difracao de raios-X foi realizada em equipamento
DRX 02 — Philips — X’Pert PRO PW 3040/00.

O ensaio de obtencao de propriedades mecanicas
consistiu na adaptacao do ensaio de dureza Janka realizado
para madeira e normalizado pela norma NBR 7190. Tal ensaio
consistiu em, através de uma maquina de ensaio universal da
marca KRATOS, pressionar uma semiesfera de aco de 2,5 mm
de diametro sobre o corpo de prova clbico de arestade 2 cm
em andlise. Foi necessario realizar uma adaptacao para utilizar
a semiesfera na maquina universal [20]. Para realizacao dos
ensaios de dureza Janka, utilizou-se as amostras cubicas de
2 cm de aresta de carvao vegetal (retiradas da por¢ao mais
externa do raio da madeira) e de carvao de amido. A dureza
Janka mede a forga necessaria para inserir uma esfera de
aco de 11,28 milimetros de didmetro a meio caminho em
uma amostra de madeira. Para o carvao vegetal, a medida
foi realizada paralelamente ao eixo dos graos (¢ chamada
de “dureza final” ou “end hardness”). As adaptacées que
diferiram da norma NBR 7190 referem-se a mudanca da
dimensao do corpo de prova, ja que o estabelecido pela
norma seria maior do que a dimensao maxima que poderia
ser colocada no cadinho para efetuar a carbonizacio.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 3 apresenta imagens de Microscopia
Eletronica de Varredura de amostras de carvao obtido por
carbonizacao e madeira de eucalipto. Pode-se observar que
o carvao vegetal da madeira apresenta uma microestrutura
celular caracteristica.

A Figura 4 apresenta microscopia eletronica de
varredura de arroz cru (esquerda) e de arroz carbonizado
a400°C.

Observa-se a estrutura granular do arroz cru, formado
por graos de amido, e a estrutura resultante da carbonizacao,
quando o amido perde sua estrutura granular e ha formacao
de estrutura porosa e coalescimento do material formado.
Durante a carbonizacao de madeira, a estrutura inicial sofre
transformacdes, mas mantém a configuragcao estrutural
relativamente preservada até o fim do processo. Ja no caso
da carbonizacao de materiais amilaceos, como o arroz, a

50 pm

ETD5.00 kv| 40 2 500 %[29.9 mm

estrutura granular inicial é destruida durante o aquecimento
com o amolecimento e fusdo parcial do material.

A Figura 5 a seguir reGine trés imagens com mesmo
aumento de amostras de arroz obtidas pela microscopia
eletrénica de varredura. Estdo apresentadas as amostras
A, B e C, carbonizadas a 400°C, 600°C e 1000°C,
respectivamente.

Foi possivel observar que nao houve mudancas
significativas visiveis na sequéncia de aumento de temperatura
de carbonizagao. Porém, vale dizer que a distribuicao dos
poros apresentou um padrao. Nas trés temperaturas, os
poros no centro do grao apresentam diametros superiores
aos encontrados nas extremidades.

3.2 Difracao de Raios-X

A Figura 6 mostra a comparacao dos difratogramas
resultantes de amostras de arroz carbonizado nas temperaturas
de 400°C, 600°C e 1000°C, com o objetivo de comparar
a interferéncia da temperatura final de carbonizagado com

Figura 4. Microscopia eletrénica de varredura de arroz cru (esquerda) e de arroz carbonizado a 400°C (direita).
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Figura 5. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de arroz carbonizado a 400°C (A), 600°C (B) e 1000°C (C).
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Figura 6. Comparacao dos difratogramas resultantes de amostras
de arroz carbonizado nas temperaturas de 400°C, 600°C e 1000°C.
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amostras que foram igualmente preparadas. A amostra 6,
carbonizada a 1000°C, apresentou uma fase cristalina
distinta em 20 de 5.1°, além de apresentar picos de maior
intensidade. De forma analoga, a amostra 5 (600°C) possui
picos mais intensos que os da amostra 4 (400°C), inclusive
maior intensidade na banda (002) em comparagao ao valor
apresentado pela amostra 6. Aparentemente ha um aumento
da cristalizacdo em funcao da temperatura, fenémeno
amplamente observado na literatura, como relatado por
diversos pesquisadores [21-23].

AFigura 7 mostra uma comparagao entre as distintas
fontes de biomassa carbonizadas a 400°C e a 1000°C. No
caso, é visivel que a amostra de arroz submetida a mesma
condicao apresentou pico (002) mais largo que o da amostra
de eucalipto. Este fato é uma indicacao que os cristalitos
do carvao de arroz sao menores que aqueles do carvao de
madeira, de acordo com a equacao de Scherrer [24].
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A Figura 8 apresenta os resultados da analise de
difracdo de Raios-X de carvoes de madeira e de arroz
apés a carbonizacao, juntamente com os resultados para
grafite pura, cujo pico principal ocorre a 26°, como visto
anteriormente. Pode-se observar para ambos os materiais
a ocorréncia de um pico de intensidade principal, que
aproximadamente coincide com o pico principal da grafita
pura, com algum desvio e com intensidade muito menor.
Esta é uma indicacdo de que ambos os materiais, apesar
de apresentarem diferencas no grau de cristalinidade, sao
principalmente amorfos.

Os resultados dos ensaios de difracao de raios X revelam
que todas as amostras, tanto de arroz como de eucalipto
carbonizados a diferentes temperaturas, apresentam perfis

5000
—— Amostra 1 arroz - 400°C
i Amostra A eucalipto - 400°C

_ 4000
m:

\3/ m E
(0]
©
©

O 2000
0
=
O
=

£ 1000+

04

T 1
0 20 40 60 80 100

de picos que refletem uma grande proporc¢ao de materiais
desordenados na forma de carbono amorfo. Entretanto,
o padrao dos picos mostra que todos os carvoes contém
algumas estruturas semelhantes a grafite (carbono cristalino)
indicado pela presenca de um pico em torno de 26° que
corresponde ao plano (002) da grafita, outro préximo de 42°,
correspondente ao plano (100) e um terceiro em torno de
54° correspondendo ao plano (004) da grafita; assim como
observado por Sonibare et al. [21]

3.3 Dureza Janka
A Figura 9 apresenta a Dureza Janka para carvao

de madeira e de arroz em funcdo da temperatura de
carbonizacao. Pode-se observar que a dureza do carvao de

5000 - —— Amostra 3 arroz - 1000°C
—— Amostra D eucalipto - 1000°C

40004

3000

2000

Intensidade (u.a.)

1000

1
0 20 40 60 80 100

Figura 7. Difratogramas de arroz e de eucalipto carbonizados a 400°C (esquerda) e a 1000°C (direita).

35000 -
30000 -
25000 —carvio de arroz 400°C
——carvdo de arroz 1000°C
s ——grafite
~
£2000O
=
“
c
3
E 15000 -
10000 -
30 35 40
20

35000 -
30000 -
25000 -
— grafite
‘:',-‘ carvéo de eucalipto 400°C
= 20000 . I
= —— carvéo de eucalipto 1000°C
z
“
£
o
£ 15000 -
10000 -
5000 -
N T — ‘ =
20 25 30 35 40

20

Figura 8. Comparacao do espectro de difracao de raios-X de grafite pura e carvoes de madeira (direita) e arroz (esquerda) carbonizados a

400°C e 1000°C.
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Figura 9. Dureza Janka dos carvées de madeira e arroz em funcao
da temperatura de carbonizagao.
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Figura 10. Dureza Janka dos carvées de madeira em funcao da
direcao das fibras.

arroz é maior que a do carvao de madeira e que quando se
aumenta a temperatura de carbonizagio a dureza aumenta
como também aumenta a diferenca entre os dois tipos de
carvao. Observa-se para os carvoes de eucalipto (Figura 10)
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