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RESUMO

MORALES, Rone César, Caracterizagdo Estrutural ¢ Composicional do Carvdo Vegetal derivado
de Madeira e Bagaco de Cana-de-Agucar.Campinas, Faculdade de Engenharia Mecinica,
Universidade Estadual de Campinas, 1999, 126 p., Dissertacio (Mestrado).

A importéncia sempre crescente da biomassa e de seus subprodutos na drea industrial, com destaque
ao uso do carvdo vegetal, para geraco de energia ou termo-reducio (agente desoxidante); requer pesquisas
fundamentais visando amplo entendimento de suas caracteristicas estruturais ¢ composicionais. No Brasil, o
bagaco de cana abre perspectivas bastante atraentes neste setor, visto que constitui-se numa matéria-prima
usual, renovavel, de grande produgio, podendo contribuir no sentido de substituir parte da exploragio
madeireira para producéo de carvio, haja vista que parte dessa exploragio ainda € atribuida ao desmatamento
de matas nativas.

Contribuindo para tal guestdo, conduziu-se neste trabatho a analise estrutural por Difracio de Raios-
X (XRD) , Espalhamento de Raios —X a Baixo Angulo (SAXS) e a Ultra Baixo Angulo (VSAXS), em
carvies derivados de madeira e bagago de cana- de —agucar. Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X
(XRF) determinaram a composi¢do quimica, acompanhada por Amndlise com Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

Parte das amostras de carvio vegetal foram pirolisadas e tratadas termicamente ( HIT) a
temperaturas entre 430 e 1300°C. A aplicacdo da teoria de Warren nas andlises dos difratogramas, permitiu
avaliar a reordenagdo estrutural alcangada para o carbono ao longo do tratamento térmico. Tais interpretagdes
mostraram que, em relacdo as amostras de carviio de madeira, as amostras de carvio de bagago sfo menos
susceptiveis a mna ordenagfio na cadeia carbdnica, que induz ao rearranjo para estrutura grafitica.

Analises por SAXS e VSAXS, mostraram também, em fungéo de HTT, certa diminuicdo no tamanho
de microporos (proximos a 80 A) e agregados (proximos 2 1200 A), respectivamente. Andlises por SAXS
denotam ainda, aumento na concentragio de centros de espathamentos (heterogeneidades), em funglio de
HTT, na faixa de SAXS (~0,2<q<0,4 nm™),

Analises por XRF indicam grande gama de elementos, destacando-se a silica, que € encontrada em
maiores quantidades no carvio de bagaco em relagdo ao de madeira. Elementos como K, Al, Mg, Fe ,Na, Ca,
Mn, sfio detectados para ambos tipos de carvio, porém em maiores concentragdes para o carvio de bagaco de
cana. Entretanto, a desmineralizagio conduzidas para amostras de carvido de bagaco de cana, demonstra
viabilizar um decréscimo na participagdo dos elementos mais proeminentes (como Fe, Al, K, Ca, Na) para
valores proximos aqueles encontrados para madeira, sabidamente de maior pureza. A utilizaglio de carvéo
vegetal de bagago de cana, analisado sob o ponto de vista composicional, tornaria-se deste modo, passivel de
utilizagio na redugdo carbotérmica do quartzo, haja vista que a impureza principal por silica, ndo traria
agravantes 20 processo.

Palavras chaves: Bagago de cana-de-agucar, madeira, pirtlise, carbonizagdo, biomassa, XRD, SAXS,
VSAXS, XRF, MEV, grafitizacdo, porosidade.



ABSTRACT

MORALES, Rone Cesar, Structural and compositional characterization of charcoal derived
from wood and sugar cane bagasse. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas, 1999, 126 p., Dissertacio (Mestrado).

During the last few years, the industrial interest for the utilization of biomass and its by-
products has being increased very fast In particular, the application of charcoal for thermo-
reduction of minerals (e.g. carbothermic reduction of quartz into silicon) is very attractive as an
environmentally friend process in comparison with coal. In Brazil, the sugar- cane bagasse opens a
new perspective for the substitution of wood for charcoal production, especially if we consider that
a fraction of utilized wood comes from native forest.

The present research reports the study of properties characterization of structure and
chemical composition of charcoal carbonized from wood an sugar-cane bagasse by using X-ray
diffraction (XRD), small angle and very-small angle X-ray scattering (SAXS and VSAXS), X-ray
fluorescence spectroscopy (XRF), and scanning electron microscopy (SEM).

A number of samples were heat-treated after pyrolysis in the interval of temperature of 430
and 1300 °C. The Warren model was applied to evaluate the structural rearrangement of disordered
carbons. The result shows a slight progressive structural ordering with carbonization temperature
and also with heat treatment temperature (HTT). It has also been observed that such interpretation,
the samples of charcoal from sugar cane is less susceptible to carbon ordering than charcoal from
wood, fact that can conduct to graphitization.

The analysis by SAXS e VSAXS reveals a slight decrease of inhomogeneities and
micropores in the range of the radius of gyration of ~80 A and 12004, respectively, as a function
of increasing of HTT. SAXS analysis still denotes an increase of concentration of scattering
centres (inhomogeneities) as a function of HTT, in the interval of SAXS (~0,2 <q <0.4 nm™),

The content of minerals, particular silica is much higher for the charcoal from bagasse in
comparison with wood. Several other elements, such as K, Al, Mg, Fe, Na, Ca, are also present,
but with higher concentration in bagasse charcoal. However, the result of desmineralization
process in charcoal bagasse samples, exhibits a significant decrease for majority elements (Fe, Al
K, Ca, Na). The application in terms of chemical composition of bagasse charcoal for thermo-
reduction of quartz could be feasible, considering that quartz has no implication in quality of
reduction process.

Key-words: Sugar-cane bagasse, wood, pyrolysis, carbonization, biomass, XRD, SAXS, VSAXS,
XRF, MEV, grafitization, porosity.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

1.1. IMPORTANCIA CRESCENTE DA BIOMASSA FRENTE AOS
COMBUSTIVEIS FOSSEIS E ESTUDOS FUNDAMENTAIS PERTINENTES

O emprego da biomassa como fonte energética, tem sido flagrante em todo o ciclo de
existéncia do Homem, provavelmente desde a pré-historia. Sabidamente porém, € apds a
revolugdo industrial no Século XIX, com advento das méquinas motrizes, que a necessidade
por geracdo de energia a vapor incrementou-se, alavancada inclusive pelo desenvolvimento do
parque metaltrgico. Entretanto, a enorme oferta global de combustivel fossil face as pequenas
necessidades da época, aliada a despreocupagfio por agravantes ambientats ortundos de seu
pequeno uso, vem a colocar em segundo plano o estudo sobre possiveis otimizagdes quanto ao
uso da biomassa; quadro este que por sinal, continuou perdurando mesmo quando fais
agravantes tornaram-se notoérios {1, 2, 3]. Contudo, com a crise do petréleo no inicio da
década de 70, enfatizou-se a procura por fontes alternativas de energia e demais produtos €
compostos derivados de compostos carbondceos, com maior énfase 4 pesquisa em biomassa.
Portanto, os motivos da busca pela sustentabilidade com estimulo ao uso de recursos naturais
renovaveis que substituam potencialmente e gradativamente o uso do petroleo, estdo

embasados ¢ bem conhecidos ; dos quais cabe destaque:

1. A inevitavel futura queda na oferta de produtos derivados do petréleo; cujo dpice na
producdo e exploragdo de reservas mundiais, ja pode ter sido atingido, porém com
consumo mundial apresentando ainda um crescimento exponencial [4];

2. A4 limitada capacidade do planeta em fornecer recursos naturais face a uma exploragdo
ndo otimizada e atrelada & mentalidade consumista ditada pelos paises desenvolvidos,
agravada ainda pela crescente densidade populacional [5];

3. A necessidade de mudanca em metodologias de processo industrial que minimizem ou
eliminem o uso de insumos ¢ emissoes atmosféricas danosas ac meio ambiente, como por
exemplo, a substituicdo total ou parcial do coque de petréleo por carvio de origem

vegetal ( menos poluente quanto as emissbes gasosas }{3, 6];



4. A urgénceia, principalmente por parte dos paises em desenvolvimento, de gerar uma fonte
propria, renovdvel e segura de energia; ndo vinculada diretamente a flutuacdo de pregos
inerentes aos derivados de petrdleo [7];

5. A conscientizagdo da necessidade do compartilhamento de lucros sociais e ecoldgicos
advindos de um desenvolvimento sustentdvel, analisados sob aspectos globais [8], ou
mesmo ao nivel social local [9), idealizando-se e implementando-se politica de
distribuicdo automdtica dos beneficios econémicos conseguidos, chamado efeito “trickle-
down”[I10].

Tratando-se especificamente sobre o emprego do carviio vegetal, é notério, que
apesar da importdncia e abrangéncia, pouco tem sido feito para esclarecimento das
propriedades estruturais e quimicas resultantes da pirélise advindas por diferentes
pardmetros de processo. Atualmente, a necessidade deste estudo fundamental se intensifica,
haja vista o conhecimento de processos anexos a carbonizagio (tratamento térmico,
compactag@o, “steam explosion”, etc.), que poderdo ser empregados no alcance de
caracteristicas fisicas ¢ quimicas desejadas ao carviio vegetal numa determinada aplicacio
(como exemplo, emprego em termo-reduco, com niveis 6timos de dureza, reatividade,
poder calorifico, etc. ). Também a perspectiva na disseminagiio de futuras bio-refinarias,
com conseqiiente demanda por matéria-prima de caracteristicas bem definidas, estimula tal
necessidade.

Sinteticamente, para o0s estudos fundamentais conduzidos neste trabalho,
carbonizaram-se amostras de madeira ¢ bagago de cana, aplicando em algumas delas
tratamentos térmicos posterior; “steam explosion”, desmineralizacio, além obviamente, da
propria pirOlise dirigida sob varios pardmetros. As técnicas de analises empregadas a
caracterizagdo estrutural e composicional, bem como seus objetivos, estdo descritas no

quadro 1.1. abaixo.



Tabela 1.1. Objetivos das técnicas de andlise utilizadas na caracterizagdo do carvao derivado

de madeira e bagaco de cana

Técnica
de Objetivos
Andlise
XRD Avaliar as fases cristalinas contidas no material ou a evolugio destas ao

longo dos tratamentos impostos.

Analisar flutuacdes na densidade eletrénica na faixa de dezenas de angstrons,
SAXS que podem evidenciar rearranjo para fases cristalinas ¢ heterogeneidades

como porosidades (tamanho, distribuigfio e quantidade).

Analisar evolugfio no tamanho de agregados e heterogeneidades na faixa de

VAXS : .
centenas de angstrons a Varios microns.
Monitorar a evolugdo composicional da matriz e de outros elementos
XRE contidos no material (principalmente impurezas).
MEV Verificar degradagfo estrutural da matriz ¢ a morfologia, frente a0

tratamento térmico, dos particulados eventualmente encontrados.

Almeja-se desta forma, contribuir com o entendimento das propriedades do carvao vegetal,
identificando a influéncia global de sua matriz, em nivel estrutural e composicional, para
posteriores e mais nobres aplicagdes, a exemplo da reducdo carbotérmica do quartzo para

obtengio de silicio.

1.2. ESTIMULOS A EXPLORACAO MADEIREIRA E IMPACTOS
AMBIENTAIS DERIVADOS

Comparativamente, a utilizag8o da biomassa apresernta patamares de poluigdo pouco
ofensivos quando comparada com outros tipos de recursos energéticos, tais como relatadas

para o carvdo mineral [3, 11], energia nuclear, combustivel fossil, etc.; principalmente quando

-~
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julgada sua conversdo termoquimica, a qual melhora o balango de CO, (por serem elas
proprias assimiladoras deste gas), minimizando por outro lado emissdes de NOx e SOx [7].
Com relagio & demanda por um redutor carbondceo para a industria sideriirgica
brasileira, houve uma desenfreada exploragio madeireira para produgio de carvio vegetal
oriundo primeiramente de florestas nativas ¢ posteriormente de florestas artificiais (
destacando-se as de eucalipto e pinus) [1, 12]. Ao longo das Gltimas duas décadas
principalmente, a exploragio madeireira de matas nativas no pais tem diminuido,
experimentando-s¢ um acréscimo na exploragdo de florestas plantadas, as quais hoje
contribuem com quase 70% da produgfo. Contudo, em comparacio com os residuos agricolas,
particularmente bagago de cana (e também palha), dados recentes de 1997 do Ministério das
Minas e Energia do Brasil mostram que a producéo brasileira de lenha apresenta decréscimo
ao longo dos ultimos anos (71,5 milhdes de toneladas em 1997), enquanto gue a produgiio do
bagago de cana esteve em torno de 82 milhdes de toneladas [13]. A exploracio madeireira,
vista em nosso pais, vinculam-se fatos como:
a implantagdo e sobretudo a modemizacio do parque sidertrgico brasileiro que chegou a
atingir apices de produgio em torno de 25 milhdes de tonelada de ago em 1993 [2];
a grande cobertura de florestas nativas, outrora existentes, passiveis a exploragiio em larga
escala (cujo desaparecimento provocou desequilibrio ecoldgicos nfo raramente irreversiveis)
[14];
incentivo dado pelos grandes latifundidrios relativos as suas praticas de desmatamentos com o
intuito de estender fronteiras agropecudrias;
posterior estimulo a plantacio de grandes florestas homogéneas, que justificam-se até mesmo
pela elevagdo nos custos de transporte da lenha nativa (conseqiiéncia do distanciamento
provocado pela propria exploracio dos recursos madeireiros nativos), gerando conseqiiéncias
diversas de reducdo de biodiversidade, esgotamento do solo, etc. Tais agravantes sd3o ainda
intensificados, quando da falta ou omiss3o na aplicacio de legislagdes de protecdo ambiental e
trabalhistas, contribuindo na degeneracdo de recursos naturais acoplados a super-exploragio

dos recursos humanos [1}].



1.3. DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL E O PROJETOS QITS

O conceito para “desenvolvimento sustentdvel” dado pela CNMAD (Comissdo
Mundial para o Meio Ambiente ¢ Desenvolvimento) [15]- chamado Relatério Brundtland,
segue as diretrizes estabelecidas pelo conceito anterior langado por Sachs [16], que rotulava-
se “Ecodesenvolvimento™. Este antigo conceito de ecodesenvolvimento, questionava estilos
ocidentais de desenvolvimento, alegando fatores negativos multiplicativos, principalmente
quando transportados para o Terceiro Mundo. Sendo assim, 0 ecodesenvolvimento propunha
solugdes ndo universalizadas e sugeria solugdes que induzissem a autoconfianga das
populagdes locais, enfatizando o potencial de aproveitamento de energias renovaveis, a
exemplo da energia solar ou de produgéo de biomassa, tocando nas questdes de desigualdade
entre paises pobres e ricos, como impecilho de liberagdio das “capacidades”, ou seja,
transferéncia de tecnologia, por parte dos paises desenvolvidos.

O relatoric da CNMAD, globalizante ¢ muitc mais diplomatico, define
desenvolvimento como: “ Ae¢do que satisfaca as necessidades da presente geragdo, sem
comprometer contudo, a potencialidade de futuras geragbes em satisfazer suas proprias
necessidades”. N&o questiona porém, no meérito da desigualdade quanto ao
compartilhamento dos lucros. Torma-se conseqiiéncia 6bvia entfo, segundo Ribeiro [17], a
inter-relagdo entre pobreza, degradaco ambiental e subdesenvolvimento, haja vista que a
luta pela sobrevivéncia de comunidades e o crescimento sem diretrizes da atividade
econdmicas, venham a prevalecer sobre planos de desenvolvimento a longo prazo de
determinadas sociedades, conduzindo a enorme pressdo na exploragdo de recursos naturais e
ambientais.

Desta forma, as pesquisas para o projeto denominado QITS (Quartz Industrial Trade
System), conduzidas pelo Laboratério Ciclo Integrado do Quartzo da UNICAMP (LIQC),
em parceria com o UNU/IAS (The United Nations University/Institute of Advanced Studies)
vem de encontro & procura por um novo modelo de desenvolvimento integrado [8, 18],
enfatizando o desenvolvimento e/ou estudos de caso quanto a exploragdo de recursos
naturais, implantacio de tecnologias inovativas (a exemplo do desenvolvimento da
tecnologia de plasma [19, 20], reciclagens, pardmetros de viabilidades econdmicas, entre
outros; de modo a estimular ciclos produtivos com sustentabilidade. O reconhecimento do
potencial existente no Brasil para o desenvolvimento da promissora area de tecnologia de
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informagdo, com pesquisas voltadas ao estudo das matérias-primas chaves (como obtencéo
do silicio), embasada na grande disponibilidade dos insumos pertinentes a esta cadeia
produtiva encontrados em nosso pais ( quartzo, biomassa, cletricidade) [21];
indubitavelmente podera capacitar o pais para geracio de maiores riquezas sociais com
minimiza¢do da degradagiio ambiental. Entretanto, por tratar-se obviamente de um projeto
amplo e multidisciplinar, € preciso, a priori, atribuir prioridades estratégicas ao ciclo, tal
como agora sera feita para o estudo das propriedades fundamentais do carvio vegetal,
priorizando aqueles de caracteristicas renovaveis e mais abundantes, passiveis de uso tanto
na geragdo de energia, produciio de liquidos combustiveis, ¢ principalmente, em termo-
reducdo Neste contexto, idealiza-se a valorizagio do carvio vepetal que poderia ser
conseguido atraveés da pirolise do bagaco de cana, cuja justificativa deriva do grande
excedente de produg@io. Uma vez viabilizada esta meta, o emprego deste carviio vegetal
alternativo na producio de silicio [8, 19], visando resultados melhores ou mesmo
equiparados aqueles apresentados atualmente [22], j4 configuraria-se numa enorme
contribuicdo, considerando-se a atenuagdo na exploracio dos insumos, principalmente

madeireiro [12].

14. EXPLORACAO E DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS
DERIVADOS DA BIOMASSA

Dentro do enfoque que trata da exploragio otimizada da biomassa, destacar-se-a o
uso do carvéo derivado da madeira ¢ dos residuos da agricultura [23, 122](a exemplo do
bagago de cana), que serviriam como fonte de energia renovavel [24, 25] e agentes redutores
[26] (carvdo vegetal como redutor carbondceo). Tais aspectos positivos de exploragio,
somam-se ainda a pesquisas quanto ao desenvolvimento de processos de carbonizacio
continua, com retortas para reaproveitamento da propria energia dos gases gerados no
processo [27]. Procedimentos de pré-secagem da madeira por painéis aquecidos por energia
solar antes da a¢dio de carbonizagdo, ajudam englobar também, perspectivas futuras de
otimizagdo do processo. Exemplos da aplicacio ambiental do carviio podem também ser
citados em trabalhos sobre adsorgio [28, 29] e outras promissoras aplicacdes na

descontaminagio de rios e mananciais. O aproveitamento dos finos de carviio na forma



compactada ou nfo, € outra possibilidade para otimizag&o do processo ¢ maior abrangéncia no
uso da matéria prima {12].

Em relagdo a potencialidade no aproveitamento dos subprodutos liquidos [30, 31, 32] e
gasosos conseguidos na pirdlise [33, 34] podem ser citados exemplos dos multiplos usos do
alcatrio (na produgdo de bio-Oleo, compostos de emprego alimenticio e farmacéutico ,
pavimentagio de estradas de terra, como aglutinante da propria madeira, etc.).
Comparavelmente, o acido pirolenhoso, constitui-se num subproduto atraente, tanto na
adubacdo [35], quanto na sua aplicagdo como repelente natural de pragas. Tais subprodutos
podem alcangar elevado valor comercial, ajudando a estimular a produg#o em larga escala [35,
36, 371

1.5. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS CARBONOSOS SOLIDOS

Visando definir parémetros estruturais reprodutiveis e confiaveis, correlacionando-os
principalmente matéria-prima e pardmetros de carbonizag8o, as técnicas com uso de ratos-X
se destacam-se na caracteriza¢io dos materiais carbonosos; como também a técnica de
espalhamento de Raios-X a baixo 4ngulo, desenvolvida por Guinier [38], para estudo de
porosidade, a qual nfio apresenta desvantagens quanto inacessibilidade de poros, como se
verifica por técnicas por adsor¢do de fluidos. Quanto 4 caracterizagio de particulas e sua
evoluggo, dispde-se de varios modelamento [39, 40, 41}, abaixo citados, entre os quais cabe
destaque a dois, mais apliciveis a carbono de natureza ndo-grafitizavel. Entretanto,
heterogeneidades quanto a constituigdo quimica destes materiais, formada sobretudo pela
coexisténcia de uma parte organica e outra mineral, ainda traz convergéncias e divergéncias

quanto & completa aceitagfio destes modelos.

1.5.1. MODELOS ESTRUTURAIS PARA ESTUDO DE MATERIAIS
CARBONOSOS SOLIDOS
1.5.1.1 Modelo de Franklin

Franklin, na década de 50, confirmou através da aplicacio de tratamentos térmicos de
materiais carbonosos, a grande dependéncia da matriz do material inicial [42]. Seu estudo,

dirigido sobretudo para altas temperaturas (entre 1500 a quase 3000°C, classificou dois
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grandes grupos de materiais: grafitizdveis e no-grafitizaveis. No primeiro grupo, certa
evolugdo tridimensional na estrutura grafitica é conseguida, € no segundo, mesmo com altas
temperatura de tratamento térmico (proxima ao limite por ele estudado), tal estrutura ainda
se mostra com arranjo bidimensional na estrutura grafitica (hk), com 1=0. Este estudo
complementa aqueles dirigidos anteriormente por Warren [41], na década de 40, pois trouxe
a possibilidade de que certos materiais, a exemplo do antracito - tipo de carvdo mineral de
baixo “rank™ - (ou baixo grau de carbonizaciio natural), se comportarem como n#o-
grafitizaveis em determinadas faixas de temperatura e altamente grafitiziveis em outras
faixas superiores. Cita ainda que tais diferencas correspondem a formacfio, nos materiais
ndo-grafitizaveis, de uma rigida base de ligagdes cruzadas, a qual impossibilita a
coalescéncia (mobilidade) dos microcristalitos, cujo inicio se d4 logo no inicio da

carbonizagio.

1.5.1.2. Modelo de Warren

Warren [41] foi o pioneiro a verificar, através de analise por técnica de difracéio por
raios-X, que matrizes carbonosas mostravam difratogramas com reflexdes de aspecto
alargado préximo as posi¢des angulares do grafite. Ajudou deste modo, a desenvolver
posteriormente [43], a teoria da chamada estrutura turbostatica, na qual uma base de planos
formados por atomos de carbono tem arranjo paralelo e equidistante entre seus niveis, sem
contudo apresentar simetria de translagfio ou orientagfo em relagio a normal destes planos.
Apresenta assim, distribuigio de reflexSes cristalinas do tipo (001) ¢ do tipo bidimensional
{(hk0). O desenvolvimento de uma formulagdo em fung@io da distribui¢io da intensidade
baseada na largura da reflex@io bidimensional (hk) e (001) permitem, respectivamente, a
determinacdo do didmetro médio do cristalito (La), e da espessura na dire¢dio perpendicular a
tais planos ( L¢). Também a evolugfo da reflexdo (001), através da aplicagdo da lei de Bragg
[44], com base na posi¢iio angular (28) correspondente ao encontro da maxima intensidade

para a linha em questfio, fornece o valor da distincia interplanar do cristalito.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

(1) Correlacionar a evolugdo das caracteristicas estruturais e de composi¢do quimica do
carviio vegetal da madeira ¢ bagago de cana, em relagio aos pardmetros de pirolise e
posterior tratamento térmico em algumas amostras, € noutros casos, analisar resultados
da carbonizac@o precedida por “steam explosion” ¢ desmineralizagéo do carvéo, visando
aplicagdes posteriores, a exemplo da redugio carbotérmica do silicio e outros materiais
metallirgicos.

(2) Evidenciar a necessidade do conhecimento das caracteristicas basicas do carvio, como
patamares de reatividade, porosidade, resisténcia mecénica e resistividade quando
aplicado & reducfo quartzo em silicio e outros materiais. Tais caracteristicas, por sua vez,
mostram-se dependentes dos pardmetros estruturais conseguidos para o carvio vegetal,
como grau de cristalinidade, porosidade e nivel de impurezas.

(3) Visualizar modificagdes estruturais e composicionais obtidas com aplicacdo de processos
como “steam explosion”, desmineralizagio e tratamentos térmicos , que faz surgir

perspectivas de miltiplos usos para o carvdo oriundo de residuos agriculturais.



Capitulo 3

3. FUNDAMENTOS

3.1. APROVEITAMENTO E CONSTITUICAO DOS MATERIAIS LIGNO-
CELULOSICOS:

A enorme disponibilidade das fontes de energia renovaveis, a exemplo dos diversos
tipos de biomassa em nosso pais [23], atrelada & possibilidade de sua utilizagio como fonte
energética ou termo-redutora, ¢ acrescida ainda pela necessidade de redugio das emissbes
gasosas perigosas advindas do uso de recursos fosseis cada vez mais escassos, gera
necessidade de melhor aproveitamento da biomassa.

A biomassa formada por materiais ligno-celuldsicos ¢ fundamentalmente composta
pela interagdo entre celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e minerais, cuja tabela 3.1
abaixo detalha a natureza de tais compostos {7, 45]. Cabe destaque, contudo, ao teor de
lignina, determinante quanto ao alcance de melhores rendimentos gravimetricos (rendimento
em massa do carvio) e teores de carbono fixo (percentagem de carbono resultante; ndo
extraido por volatilizagio e livie da umidade e cinzas do carvio) [46], que,

consequentemente, influenciam aspectos estruturais resultantes.
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Tabela 3.1. Caracterizagio da morfologia dos precursores dos materiais ligno-celuldsicos
Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Minerais
Principal Formada por Estrutura Aromaticos, Conhecidos como
componente nas | aglicares como a | aromaticandio | hidrocarbonetos, | cinzas. Madeira:
plantas. Homo- | celulose, porém | condensada, cetonas, dlcoois, | ocorréncia muito
polissacarideo por grande peso molecular ésteres, oleos baixa ( 0,3 2 1%
natural resultante | variedade deles, 11000, ¢ essenciais. €m massa)
da polimerizagdo | ndo cristalina, refratariae | Extraidos inclusive Principais
da glicose; cadeia | peso molecular | insoliivel, além com uso de elementos

néo linear; 30.000. Chama- de néo solventes orgénicos | constituintes das
estrutura se holocelulose cristalina. cinzas na

cristalina, peso guando a Forma rede biomassa sdo: Si,

molecular celulose ocorre, polimérica Ca, K, Fe, P, Al,
100.000 originalmente, ! tridimensional Na e Mg, além de,

ligada a com muitas Cr, Cu, Ni, Mn,

hemicelulose®!, ligagtes Zn., N*, s -
cruzadas.

# quase inexistentes na biomassa, constituindo-se numa vantagem quando da andlise dos gases

toxicos gerados e inser¢do de impurezas na matéria prima processada.

3.1.1. BAGACO DE CANA-DE -ACUCAR:

O bagago de cana de acicar € um dos tipos de higno-celulésicos, classificado como

residuo agricola [23], que, em relagiio & madeira, € mais rico em celulose, hemicelulose e
minerais (tecnologicamente tratados como cinzas), contendo porém, menor quantidade de
lignina. Entretanto sua composi¢do pode vanar de acordo com a variedade da cana, sua
maturidade, o método de colheita e a efici€ncia na moagem. Por defini¢#o, a fibra do bagago
(que o constitut na média de 43 a 52%) € insolavel em agua , constituindo-se principalmente
por celulose. Celulose € um polissacarideo tendo formula geral { C¢HgOs) e € a principal

constituinte dos tecidos vegetais. Raramente ocorre na natureza no estado puro, mas sim
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intimamente ligada & lignina, pentoses, gomas, corantes, etc. A frago pura de celulose de
todos os tecidos celulares é basicamente da mesma substincia quimica, consistindo de longas
ligagSes polimerizadas de glicose. Diferencas de propriedades da celulose sdo devidas a
diferentes niveis de polimerizagio [31, 47].

Particularmente, tem-se uma relagio aproximada de 270 toneladas de bagago
produzido para cada 1000 toneladas de cana “in natura” [48]. O poder calorifico do bagago
(2200 kcal/kg) com 50% de umidade é quase metade daquele conseguido com umidade
proxima a 8% bagago (4000 kcal/kg) [49], que aliada a outros motivos, torna-se vantajosa a
pré-secagem {50, 51], principalmente visando cogeragdo de energia [52]. Por outro lado,
certa quantidade de umidade ¢ requerida para fins de carbonizagdo deste material, por conta
que as temperaturas de pirdlise ndo devem ser tao altas, a fim de ndo inibir reagdes
secundarias de polimerizagdo [53]. A composigdo média do bagago seco situa-se entre 40 a
50% de celulose; 20 a 30% de hemicelulose , 20 2 25% de ligninae 1,5 a 3,0% de impurezas
que vem a constituir as cinzas [48]. O mecanismo de interagdo {reacbes de polimerizacdo a
diferentes temperaturas e tempos de residéncia) entre estes diversos componentes da
biomassa durante a carbonizacdo, ha tempo estd sendo estudado por diversos autores [54,

55]; enfatizando sobretudo os mecanismos de decomposigio da celulose [53, 54, 56; 57, 58].

3.2. PIROLISE

O Processo de Pirdlise consiste na degradagio térmica de materiais orgdnicos na
auséneia total ou parcial de oxigénio, na qual a vibragfio acaba por quebrar as ligagdes entre
os atomos do material constituinte { principalmente carbono, oxigénio ¢ hidrogenio para o
caso da biomassa, gerando assim indmeros outros compostos além do carbono puro,
conforme ilustrada na figura 3.1 [31, 59]. Analises mostram que o rendimento da produgdo
de carvio, decresce com aumento da temperatura final de carbonizagdo; enquanto também
incrementa-se a quantidade de carbono fixo. Exemplificando, encontra-se usualmente para o
eucalipto, carbonizado convencionalmente , valores de rendimento em carvio (base seca)
proximos a 34%. No bagago, sujeito a maior influéncia da metodologia usada para andlise e
condigdes de pirdlise, este valor sofre maior variacio, entre 9 a 15%, aproximadamente {27,
49, 120]. Tais caracteristicas tem importante fun¢fio quanto & formacio de fases cristalinas

grafiticas e nivel de porosidade no material.
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Figura 3.1. Diagrama exemplificando compostos gerados oriundos da pirdlise convencional [60]



Em relagio 4 pirdlise de materiais ligno-celuldsicos e de precursores em separado,
muitas pesquisas tentam modelar as reagdes termodindmicas de polimerizagio que acontece
nos precursores em separado ou através de interagdes com particulas, fixando ou nfio
patamares de tempo de reagdio e niveis de polimerizacio (61; 62). Tais tentativas de
modelamento, mostram em geral, forte dependéncia da matéria prima e metodologia em
questdo [63, 64], além de destacar comportamentos cataliticos de elementos ¢ materiais
particulados presentes na matéria prima. Em relagdo ao bagaco, fais modelamentos, feitos
também através de técnicas de termogravimetria com ar e¢ nitrogénio, mostram taxas de

reacdes igualmente altas para ambos tipos de atmosfera [49].

3.2.1. PIROLISE CONVENCIONAL (CARBONIZACAQ):

Quando a pirdlise é dirigida ao aumento na quantidade de carbono fixo na matriz

carbonosa (ou seja, produgio de carviio), a composigio do material € o fator mais relevante
quanto as caracteristicas do produto final. Apos este fator, seguem-se em ordem decrescente
de importincia, a adogdo de temperatura moderada (que deve estar numa faixa menor que
aquela usada na gaseificagio [45] (entre 300 a 700°C),a baixa velocidade de aquecimento
[57] e baixo tempo de residéncia da particula na zona de maior temperatura. Outras
influéncias devem-se ao gis utilizado, pressio [65], umidade e quantidade de impurezas,
(principalmente quando dirigida a matrizes de natureza carbonicea sob temperaturas mais
elevadas {66].

3.2.2. MECANISMO DA DECOMPOSICAQO DOS PRECURSORES DOS
MATERIAIS LIGNO-CELULOSICOS:

Pesquisas mostram o mecanismo de decomposigdo visando carbonizagdo [27, 53,
67], que consiste de trés estigios principais, sendo o primeiro ¢ o segundo endotérmico,
envolvendo aquecimento sensivel, perda de umidade e decomposi¢Bes preliminares; € o
terceito e wltimo de natureza exotérmica, como ilustrado na figura 3.2. O fim da
carbonizacio é de dificil precisio. Procura-se atingir um estagio que corresponda ao “puro

carbono”, contudo , tal estigio & arbitrdrio, pois o processo estd atrelado a matéria prima
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precursora, sendo a quantificacio relacionada ao nivel de carbonizagio atingido inviavel,

pois a quantidade de heteroatomos vem situar-se, progressivamente, abaixo da capacidade

da andlise quimica.[68, 69].

1-3 A 160°C ocerre a perda de toda

umidade da biomassa

25 A 2@@ = "?8005

gfevaieee a éec@m@@sma@

3-) Entre 280 a 500°C, a celulose decompde-se. de hemiceluloses gerando
rapidamente at¢ 320°C. A lignina experimenta CO CG; , aiem de Ouires

alteracBes em sua estrutura’e emissdo de vapores vapgmg C(}}}_éﬁﬁsa‘gfﬁlg L

condensaveis acima de 400°C .-Esta etapa , ao contrario

das duas anteriores, £ exotérmica, ndo-precisando

portanto aguecimento exterior, sendo estabilizada a

iemgﬁa‘iura ao alcangar a faixa de 450°C.

Figura 3.2. Sintese do mecanismo de decomposicao dos precursores dos materiais ligno-celulésicos sob

pirdlise convencional

3.2.3. RENDIMENTO DOS PRECURSORES DOS MATERIAIS LIGNO-
CELULOSICOS VISANDO CARBONIZACAO

Estudos de correlacdo entre o teor de carbono fixo e a2 area superficial interna do

carviio mineral de baixo teor de minérios, mostram um incremento diretamente proporcional
entre eles {70], com valores absolutos proximos para as amostras de origem vegetal [71].Tal
consideragio € importante, haja vista 2 correlagfio entre area superficial interna e indices de
reatividade do carviio vegetal.[27, 72, 73]. Toma-se entio importante estimar o estudo do

rendimento dos componentes isolados de materiais ligno-celuldsicos [58, 74}, ilustrado na
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figura 3.3, que demonstra que o rendimento de carviio derivado da lignina - um polimero
tridimensional de alcoois aromaticos — é em média, trés vezes maior (53%) que o da
celulose - que é um polimero linear da glicose- ( 18%). Isto deve-se principaimente ao alto
conteudo inicial do elemento carbono contido na lgnina em relagio aquele contido na
celulose, proximo a 63% e 44%, respectivamente [58]. Sendo assim, o rendimento em
carbono encontrado em matrizes carbondceas de precursores ligno-celuldsicos depende,
principalmente, da abundincia de seus componentes formadores ou seja, da quantidade de

celulose, hemicelulose e lignina.

Rendimentos médios na carbonizagdo dos diversos componentes
formadores do materiais ligno-celulésicos

@Lignina

1 Celulose
. ‘Ohemiceluiose

Rendimentoe em carvao Quantidade inieial de Carbono fixo
carbono

Figura 3.3. Rendimentos médios na carbonizagdio dos componentes formadores dos materiais ligno-

celuldsicos
3.3. CARACTERIZACAO DA EVOLUCAO NO ARRANJO CARBONICO
O estudo relativo a evolugfio no arranjo carbOnico ¢ uma das principais metas na
pesquisa dos materiais ligno-celulésicos aqui estudados. Sendo assim, ha de se enfatizar o
estudo do carbono quanto a sua organizagdo estrutural, formas e interagdes, focando a

provavel ocorréncia da grafitizacBio como conseqiiéncia inerente a processos de pirolise.

3.3.1. O ESTUDO DO CARBONO

3.3.1.1. Carbonoc — Formas e Estruturas
O carbono é um elemento com caracteristicas peculiares. Com peso atdmico 12,
ponto de fusdo a 3550°C e de vaporizagiio a 4200°C, viabiliza ligagGes at¢ mesmo entre seus

Atomos, principalmente via sp’ (diamond-like) e sp~ (graphite-like) hibridagdo. Forma com
16



isso uma imensa possibilidade de extensas e complexas interacdes, inclusive com outros
elementos. Constata-se porém, que dois extremos de organizagdo estrutural podem ser
distinguidos, ou seja, carbono grafitizavel e ndo-grafitizavel {42, 75]. No primeiro caso,
exemplificam-se os precursores carbondceos a exemplo do carvlio mineral, que atravessa
uma fase liquida durante a pirdlise, chamada de mesofase [69, 76, 77] e, que ainda hoje ¢
objeto de metddicos estudos devido 4 complexidade e numeros de reagdes simultineas que
nela ocorrem, ¢ no segundo caso, carbono de natureza no-grafitiziveis, que ndo se fundem ,
a exemplo do carvdo vegetal de madeira. [78]. Entretanto, grafitizavel ou ndo, tais arranjos
carbonaceos, seguem duas tend€ncias semelhantes quanto a carbonizagio, a saber [69]

1. perda, primeiramente, de grupos oxigenados com seus correspondentes ligantes a enxofre ou

nitrogénio { formando, CO, CO,, H,0, SH,, etc)

ii. remocdo de grupos alifaticos CH, formando alcatrdes,

Apos tais transformagdes, atinge-se o estagio chamado de semi-coque, que viabilizara
ou ndo, a grafitizacdo através de tratamento térmico posterior.

Grafite ¢ a forma alotrépica mais comum de ocorréncia do carbono e
termodinamicamente mais estdvel em condig@es ambientais normais. Nele, ambos os
orbitais, ¢ & 7 coexistem no arranjo estrutural hexagonal, estando a unific dos niveis
mantidas por for¢as de Van der Waals [73]. O par@metro para o grafite baseia-se numa
estrutura perfeita de empilhamento [79], constituindo-se de planos de atomos de carbono
formando redes hexagonais com distancia interatdmica de 1,42 A e espagamento interplanar
de 3,35 A ao longo dos planos {602), com empithamento dos niveis configurados em ALA A
para grafite hexagonal simples, de ocorréncia natural improvdvel, mas cujas caracteristicas
fisicas sdo bem conhecidas [64]. Contudo, grafite natural contém usualmente 5 a 15% de
estrutura grafitica romboédrica, seqiincia de empilhamento A B.C., misturada 4 forma
amorfa . Ouira forma cristalina do grafite € reconhecida como estrutura de Bemnal, de

seqiiéncia A B.A B,., conforme ilustra a figura abaixo:
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Figura 3.4. Estruturas cristalinas comuns ao grafite: Hexagonal Simples (a esquerda); Grafite de Bernal (ao
centro); Romboédrica (a direita);

3.3.1.2. Organizagdo das estruturas carbondceas

As estruturas carboniceas mais ordenadas sdo essencialmente grafiticas. Volumes
pequenos podem ter uma ordem quase perfeita no arranjo atomico, porém quando este ¢
incrementado, a presenga de defeitos, distorgdes e heteroatomos se intensifica, destruindo tal
regularidade [80). Sendo assim, todos os grafites contém defeitos dentro de suas estruturas,
como por exemplo, fathas de empithamento, deslocamentos, vacancias e dtomos intersticiais.
Falhas de empilhamento, conduzindo para um anel de grafite de natureza rombogédrica dentro
de empilhamentos hexagonais, impossibilita rompimento da ligagdo C-C necessaria ao
rearranjo [81].

Contudo, deslocamento de ambas linhas e tipos de torgdo, necessita de rompimentos
das lamelas. Estes entio, somados 4 defeitos pontuais, vacincias € impurezas, vem a
culminar na ndo planaridade da maioria dos niveis (planos) do carbono constituintes dos
materiais carbonaceos.

O estudo dos defeitos ¢ importante para o entendimento do mecanismo reativos como
o carbono, principalmente em processos de pirodlise [82].

Similarmente ao escomegamento de planos interatdmicos do grafite, a torgio entre
eles também ¢ conseguida com pouco dispéndio de energia, de tal modo que estes niveis
conduzem a estruturas com certo grau de paralelismo e relativa equidistincia entre os nivels,
porém com orientagio randémica. 530 as chamadas, frequentemente, de estruturas
“rurbostratic” ou estruturas turbostaticas , desenvolvida por varios autores [41, 43, 83],
baseando-se principalmente em técnicas de difracio a Raios-X. Nestas portanto, temos o
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espagamento interplanar maior em relagfio aos niveis orientados (caracteristicos de carbono

de origem fossil). A figura 3.5 e 3.6 ilustra a diferenga no arranjo estrutural entre as duas
estruturas em questio.
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Figura 3.6. Diagrama aproximada do arranjo carbdnico de uma estrutura natureza turbostatica

19



3.3. 1.3. Grau de Ordenagdo

A maioria dos materiais carbonicos sdo compoésitos os quais podem entfio ser separados e

identificados dentro da estrutura. Sao reconhecidos geralmente como:

a-) ordenados ou “graphite-like” onde ha um alto grau de anisotropia;

b-) pouco ordenados onde para a maioria dos testes a estrutura é isotropica.

O processo de conversio de baixa ordenagio dentro de materiais mais ordenados €
vice-versa, quer seja por tratamento térmico, envelhecimento ou outra energia introduzida,
caracterizam as  principais preocupagdes quanto ao desenvolvimento de materiais
carbonaceos ¢ grafiticos. Gradientes da evolugio grafiticia em fungio da temperatura de
processo de grafitizagdo foram analisados para carviio mineral, a exemplos dos estudos
realizados por Marsh e Griffiths [84], e posteriormente por Oberlin [69]. Trata-se de um
sucessivo melhoramento na textura, evoluindo passo a passo com © Incremento na
temperatura (figura 3.7). Inicialmente tem-se uma unica BSU (unidade estrutural basica do
carbono), apresentada num estagio 1. No estagio 2, estas umidades aproximam-se ¢
associam-se uma as outras, face a face, em colunas torcidas, tendendo a empilhar-se umas as
outras com certo paralelismo, porém independentes. Esta aproximacéo € causada pela soltura
de heteroatomos (hidrogénio) ao alcancar temperaturas proximas a 800°C. Nos proximos
estagios (estagio 3, para temperaturas superiores a 1500°C e estagio 4, acima de 2100°C), a
BSU desaparece e as colunas adjacentes coalescem, em planos cada vez menos distorcidos e
enrugados. Os estagios 1 e 2 descritos, sio aqueles que melhor refletem o tratamento com
matéria prima originada da biomassa, salvo também diferencas nos limites de temperaturas
quando tratar-se de matéria prima oriunda de biomassa.

O nivel de ordenaciio dentro do carbono pode ser encontrado através da analise da
cristalinidade do grafite e, por medigdo do tamanho deste cristais [71, 73, 85, 86, 87]. O grau
de isotropia ¢ anisotropia presente no material carbonico tem importincia quando quer

conseguir-se propriedades e performances especificas quando da sua aplicacdo.
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Figura 3.7. Estagios do processo de grafitizagio proposto por Oberlin [69] para o carbono

3.3.2. CLASSIFICACAO QUANTO AS FORMAS DE OCORRENCIA DOS
CARBONO SOLIDOS

A Ciéncia do Carbono aponta como carbono sélido quase todos aqueles materiais

carbonaceos (com excegdo do diamante) que tem a unidade estrutura basica plana ou arranjos
aproximadamente planares de atomos de carbono numa rede crstalina hexagonal A
terminologia para sua classifica¢go, baseada no resumo editado pelo Comite Internacional de
Caracterizacdo ¢ Terminologia do Carbono [88], pode ser assim traduzida em relagiio ao

termos aqui relevantes:

3.3.2.1. Carbono sélido
Principalmente derivados de precursores orgénicos por pirdlise, ou seja, um processo
por aquecimento que densifica o contetido de carbono do material orgénico original,

terminando com um quase puro material carbdnico.
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3.3.2.2. Carbonos Grafiticos: natural e sintético
Classificam-se nestas duas categorias: o grafite natural e sintético. Enquanto que o
grafite natural € um mineral que consiste de carbono grafiticos sem importar sua perfeicio

cristalina o Grafite Sintético € um matenal que tem sido obtido por meio de Grafitizagfo .

3.3.2.1. Carbonos ndo-Grafiticos e ndio —-grafitizdveis

Carbonos ndo-grafiticos sido todas as variedades de substincias que consistem
principalmente de elemento carbono com duas longas faixas de ordenacfc bidimensional
numa rede (arranjo) planar hexagonal, mas sem nenhuma ordem cristalina mensuravel na
terceira dimensdo, aparte de maior ou menor empilhamento paralelo. Entre eles, ha alguns
que podem ser grafitiziveis através de tratamento térmico acima de 2250°C. Tal conversdo é
chamada grafitizagfio ¢ geram os grafites sintéticos. Outro caminho para obtengdo de tais
grafites sintéticos consiste na deposi¢do quimica a vapor de hidrocarbonetos a temperaturas
acima de 1800°C [75].

Carbonos nao- grafitiziaveis produzidos por madeira, cascas ¢ sementes e carvio
mineral ndo fusivel. Essencialmente, a estrutura macromolecular (polimérica) destes
materiais se mantém quase integra durante todo tratamento térmico, perdendo somente
pequenas moléculas por degradacio e por desenvolvimento de outras mais ligaces
moleculares que na fusio ndo aconteceria. A perda de tais pequenas moléculas € a retengiio
de complexas estruturas macromoleculares conduz & alta microporosidade, com éreas
superficiais chegando a 1000m?*/g. Diferem-se portanto dos carbonos grafitiziveis que
atravessam um estagio fluido durante a carbonizagéo, permitindo que grandes quantidades de
moléculas aromadticas se alinhem umas as outras para formacio da chamada mesofase,

precursora da estrutura grafitica essencial no desenvolvimento do “coke”.

3.3.3. EVOLUCAQ DA ESTRUTURA AMORFA PARA TURBOSTATICA
EM MATERIAIS CARBONOSOS

A chamada estrutura turbostatica consiste num arranjo de planos interplanares
aproximadamente paralelos e equidistantes, sem orientacdo porém, quanto a sobreposigio

dos planos em relaco a sua normal. Os trabalhos de Warren {41], Franklin [42] trouxeram as
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primeiras contribuigdes quanto ao desenvolvimento desta teoria que embasava a
interpretacio dos difratogramas conseguidos por materiais com estrutura dessa natureza. A
interpretac@o de tais difratogramas mostram dois tipos de padrio de difragdo da estrutura
turbostatica: a-) reflexdo unidimensional dos planos paralelos (001) e bidimensional do tipo
(hk0), ndo existindo confudo, reflexes tridimensional do tipo (hkl). Baseando-se nestes
trabalhos, mostra-se o desenvolvimento de uma teoria geral baseada em andlise por Difragio
de Raios-X (XRD) - citada adiante; aplicavel em tais materiais que permite, uma vez
obtendo-se distribuigio das intensidades, a determinacgéo da dimensio dos planos ( didmetro

cristalino La), por meio da equagio:

1.84.4

La=
By 0)-c086 G-

onde

K, (igual a 1,84 ), € a constante devida ao fator de forma do cristalito no plano em questio

8, o Angulo de difrago em graus,

%, 0 comprimento de onda da radiaco utilizada em A,

B, a largura a meia altura (FWHM) do perfil de difragdo bidimensional (110) medida em

radianos. Portanto, o didmetro cristalino médio, neste caso sera expresso em angstron (A).

De forma analoga, a determinagfio da espessura na diregio perpendiculai' a tais planos
grafiticos, medido perpendicularmente & direcdo de um grupo de planos paralelos (Lc), pode
ser estimado pela equacfic de Scherrer (equaciio 3.2), permitindo o cdlculo do tamanho da
particula, a partir da largura média (B) das linhas quando estas originam-se por reflexfio
cristalina ordinaria, geralmente adotando-se a direcdo 002;

oo 0894

- Bioor)-c0sY (3-2)

Cabe ressaltar, que as dimensdes La e L¢ podem variar, em consequéncia do estado natural e
da temperatura usada, de dezenas a centenas de dngstrons. Entretanto, ¢ mais frequente La
estar no intervalo de uma a duas vezes o tamanho de Lc. Valores proximos e abaixo de 4A

também s@o comuns para distdncia interplanar (002) [89].
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Outra metodologia baseada em estudos de polimeros com técnicas por XRD, também foram

usadas para quantificago da cristalinidade de carbonaceos [86, 90].
3.4. PRINCIPIOS DAS ANALISES POR DIFRACAO A RAIOS-X

A analise por Difragdo a Raios-X (XRD) serd uma das principais técnicas de
caracterizagdo utilizada neste trabaiho, permitindo enfatizar o conhecimento estrutural do
carviio vegetal. Através dela obtém-se informagGes a respeito da natureza e pardmetros do
reticulado, assim como da perfei¢io dos cristais [69, 91, 92]. O principio de andlise por XRD
pode ser assim descrito. O 4tomo isolado espalha o feixe incidente de Raios-X em todas as
direcBes. Porém, quando os atomos estfio regularmente espacados em um reticulado
cristalino e a radiagio incidente tem comprimento de onda menor ou igual a este
espagamento, chamado espagamento interplanar, ocorrera interferéncia construtiva em certas

direcdes € interferéncia destrutiva em outras, como ilustra a figura 3.8.

Raios-X incidentes na Raios-X difratados pela

amostra

amostra

Figura 3.8. Diagrama da interago dos Raios-X na amostra, gerando difragdo sobre os planos cristalinos, no
qual baseia-se a Lei de Bragg.
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A reflexio somente ocorrera (interferéncia construtiva), se a distdncia extra
percorrida por cada feixe dentro da estrutura cristalina do material for um multiplo inteiro de
valor do comprimento de onda [44, 93, 94].

Exemplificando geometricamente tal relagdo, dizemos que se PO +OQ for a
progressdo aritmética da distAncia complementar do feixe difratado pelos planos

subsequentes, havera interferéncia construtiva e portanto atendera a conhecida lei de Bragg,

nA=2.dp5en Gy (3.3)

onde
n ¢ um numero inteiro, referente ao fator de interferéncia construtiva quando da
reflexfio da onda de Raio-X ( n=1,2, 3, ...)

A, o comprimento de onda da radiagio utilizada em A,

d g € a distincia interplanar entre os diversos planos formadores ( referenciados pelos
indices de Miller (hkl)) para os diferentes sistemas Bravais em fungfio dos pardmetros ¢
angulos do reticulado,

6, é o dngulo formado entre o plano (hkl) em questio ¢ o feixe de radiacgio incidente.
No estudo da distdncia interplanar dos materiais carbonosos aqui estudados,
correlaciona-se a posicdo angular a intensidade méaxima (pico) apresentada para reflexfo

tridimensional (002)

3.5. PRINCIPIOS DAS ANALISES POR ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A
BAIXO ANGULO (SAXS)
O processo de espalhamento de Raios-X a baixo dngulo ( SAXS- “Small -Angle X-
Ray Scattering) , como gualquer outro processo de espalhamento de luz € caracterizado por
uma lei de reciprocidade, que fornece a relagiio inversa entre o tamanho da particula ¢ o
angulo de espalhamento. Contudo, seu emprego se da na faixa angular (28) de alguns graus
(geralmente 26<5° até alguns minutos de arco). Somente € passivel de observagdo se a
amostra possuir heterogeneidades na densidade eletronica na ordem de um nandmetro a
submicron (10A a algumas centenas de angstrons)[38, 95, 96]. Sinteticamente, o mecanismo
por nos utilizado configura-se na contagem dos fotons (andlise da intensidade) em fungéo do
posicionamento do detetor, colocado sobre um gonidmetro de alta precisdo. Uma cdmara de
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vacuo também ¢€ colocada enfre o porta-amostra e o detetor, para minimizar a atenuagdo do

feixe de raios-X pelo ar.
Portanto, a técnica de SAXS ¢ largamente aplicada para estudo das heterogeneidades na
distribuico eletrdnica do material - as quais podem evidenciar microporosidades e flutuagio
de densidade eletrénica. Contudo, para melhorar a acuracia das medidas, torna-se necessario
compensar o espalhamento parasitico através.da corregio do espathamento do “branco” (sem
amostra).
Desta maneira, com a inclusdo deste procedimento e outros descritos ne capitulo 4, referentes
a correcdo do feixe e ao espalhamentos ocasionados pelo ar e a amostra, podemos determinar
o valor de gq (vetor de onda) em funcfo do comprimento de onda da radiag@io usada (L) e o
Angulo de espalhamento (2},

_4rsend

A (3.4)

Seguindo a metodologia de Guinier, que considera particulas de formato esféricos, formula-se
uma aproximagio da intensidade obtida por SAXS através da fungdo exponencial definida em
termos do raio de giro (Rg). Desta forma, a influéncia das formas das particulas
(particularmente o tamanho), se manifesta na observagdo dos desvios das curvas de In I (g),

nas quais efetuam-se ajustes lineares, gerando a equagdo

, —-q°.Rg’
1(gq)= N expy —1=5 s

onde:

le, intensidade espaihada por um elétron,
N, ¢ o n° de particulas,

n, € o n° de elétrons na particula.

q, é o vetor de onda

Rg, ¢ o raio de giro.

Com a linearizacio da equacgdio 3.5, igualando N.Ie.n* = A, permite-se chegar a expressio:
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2
inl () =Ind-| "2 |2
7 (3.6).
Desta forma, obtém-se diretamente a partir da relagiio Inl (q) e qz (Guinter Plot), o Rg, o qual &
proporcional ao tamanho médio da densidade de flutuaciio, e que no caso do carvio vegetal

pode estar diretamente relacionado com a microporosidade do material.

3.6. PRINCIPIOS DAS ANALISES POR ESPALHAMENTQ DE RAIOS-X A
ULTRA BAIXO ANGULO (VSAXS) |

A técnica de espalhamento de raios-X a ultra baixo dngulo {VSAXS- “Very-Small
Angle X-Ray Scattering) , ¢ utilizada para estudo de flutuagdes na densidade sletrénica
detectaveis a partir de alguns segundos de arco [97]. A exemplo da técnica por SAXS, ela
também fundamenta-se auma lei de reciprocidade, que fornece a relacio inversa entre o
tamanho da particula ¢ o dngulo de espalhamento. Portanto, a técnica por VSAXS tomna
possivel o estudo de defeitos na estrutura dbs materiais, originadas por flutuagdes na
densidade eletrdnica (calculadas através do raio de giro), da ordem de centenas de angstron a
VArios microns.

No trabalhe aqui apresentado, o objetivo foi analisar a evoluciio no tamanho dos
aglomerados de carbono pertinentes 4 matriz entre centenas de angstrons 4 alguns microns. O
sistema consiste, basicamente, de uma fonte de Raios-X com anti-catodo de Cu, com um
cristal monocromador (“fore crystal”) de Si (111), 2 fendas para colimacdo do feixe, dois
gomoémetros de alta resoluclo, cada qual acoplade a um monocromador do tipo “channel

cut” de St (111), um porta amostra ¢ um detetor, dispostos conforme figura 3.9.

Fendas

N
Detactor

monocromador Channel Cut

Figura 3.9. Lay-out simplificado do sistera para andlise do carviio vegetal pela técmica VSAXS
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O objetivo de efetuar miltiplas reflexfes (no caso, 3 reflexes em cada “channel —
cut”™) ¢ a obtengdo de um feixe altamente paralelo e com um fator de sinal ruido de algumas

ordens de magnitude superior a uma éptica de dupla reflexdo.

3.7. PRINCIPIOS DAS ANALISES POR ESPECTROMETRIA DE RAIOS-X
FLUORESCENTES

A técnica de analise por espectrometria de Raios-X fluorescentes (XRF), consiste na
excitagio da amostra utilizando-se a radiago gerada através de uma fonte de Raios-X. No
equipamento utilizado neste trabatho, a fonte de raios-X foi um tubo selado de alta poténcia.

O espectro de raios-X gerado pelo tubo consiste de um espectro continuo com
caracteristica peculiar para cada material constituinte do 4nodo [98, 99] Tal espectro
continuo (conhecido também com radiacdo branca ou Bremsstralung,) caracteriza-se por
apresentar uma faixa especifica de comprimento de onda; um limite brusco do lado de menor
comprimento de onda e diminuigio gradativa da intensidade para comprimentos de ondas
maiores. Quando a amostra em questio ¢ irradiada, esta ¢ conduzida a um estado de
excitagdo que gera radiagdes fluorescentes (esquematizadas mais adiante na figura 3.12),
conhecidas por radiacSes secundarias. A colisfo dos raios-X incidentes desloca elétrons de
suas Orbitas [100]. Assim, uma vez vazia tal posi¢lo, outro elétron move-se para este nivel,
vindo de uma camada eletrdnica mais externa, originando os raios-X caracteristicos,
correspondente a diferenca de energia entre a camada eletronica mais externa ¢ a camada
mais interna da orbita do dtomo em questdo (geralmente a camada K). Esta radiagho
fluorescente provocada pelo deslocamento dos elétrons tem comprimentos de ondas
conforme o elemento contido na amostra. Consequentemente, estes raios-X fluorescentes,
nomeados para as linha da série K, L, M, etc., correspondem respectivamente as camadas
eletrbnicas de mesmo nome e ainda sdo classificados para a série de espectros o, B, etc.

conforme ilustra a figura :
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Figura 3.10. Migracio eletrdnica derivante dos raios-X caracteristicos

A configuragio do equipamento para analise quimica por XRF também faz uso de:
colimadores, para conseguir-se paralelismo do feixe de raios-X; de cristais analisadores, que
tem por fungdo basica difratar os raios—X a serem analisados (baseado na lei de Bragg j4
citada ); além dos detetores, que por sua vez converiem a energia dos fStons de raios-X
absorvidos em pulsos elétricos. No caso do equipamento RIX 3100, os detetores usados sdo
o contador de cintilagio (SC) para analise de elementos (de peso atdmico acima do elemento
Carbono) ¢ o contador proporcional de fluxo de gas (F-PC) para elementos leves, abaixo
deste. O detetor contador de cintilagio consiste de um dispositivo foto-luminescente e um
tubo fotomuitiplicador. Os raios-X captados sdo absorvidos pelo corpo foto-luminescente,
que geram fotons de raios ultravicleta, que por sua vez chocam-se com a superficie sensivel

a radiagdo (catodo) do fotomultiplicador causando emissdo de fotoelétrons, os quais
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multiplicados, podem ser convertidos sob a forma de pulsos elétricos. J4 o contador
proporcional usa o processo de ionizagio das moléculas de gas pelo fotons de raios ~X e
gerar tais pulsos. Neste case, os fotons de raios-X captados atravessam uma janela de
polipropileno (transparente aos raios-X com grandes comprimentos de onda, como no caso
da fluorescéncia resultantes de elementos leves). A figura 3.11. mostra o diagrama do

método de espectroscopia de raios-X fluorescentes do RIX 3100.

Figura 3.11. Diagrama esquerndtico do espectrOmetro RIX 3100 da Rigaku para analise por fluorescénciaa

1aios-X

A andlise por XRF no caso do equipamento utilizado oferece dois métodos de

quantificacdo:

30



1-)Método empirico, que utiliza curvas de calibragiic para cada elemento a serem analisados
num grupo de amostras semelhante (curvas estas conseguidas com a utilizagdo de elementos
padrdes),

2-)Método que emprega curvas de sensibilidade, fornecidas pelo préprio software para cada
elemento a ser analisado, chamada de “Fundamental Parameters”, empregada geralmente
quando da impossibilidade de produzir-se padrdes e , consequentemente, de utilizar-se o

método empirico.

A seqiiéncia usual para analise em amostras de concentracio desconhecida, como é o
caso do carvio vegetal aqui analisado, ¢ determinar-se elementos presentes na amostra
através da varredura total (andlise qualitativa), refinando-se os resultados com feitio da
analise semi-quantitativa, na qual excluem-se grande gama de espectros ndo representativos,
e finalmente a analise quantitativa, que através de comparagdes entre as intensidades tedricas
e as conseguidas na leitura direta ( levando em conta a sensibilidade ja calibrada), obtém-se a

concentracio do(s) elemento(s) constituintes da amostra.

3.8. ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEYV)

A técnica de analise por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), fornece
imagens ampliadas com grande nitidez, de amostras préviamente preparadas que sejam
condutoras elétricas. O objetivo das analises conduzidas por MEV neste trabatho, foi estudar
a decomposi¢dce das macro ¢ micro-estruturas ligno-celulésicas (tais como parede celular,
fibras, evolugdo de poros, etc.), além da investigagdo visual dos particulados retidos na
matriz carbonacea, observando por exemplo, se particulados tem atravessado estagio fluido
no decorrer da carbonizagdo, o que ¢ passivel de observagiio através do formato da particula.

Deve-se ressaltar que as técnicas de microscopia Optica e eletrdnica sdo
complementares, tendo portanto seu campo de aplicagdo especifico, podendo mostrar desde
defeitos de mateniais, ataques quimicos, ocorréneias do aquecimento , resfriamento, etc.:
dependendo para isso, de fatores como: dimensio média que 2 analise requeira; sensibilidade

do detetor utilizado; da metodologia de amostragem, entre outros fatores [93, 101].



O funcionamento do SEM baseia-se no bombardeamento de elétrons contra a
amostra solida, com energia na faixa de varios kev [102, 103]. O desprendimento de elétrons
secundarios da amostra e a medicdo da intensidade destes sinais dependerdo da geometria no
local de incidéncia, composi¢do quimica, energia irradiada, etc. Geralmente, , os elétrons

secundarios sdo captados para formar imagem, conforme ilustra a figura 3.12:

FEIXE DE ¢ INCIDINDC NA AMOSTRA

e Auger

Raios-X e'secunddrios

- v usados em
analises por

SEM

e absorvidos

e transmitidos

gspalhados ¢ transmitidos ¢ espalhados

elasticamente inelasticamente

Figura 3.12: Esquematizagdo da interagdo do feixe de elétrons com a amostra solida

Esta formagdo € muito similar & imagem dptica comum, exceto pela falta de cor, mas
em ambos os casos, a resolugio depende da profundidade e dimensdo (didmetro) do feixe de
elétrons [104]. Sendo a amostra boa condutora elétrica e estavel sob vacuo, a analise por
MEV apresenta boa profundidade de foco. No caso das amostras de ligno-celulésicos e
carvio mineral, aquelas que tem sofrido maiores niveis de conversdo na pirdlise, € sabido
que tem suas resistividades diminuidas {71, 105], ficando portanto mais susceptivels a

conducdo e consegiiente analise por MEV.



Capitulo 4

4. METODOLOGIA DA PESQUISA

Visando caracterizar estruturalmente as amostras, procederam-se analises pelos
métodos ja citados : XRD, SAXS, VSAXS, XRF e MEV. Realizaram-se também ensaios de
tratamentos térmicos 4 vidrias temperatura para observar-se o comportamento quanto a
evolucio estrutural, principalmente em relagiio a provavel evolugdo grafitica. A figura 4.1

ilustra simplificadamente o procedimento:

Matéria - Prima Caracteristica
e e e e Madeira,
i Bagaco de cana e outras)
i
i
i
L il Pirdlise
[
;
i JCORRELACOES (biomassa, pirdlise, § | | Tratamentos térrmicos para
O earacteristicas esfmiurais}' T diversas amostras carbonizadas

" Anélises visando caracterizagdo
gstrutural ¢ somposicional

!
I !

e e o o e

Figura 4.1. Fluxograma para estudo da evolugdo estrutural do carvio vegetal
AR
4,1 AMOSTRAGENS E A CONDUCAO DA PIROLISE DE MADEIRA E
BAGACO DE CANA
Para o feitio da pirdlise de amostras de bagago de cana, dois lotes deste tipo de
biomassa in natura, secadas ao sol e proveniente da regifio de Piracicaba, foram enviadas ao
laboratorio LSIWC ( Latvian State Institute of Wood Chemistry) em Riga, Letdnia; para
serem submetidas ao processo de carvoejamento, utilizando termoreator de ago (figura 4.2.),
com capacidade piloto de 46 dm’, equipado com misturador de duas pds e aquecimento
indireto por resisténcias elétricas na parede externa, permitindo operacfio na faixa de 100 a
600°C. O sistema, além de ter demonstrado redug3o na emissdo de gases poluen  tes,
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evidenciou auto-suficiéncia energética, pois calculos parz reaproveitamento dos gases

oriundos da pirdlise, propiciou estimar excessc de 1.6 a 1.8 vezes o calor necessdrio a

propria carbonizagdo do bagago de cana [36, 37].

Figura 4.2. Termoreator usado para pirélise no LSIWC em Riga

Legenda para o termoreator (figura 4.2):
1- Refratario
2~ Resisténeias Elétricas
3- P4 movel
4- Revestimento para resisténcias elétricas
5- Saida do material carbonizado
6- Eixo Central motriz
7- Tampa do termoreator
8- Alimentagdo

9. Coleta de gases



Foram entdo, primeiramente, carbonizadas duas amostras de bagaco de cana de agucar, as
quais passaram por secagem ¢ posterior rehidratagdo ao nivel de 50% (b.u) - visando simuiar
condigdes de utilizagfo na propria usina - , 3 temperaturas de 430°C e 520°C (denominadas Bl
e B2, respectivamente). Postertormente, conduziu-se a pirdlise visando carbonizagio para
outro lote de amostra , que além de bagaco de cana, foram usadas outros tipos de madeira
fornecidas pelo LSIWC. Algumas dessas amostras sofreram alteragdes estnifurais em seus
precursores através da aplicagio de um processo conhecido por “Steam Explosion™[59] . As
caracteristicas das amostras B1 e B2, assim como das outras que se seguirarn (denominadas
B4 ¢ B5 quando ainda se tratar de bagaco de cana e prefixo M, para aquelas referentes a

amostras de carvio de madeira), podem ser vistas na tabela 4.1
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Tabela 4.1. Parametros de pirdlise conduzida para amostras de bagaco e algumas amostras de

madeira

- Bagago . - e 125 T
B2 Bagaco de cana 520 1235
B3 Bagago de cana, modificado por 900 1.25
SE* lignina
Bagaco de cana carbonizado em 350 2,00
B4 reator de leito fixo para posterior

fabricacdo de briguetes

Mi Birch wood meal “posterior 900 1,25
compactagdo”
M2 Birch wood; modificado por SE* 900 1,25
Birch wood ; 900 1,25
M3 ) .
Modificado por alcoois fenol
Md Birch -Betula pendula- 415 2,20
Pedacos de madeira
Birch 480 2,90
M5 _
Pedagos de madeira
Grey alder wood; 530 2,30
M6 (manipulagdo catalitica com uso
de oleo refinado derivado do
alcatrio).
M7 Madeira Grey alder 530 2,60

*SE — precursores das amostras tratados pelo processo “Steam Explosion”, que para o caso em
questo, consistiu na aplicagio de vapor d'dgua com pressio em torno de 20 Kg/cm® em
amostras hidratadas e pressurizadas no interior de um auto-clave, durante 3 minutos, a

temperatura de 250 °C; seguindo-se agdo de despressurizagdo repentina [37].
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Almejando comparagio entre as amostras acima € as de uso comum para termo-
reducdo no Brasil, foram enviadas pela Empresa Rima, amostras de carvio vegetal de
madeira de eucalipto (utilizados na termo-redugéio de quartzo para silicio grau metalirgico)
denominado de CRIMA, além da aquisi¢do de amostras CComercial (carvdo comercial -
marca Braseiro). E sabido porém , que apesar de seu amplo emprego, o carvio comercial
apresenta-se como uma mistura em relagio a composigdo da matéria-prima utilizada na
carbonizagio, mesclando-se entre lenha derivada de eucalipto e mata nativa, cujas parcelas
nio foram passiveis de distingio.

Amostras tratadas

Por altimo, foram fornecidas também pelo LSIWC amostras de carvio vegetal de
bagaco de cana desmineralizadas por solugio de acido cloridrico (HCL), denominadas “D”
(Veja tabela 4.2), as quals, com excegdio da amostra denominada “D1”, sofreram
desmineralizacdo [37]. Todas as amostras contidas na tabela 4.2 sofreram posterior lavagem
com agua pura {apos desmineralizaco acida), numa proporcio de 42 litros 4gua para cada

Kg de carvido.

Tabela 4.2. Principais pardmetros das amostras carbonizadas a 475°C e desmineralizadas com
HCL

40 desminerali

D2 85 3,0 4,2 7 4*
D3 85 7.5 20,0 5,9%
D4 85 3,0 8.4 5,2%

2
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4.1.1. Amostragem de Bagaco de Cana in natura

Visando o reconhecimento qualitativo da participagio de SiO, absorvidos pela parede
celular das fibras ou como conseqiéncia da manipulagio (colheita, transporte,
armazenagem), realizou-se lavagem das amostras com 4gua, submetidas ainda ao ultra-som
por uma hora ¢ secamento posteriormente por duas horas, a 130°C, num pirex de porcelana
aberto. Parte desta amostra lavada foi analisada por XRD, sendo o restante “cristalizada”
com nitrogénio liquido, ficando susceptivel a moagem num almofariz (agata), para verificiar-
se, através de nova e semelhante lavagem descrita, a ocorréncia de desprendimento de
microparticulas de SiO; do interior das fibras. Os difratogramas referidos serdo mostrados no
item 5.1.1.

4.2. TRATAMENTOS TERMICO DAS AMOSTRAS

O estudo da evolugdio estrutural das amostras necessitou a condugiio de tratamento
térmico para as amostras B1, B2 , CRIMA (carvéo vegetal fornecido pela empresa RIMA) e
CComercial ( Carvdo Comercial). As amostras M4 e M5, por terem sido pirolisadas no
mesmo termoreator utilizado para as amostras Bl ¢ B2, juntamente com a amostra B4 (feita
a partir de bagago de cana, porém em reator de leito fixo), também mereceram estudos
quanto ao tratamento térmico, feito, para estas 3 Gltimas amostras, préximos a temperatura
de 750°C. Tentou-se primeiramente tratamento térmico em forno elétrico com as amostras
encapsuladas em tudo de pirex € quartzo, as quais ndo tiveram éxito , principalmente devido
ao acimulo de pressdo dentro do tubo ( resultantes sobretudo pela geragio de gases nio-
condensaveis ). Posteriormente, todos tratamentos térmicos que se seguiram foram
praticados evacuando-se o tubo de quartzo constantemente, utilizando forno elétrico para
todas as amostras, exceto aquelas tratadas termicamente a temperatura de 1300°C, nas quais
usou-se chama direta alimentada por gas (tipo: GC2), evacuando-se € girando o tubo de
quartzo contentor das amostra constantemente, evitando-se combustio ou a eventual reagio

com a parede de quartzo.

Nota: Legendas CT (ou CTT) e ST (ou STT), significam respectivamente com e sem

tratamento térmicos apos a carbonizacdo.
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4.3. CONDUCAO DAS ANALISES PELO METODO DE DIFRACAO DE
RAIOS -X (XRD)

As analises por XRD foram conduzidas para amostras de carvio vegetal na forma de
pd, com granulometria superier a 200 mesh, utilizando tubo de Cobre (CuKe) no sistema
automotizado DMAX-2200 da Rigaku International Corporation (figura 4.3). As condigdes de
operagdo deste sistema foram: poténcia de 0,8 kW (40 kV e 20 mA), conjunto de fendas para
colimacdo do feixe tipo DS { Divergent Slit) e SS ( Scattering Slit) de 2° cada , detetor de
cintilagdo, filtro de Ni, varredura angular (20) entre 10° e 70°, com passo de 0,1°/10 segundos.
As leituras para confirmagdes, quando havia ocorréncia de sobreposicio de picos, foram
conduzidas em passos de 0,004°/5 segundos. A identificacfio das fases presentes basearam-se

no banco de dados do JCPDS (Joint Comittee for Powder Diffraction Standards) [106].

Figura 4.3. Sistema automatizado DMAX 2200 da Rigaku Internationai Corporatiom.

Utilizando 2 mesma torre de tubo de raios-X, este equipamento possui dois diferentes
aparatos para cada uma das janelas horizontais: A direita para andlises por XRD ¢ a esquerda
para SAXS.
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44. CONDUCAO DAS ANALISES POR ESPALHAMENTO DE RAIOS-X
A BAIXO ANGULO (SAXS)

As analises por SAXS foram conduzidas igualmente para amostras sob a forma de
po, utilizando o mesmo equipamento DMAX-2200 da Rigaku, configurado para mesma
poténcia (0,8kW) e fonte de radiagdo (CuKe.) referentes a difragdo, variando obviamente, a
varredura angular (20) para valores entre 0,3 a 10°, com passo de 0,05%45 segundos. Para a
pesquisa em questdo, as amostras de carvdo vegetal analisadas foram comparadas quanto a
duas faixas angulares distintas de espalhamento , o que permitiu comparagio ndo somente do
tamanho da particulas, mas da freqiiéncia - mostrada comparativamente — com que elas
contribuiam no espalhamento,

Para fins de compensagio da absorgic provoca pela propria amostra, mediu-se o
espalhamento com o gonibémetro alinhado com o detetor (zero graus), com emprego de
absorvedor de Al com espessura de 0,2 mm. Fez-se entfo a leitura de 5 valores de
intensidade com e sem amostra, cuja média dos valores denominou-se de ¥ e Jo,
respectivamente. Compensou-se também o espalhamento (absorcdio) ocasionado pelo ar
através da leitura da intensidade do feixe de 0,3° a 10° com o porta-amostra em vazio,
radiagio esta chamada de Branca (fbrance), de maneira a efetuar-se corregdes que permitam
calcular valores o gquanto mais realisticos, do espathamento ocasionado unicamente pela
amostra ( { amostra). As respectiva denominagio 7 esp. visualizada na expressdo 4.1, refere-

se, ainda, a lertura das intensidades diretamente colhidas na varredura 26 entre 0,3 a 10° .

i amosira : (1 esp. - Ibranco). (I/1o), r4.1.)
A

\ Regifol

v
o 3;\\ i
3 s _
= ANE Regido I
= ‘?-\

TP
L NI
¢ (am™)

-
Figura 4.4. Esquematizagdo das regides I ¢ I] analisadas por SAXS

44



A seqiéncia para aplicag#io da regressdo no grafico In I (q) versus ¢° inicia-se na regido II (
aquela que representa menor tamanho de heterogeneidade), seguindo-se para a regido 1. Foi
compensada desta forma, para o calculo da regifio I, a contribui¢dio quanto ao espalhamento
que ¢ pertence somente a regido I1..

A figura 4.4 ilustra as regides [ e Il em questdo.

4.5. CONDUCAO DAS ANALISES POR ESPALHAMENTO DE RAIOS-X
A ULTRA BAIXO ANGULO (8AXS)

Para analise por VSAXS, com amostras em forma de po, utilizou-se radia¢do CuKe,
poténcia na fonte geradora de 1,2 kW (40 kV, 30 mA), passo de 500 cps {counts per
second), num tempo de 40 segundos por passo. Os cristais (“channel cut”) foram
produzidos com silicio, usando plano de reflexdo de Bragg (111), com emprego de detetor
cintilador. O tamanho da particula, como ja citado, foi calculada através da técnica de
Guinier Plot [38], compensando-se também o espalhamento referente ao ar. Todas as partes
do sistema utilizado, mostrado na figura 3.9., foram dispostas de maneira mais compactada
possivel, para assim diminuir o percurse do feixe difratado e, consequentemente, ©

decréscimo da intensidade de radiagfio absorvida pelo ar.

4.6 APLICACAO DA METODOLOGIA “FUNDAMENTAL PARAMETERS”
PARA ANALISE POR FLUORESCENCIA A RAIOS -X (XRF)

A analise quimica dos diferentes elementos contidos nas amostras carbonizadas de madeira e
bagaco de cana de aglicar foram conduzidas por XRF, usando o equipamento RIX-3100 da

Rigaku , ilustrado na figura 4.5.
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Figura 4.5. Foto do equipamento RIX 3100 da Rigaku para andlises por XRF

mspessura total da

Amostra: 3 mm
(Carvio: 0,5mm)
Anél de
pléstice
deformavel

Figura 4.6. Esquematiza¢do da compactago efetuada nas amostra de carvio vegetal para analise por XRF

O substrato foi feito a partir de icido bérico (HBO;). Usou-se 2ml do aglutinante PV A {(alcool
polivinilico usada para sintese), na concentragio 5% em 4gua destilada, para cada S5g de
amostra de carvao. Desta forma conseguiu-se a compactagdo, aderindo este dois niveis {
substrato + amostra carvdo vegetal com PVA), conforme mostra esquematizacio na figura
4.6., pois havia a necessidade de boa estabilidade estrutural da amostra quando estivesse

presente no porta-amostra (mantido a vacuo) do  equipamento RIX 3100. O sistemna de
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processamento de dados “Fundamental Parameter” foi utilizado para a andlise semi-
quantitativa dos componentes.

Obs.: A analise por XRF, apresenta resultados semi-quantitativos, pois por falta de padrdes para cada
amostra ( grande dispersio composicional entre elas), usou-se o padrio interno do sofiware para
detecgdo dos elementos, o qual considera linhas espectrais para ¢ elemento puro, diferindo certamente
das linhas espectrais emitidas pela mistura de diferentes fases, além de que, elementos leves (abaixo do
Carbono) e/ou a baixas concentragies s30, muitas vezes, ndo-detctavels, mascarando resultados
relativos a composicio global (caso tipico de tragos de impurezas).

4.7. CONDUCAO DAS ANALISES POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

O equipamento de analise microscopica JEOL JXA 840-A ( Electron Probe Microanalyzer)
da FEM-UNICAMP, operando a 20kV, que possui acoplado um espectrometro de massa para
identificagdo dos particulados, foi empregado para todas as anélise feitas por MEV. Com
exceclo da amostra de bagaco de cana in natura (metalizado com paladio numa espessura de
aproximadamente 40nm), todas as amostras de carvio vegetal nio necessitaram prévia
metalizagio superficial (“sputtering”) em suas superficies; pois tornaram-se suficientemente
condutoras elétricas com o decaimento da sua resistividade, provocada com o tratamento de
carbonizacdo e térmico. Usou-se geralmente ampliacdes na faixa de 400, 2500 e 4000 vezes,
permitindo visualizar principalmente a decomposicéo dos fibras e estruturas macroscopicas da
madeira, enquanto que as ampliacies acima de 1000 vezes, demonstram, além da
decomposicio das estruturas da madeira; a ocorréncia de particulados, como cristats de Si0; e
AlyOs, cuja visuahizaciio do formato permite verificar a passagem ou ndo, por fases fluidas
(fusdo), durante a pirélise.
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1, RESULTADOS DAS ANALISES POR XRD

Todos os difratogramas apresentados neste capitulo representam as mntensidades
difratadas (I} versus o angulo de difragdo (28) em graus. Para a identificagiio das fases foram
ytilizados os dados constados no JCPDS (Joint Comittes for Powder Diffraction Standards}
{1061, Analises feitas a prion, mostraram ser desnecessaria a leitura para 3ngulos de difragdo 2
8 > 70", uma vez que nio detectou-se padrdes de reflexdes significativas nesta faixa angular,
considerando que, se viessem a ocorrer, configuraniam-se com intensidades 130 fracas, que
confundiriam-se com o alto “background”, o qual por sua vez ¢ inerente a0 estado aleatonio
do arranjo ¢ divisio do carbono, que soma-se ainda & contribuicio de elementos existentes sob
formas ndo cristalinas, a exemplo da silica amorfa encontrada em grande quaniidade nos

residuos de biomassa [107], como o bagago de cana.

5 1.1 Anpalises das Amosira de Bagago d¢ Cana

A titulo de comparagio quanto a svolugfo estrutural no bagaco de cana com a
carbonizacio, a figura 3.1 apresenta os diffatogramas para amosizas em po de bagago de cana
in nature, conduzidas sem lavagem das fibras; com lavagem ¢ moagem usando-se ulira-som ¢,
noutra terceira amostra, feitio de lavagem , moagem com nitrogénio € gitima lavagem. Na
primeira amostragem, conduzida sem lavagem, ¢ passivel de suposigdo, a linha de reflexdic de
maior intensidade ?am o quartzo cristaline $i0, {110} - JCPDS 33-1161. Nesta, os halos
snconttados a mais baixe angule, denotam estruturas tipicas da madeira, com ordenagfes
cristalinas a curia distincia préprias (estruturas semi-amorfas) Por oulro iado, as amositas
favadas com ultra-som e pitrogdnio/ulira-som mostram, claramente, perda de intensidade na

linha de refiexdo do 515,
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Figura 3.1. Perfis de difragfo (CuK ), para amostra de bagago de cana in natura sem lavagem (BAGACO NAT):
com lavagem usando ultra-som (BAG. NAT. LAV) e lavagem com ulira-som e moagem com Nitrogénio

(Bag. Nitrol)

Os difratogramas das amostras de bagago carbonizado, analisados inicialmente, foram
Bl e B2, que, como ja citado anteriormente, foram amostras carbonizadas com o mesmo
termoreator de pas moveis, diferenciando-se somente quanto is temperaturas finais de
carbonizaco (430° e 520°C respectivamente) . A figura 5.2 que os representa, denota
participagdo quase exclusiva de 5i0,, uma vez que ¢ insuficiente a guantidade de outras
impurezas para detecglo por difraco. Esta notdria participagio de Si0; {(JCPDS 33-1161),
tornou-se mais pronunciada a temperatura de tratamentos térmicos maiores, pois nestas, a
matriz carbondcea torna-se menos densa e mais porosa ( certamente devido 2 geracdo de
gases que arrastam carbono: CO , CO; e outros) como ja presenciado noutros estudes de
volatilizagdo para madeira ¢ carviio mineral [24, 108]. A evolugdo estrutural grafitica é
pouco evidente, considerando que a posigdo angular em que ela poderia ser melhor
visualizada por ser mais intensa ~ hkl (002) -estd sobreposta a linha mais intensa de difracfio
com a linha do 510, (110}. Ndo obstante, as temperaturas do processo de carbonizagio, estio
provavelmente abaixo da temperatura para inicio de processos de grafitizacio [69, 73, 753,
871
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Figura 5.2. Perfil de difragdo (CuK,, , para amostras carbonizadas Bl e B2

5.1.1.1. Evolugdo com o tratamento Térmico

Tratamentos térmicos visando estudo da evolugfo grafitica foram conduzidos para as
amostras Bl e B2. A figura 5.3 ilustra a evolucfo estrutural para amostra Bl tratada
térmicamente a diferentes temperaturas. Nota-se que para dngulo de difracdo menores, houve
diferenciac8o quanto ao espathamento. Ao mesmo tempo verifica-se um gradual estreitamento
das bandas grafiticas proxima as linhas espectrais que pertenceriam as linhas de reflexdes de
uma estrutura hexagonal tipo grafitica (posic¢8o hkl (002) e hk {10)}, cujo valores estdo citados
mais adiante na tabela 5.1.. A participagio das reflexfes do SiCG, também ¢ sentida mais
intensamente a maiores temperaturas, pelos motivos ja citados de diminuicio de densidade da
matriz carbondcea. A andlise metodica da linha de evolucdo grafitica , principalmente em hid
(002), permitira visualizar um pequeno deslocamento neo valor da posiclo angular {A©) do

plano g-C { 002), devido a diminuicfo da distAncia interplanar do carbono, <conforme
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incrementa-se a temperatura (detalhamento mais adiante no item 5.2.2.). A evolucio na

reflexdo bidimensional

hk (10) se faz mais sentida somente quanto ao incremento na

intensidade.
100007 | Evolugéo g-C(002) — BiST
! L +SI0,(101) e B1750
8000 ———— B11000
1 —— B11350
g-C(100)
N Evolucdo hK (10
= 5000 gucmm)} ¢ (10)
3 ]
frb]
T 40004 ‘fl
g I S0 (112
2 2000 YA S 2 )SiOZ(Zﬁ_) ‘
= e /7 so e
« I
0 -
H H ¥ T T T T . ' .

20[°]

Figura 5.3. Perfis de difragiio (CuK,,mostrando evolugio das amostras Bl com tratamento térmico

Explicagdo semelhante quanto 4 evolugdo estrutural pode atribuir-se ao grafico da

Figura 5.4., que traz a amostra B2 tratada termicamente sob as mesmas condigdes.

Interessante notar também que, no caso da amostra B2, a evolugdo em hk(10) comeca a partir

das amostras tratadas a 750°C. Isto pode demonstrar, a priori, que atingiu-se nivel de

reorganizagdo estrutural maior para reflex3o bidimensional, através da impiementacio da

pirdiise a temperaturas maiores.
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Figura 5.4. Perfis de difragfo (CuK, , mostrando evolugdo das amostras B2 com tratamento térmico

A visualizaclio global do comportamento mostrado para tais amostras, em fung@o dos
diferentes niveis de temperatura de carbonizago, estdo mostrados na figura 5.5. No grafico
em questdo, mostra-se que o rearranjo estrutural carbdnico ¢ mais rapido para aquelas
amostras ja carbonizadas numa temperatura maior, seguindo-se certa estagnagdo neste

rearranjo, com temperaturas iguais ou superiores a 1000°C.
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Figura 5.5, Perfis de difragdo (CuK,, ) mostrando evolugio em conjunto, das amostras Bl ¢ B2 com

tratamento érmico

A tabela 5.2 quantifica as intensidades relativas resultantes dos dois principais planos de
reflexdo para o 510, resultados estes usados nas figuras 5.6 ¢ 5.7. Nota-se proporgdo na queda
de intensidade para as duas primeiras linhas de reflexfo do quartzo -Si0» (101), analisada
para 2 amostra Bl; enquanto que na amostra B2, os resultados oscilaram, sendo visualizadas
com maior intensidade para o plano (100). Tal resultado pode evidenciar degradacio do plano

principal através do tratamento térmico ou efeito de textura.
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Tabela 5.2. Intensidades relativas dos dois principais planos do Si0; nas amostras Bl e B2

Intensidade Si0»(101) wa) Intensidade SiO; (100) .
Amostra |57 730°C 11000°C | 1300°C | ST 75G°C {1000°C y 13400°C
Bl 4108 1314 5468 (12785 |728 299 1119 669
B2 6741 12832 11665 12115 11549 1626 1327 893
Plarc SIO2 (101)

=

a2} STV

£ 8000 asrt

2 ‘T 1000°C

D 2000 — ©1300°C

= B1 82

Figura 5.6. Demonstrativo das intensidades relativas encontradas para S5i0; (101) nas amostras Bl ¢ B2
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Figura 5.7. Demonstrativo das intensidades relativas encontradas para 5i0; (100) nas amostras Bl ¢ B2

5.1.2 Analises das Amostra de Carviio de Madeira de Eucalinto e Comercial

As amostras de carvio de madeira de eucalipto ¢ carvio comercial analisadas por
difragio de raios-X, ndo demonstraram a participagdo de Si0; ou outros minerais ou fases
cristalinas. Tal comportamento pode justificar-se em funco da maior pureza da amostra
{que situa-se aquém da sensibilidade da técnica, da ordem de 1%). Atribui-se destaque ao
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maior arranjo estrutural para a fase grafitica (baseado no padriio de “estrutura turbostatica™),
oriundo de precursores ligno-celuldsicos com maiores quantidades de lignina. De fato, tal
evolugdo se da inclusive & baixos Angulos, mostrando tendéncias diferentes para diferentes
tratamentos térmicos. A evoluglo para estruturas mais ordenadas é deduzida novamente pelo
incremento da intensidade difratada; estreitamento da linha espectral gC-002 ¢ seu
consequente deslocamento para diregdes angulares correspondentes as linhas de fases
grafiticas, culminando em menores distincias interplanares; ainda que os gradientes de tais

transformagdes mostrem-se pequenos nas temperaturas consideradas.

5.1.2.1. Carvdo de eucalipto para Redugdo-Carbotérmica

A figura 5.8 abaixo, referente as amostras de carviio de eucalipto usado para termo-
reduciio, fornecida pela empresa RIMA e analisada considerando meodelo turbostdtico
proposto inicialmente por WARREN [41], denotam semelhante rearranjo estrutural para fase
grafitica , notadas para posigdes hkl (002) e hk (10). Baseando-se em trabalhos anteriores ja
citados, a quantidade elevada de lignina neste tipo de matéria-prima (madeira de eucalipto),
deve ter contribuido para a ripida evolugio estrutural experimentada pela amostra, quando
comparada as amostras de bagago de cana carbonizada Andlises das impurezas, de
participag@o individual igualmente abaixo de 3%, também dificultam a apreciacio destas

Gltimas por difratogramas.
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Figura 5.8~ Perfis de difragdo (CuK,, y mostrando evolugdio das amostras de carviio de eucalipto.

Tem-se notadamente, o proporcional aumento de intensidade para as linhas de

reflexdo em questio, mostradas figura 5.9

t.a.

- BRIMAST
- 'ERIMA 1000
. ORIMA 1300 |

intensidade relativa (

C-g {002} C-g hk{10)
Linha de reflexao grafitica {avoiugdo)

Figura 5.9, Evolugdio das intensidades relativas encontradas para linhas grafiticas (002} e hk(10) nas amostra

de carvido de eucalipto {CRIMA)
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5.1.2.2. Carvio Comercial de uso doméstico

Na andlise por XRD das amostras de CC { Carvio Comercial), apesar do fato de sua
constituico mais heterogénea , nota-se comportamento semelhante dquele do carvio vegetal
somente de sucalipto. Como este tipo de carvie vegetal representa maiores participagdes
quanto a geragio de energia, termo-reducdic ¢ uso domestico; interessou-nos detathar um
pouco mais seu estudo quanto ao comportamento estrutural , estudando-o a diferentes tempos
de exposicdo 4 temperatura final de tratamento térmico. Analisando assim o difratograma
resultante (Figura 5.10.), notamos que tratamentos impostos em torno de 750°C, com duragio
de 8 ¢ 2 horas { CC.730.8 ¢ CC.750.2 respectivamente), ndo trazem diferencas quanto a
intensidades das reflexdo na linha hkl (002), apresentando porém, certo gradiente de
diferenciaciio quanto a evolugio em hk (10). Conclui-se daqui, que o rearranjo carbdnico
para estruturas grafiticas €, em termos de pardmetros para pirdlise, mais dependente da
temperatura que do tempo de exposigfo. Noutro aspecto, novamente notam-se um rapido
aumento na inclinagdio para teflexdes a dngulos menores, comprovando modificagdes na
astrutura, melhor analisados nas analises por SAXS. Hm relagio a intensidade difratada,

conforine sxposto na figura 5.11., a amostra de CC.730.8 (tratada por 8 horas) demonstra, na



linha de reflex@o (002), maior intensidade relativa, porém pouco significante em relacdo a
amostra CC.750.2 ( tratada por 2 horas)
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Figura 5.10. Perfis de difracdo (Cuk, ;mosirando evolugiio das amostras de carviio comercial
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Figura 5.11. Evolucdo das intensidades relativas encontradas para linhas grafiticas {002) e hk{10} nas amostra

de carvio comercial (CC)

5.1.3. Analises das Amostras Desmineralizadas

(s difratogramas resultantes das andlises das amostras desmineralizadas vistos na
figura 5.12, demonstraram , como esperado, nenhuma evolugiio estrutural para fases

grafiticas, uma vez gue a pirdlise foi conduzida na temperatura dnica de 475°C. Contudo tal
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desmineralizacio, feita com lavagem por 4cido cloridrico (HC), (procedimento semelhante
aquele dirigido aos estudos de hidrélise de bagago de cana conduzidos por Duarte [109],
seguiram-se numa concentragdo maior para as amostras denominadas "D3 e D47, revelando
aumento da participagdo das particulas de $i0.. Emerge com isso, a possibilidade que o
acido pode ter agido mais intensamente na degradagdo das estruturas carbonicas grafiticas
em comparagdo ao Si0,. Contudo, dependendo do tempo e concentragdio do acido para a
desmineralizacio, também induz-se a concluir que o HCl pode incidir degradando
diferentemente planos especificos da estrutura do quartzo (8i0-), como verifica-se aqui pela
diminuicio das imtensidades difratadas referente aos planos bkl (100) e (101), quantificadas

na figura 5.13.; enquanto que no plano hkl (110), verifica-se um incremento.

e 134
Sem evoluclo — D2
1 gC(002)
; SiC_(101) e B
8000 =3 { 2 D4
=5 8000 - Si0_{100)
= .
p
§ 4000 - Sem evolugéo
%’ em hk (10}
E i Si0,(110)
2000 - S0, (112)
0 -
i ' H £ ¥ N H * i N H
10 20 30 40 50 60
26[°]

Figura 5.12. Perfis de difragdo {CuK, , mostrando evolugio das amostras de carvio de bagago de cana

desmineralizadas { com excegdo da amostra “D17)

54



Intensidade
relativa (u.a.)
]
(]
8

D =
Y 5
ESIO2(101) . 4996 | 4881 . 2335 | 640
S0z (100) 1314 1254 . 298 . 265

Figura 5.13. Demonstrativo das intensidades relativas enconiradas para os planos (100) e (101) do 510, nas

amostras desmineralizadas.

5.1.4. Analises das Amostras de Bagaco de Cana e Madeira, contidas na tabela

4.1.. conduzidas com outros tipos de tratamentos de pirdlise

A andlise por XRID das outras amosiras de madeira e bagac¢o sem iratamento térmico
posterior (todas aquelas constantes na tabela 4.1 - exceto Bl e B2), sfio mostradas na Figura
5.14.A, demonstrando estruturas praticamente amorfas. Contudo, nas amostras B3, M’;g M2 e
M3, conduzidas a maiores temperaturas (900°C), independentemente do precursor em
questdio, visualiza-se maior tendéneia a reordenacdo estrutural que conduzem a estrutura
conhecida como turbostatica, de maneira analoga aquela descrita por outros autores

envolvendo carbonizag@io de biomassa [71, 87, 107].

e
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Figura 5.14.A. Perfis de difragdo (Cuk, ) das amostras de carvio vegetal contidas na tabela 4.1.

{exceto amostras Bl e B2)

Entretanto, destacam-se neste trabalho, as amostras B3 e B4, que, carbonizadas a
partir do bagago de cana, apresentaram singular diferen¢a no espectro por XRD. Tal fato
pode ser atribuido, ao tratamentc por “steam explosion” imposto a amostra B3 {o qual
promove a quebra de hemiceluloses por despressurizagfo repentina dentro de uma auto-clave
[59]), na qual , apesar de tratada a temperatura maiofr, apresentou-se CoOm menor
cristalinidade referentes a difragio pelos planos de Si0; e, por outre lado, maior rearranjo
cristalino de natureza grafitica, quando comparada a amostra B4, também de bagago de
cana.

A figura 5.14.B., obtida através de deslocamentos dos difratogramas no eixo vertical, permite
visualizacdo das difracdes obtidas sem sobreposicdes nas reflexdes, perdendo no entanto, a

comparagdo quanto as intensidades difratada para cada amostra.
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Figura 5.14.B. Perfis de difragio (Cuk, ), deslocados no eixo vertical, referente as amostras de carvdo vegetal

contidas na tabela 4. 1. {exceto amosiras Bl e B2)

A quebra de hemiceluloses pelo processo “steam explosion” além da modificagdo da
estrutura bdsica da biomassa em questfio, conduz também 4 perda de impurezas outrora
contidas no interior da parede das microfibras. A perda destas impurezas, constituidas
nrincipalmente por 310, € notoria entre as amostras B3 e B4 . Tratamento semelhante
conduzido para amostra M2 (madeira), também dinigiu-se 4 maior reordenagdio para o
estagio de uma estrutura turboestratificada, levando a concluir que a madeira também ¢é
susceptivel a alcancar maior reordenagfio com tratamento por SE.

Noutras amostras, a exemplo da M4 e MS, carbonizadas convencionalmente ¢ menores
temperaturas (porém com malores taxas de aquecimento), ndo apresentaram grande
discrepdncia quante ao espathamento a mais baixo dngulo. Talvez a consideragdo de que a
natureza heterogénea dessas duas amostras (as quais constitui-se de pedagos de madeira)
aliada ao alto teor de oxigénio, venha a explicar a dificuldade no rearranjo estrutural relativo
as outras amostras discutidas, conforme relatado em alguns estudos analogos {39, 98, 110}

Tal explicagdo pode ser atribuida também as amostra M6 ¢ M7
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5.1.4.1. Efeito do tratamento térmico na amostra B4

Priorizando-se um pouco mais a analise do bagago de cana visando fabricagdo de briquetes,
carbonizado por sua vez em reator de leito fixo aquecido por resisténcia -elétrica, estudou-se
os difratogramas da amostra B4 com e sem tratamento térmico posterior a 75G°C, durante 2
horas.

Aparentemente, no se verificou evolugdo quanto a modificagdo da estrutura grafitica,
existindo somente aumento no espathamento dos planos de Si0;. Entretanto, procedendo-se
a varredura mais detalhadamente, (com passo 20=0,004%5segundos ) nas faixa angular de
maior interesse (20 entre 26° ¢ 27°), nota-se certa reorganizaglio carbonica (g-C 002). Esta
evolucdo quanto a cristalinidade, também se fez notoria para Si0, hkl(101) , pois surge ©
espalhamento para Si0,Ka 2 Si0;Ke: na amostra tratada termicamente, conforme flustra a

figura 5.15.
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Figura 5.15. Detalhamento dos perfis de difracdo (CuK, ) na posigdo 20 entre 26° ¢ 277, da amostra B4 com
e sem iTatamento térmico posterior a 750°C.
A figura 5.16, mostra também uma degradagfio maior para o segundo plano (linha de reflexdo)
mais intenso do quartzo para amostras B4 tratada térmicamente. A amostra B3, conduzida por

“steam explosion”, mostrou intensidades relativas muito menores para os planos 510,



20000

15600

10000

4801
5000 -

intensidade relativa (u.a)

ST 750°C ST 750°C
S0z (101) 502 (101) Si0Z (100} Si02 {100}

tratamento térmico/planc SiI02

Figura 5.16. Demonstrativo das intensidades relativas encontradas para os planos (100) ¢ (101} do 8i0; nas

amostras B3 e B4,

5.1.4.2. Efeito do iratamenio térmico nas amostvas de madeira M4 ¢ M3

Tratamento térmico posterior também foi conduzido, com os mesmos padrdes

umpostos a amostra B4, ou seja 750° sob 2 horas, para as amostras de madeira M4 ¢ M3. O
imteresse fundamenta-se quanto a influéncia do uso do mesmo termoreator com pas giratorias
utilizado na pirélise das amostras Bl e B2. Sendo assim, foi de interesse analisar outro tipo de
madeira { Befula pendula), pirolisada com pardmetros proximos { 415°C a 2,2 °C/min para
amostra M4 e 550 °C 2 2,9 °C/min para amostra M3},
Visualizou-se desta forma, um maior nivel de reorganizacic carbenica atingida pela amostra
M4, conforme mostrado na figura 5.17., levando a consideracBes de que, no case deste tipo de
madeira, carbonizada a menor temperatura ¢ taxa de aquecimento, favorece o 0 rearranjo
carbdénico dentro da matriz quando imposta ao fratamento térmico. As medicles das
intensidades relativas a tais linhas de reflex@io grafitica também enfatiza esta tendéneia (figura
5.18.)



18000 ! Evolugio g-C(002) ——ASTT
B . Evolugido
_ o8 —— M4CTT
16000 - e (AGSTT
——— MSCTT
14000
2 ; AN g-C{100) )
= 12000 - AN D g (101)} Evolugdo hk (10)
0 L
o A %\‘Wfﬁﬂ“\\ N
8 10000 N
[ : )
5 N\
= 8000
6000 -
4000 T T T * T T T T T ' T T T ¢
10 20 30 40 50 80 70
28[°]

Figura 5.17. Perfis de difracdio (C.K, ) das amostras M4 e M5 com e sem tratamento t€rmico posterior a

750°C.
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Figura 5.18. Evoluglio das intensidades relativas encontradas para linhas grafiticas (002) e hk(10) nas amostra

de carvio de madeira M4 & M35 com ¢ sem tratamento $rmico
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5.2. RESULTADOS DAS EVOLUCOES DOS PARAMETROS
ESTRUTURAIS NOS MICROSCRISTALITOS GRAFITICOS EM FUNCAQO
DOS DIFRATOGRAMAS APRESENTADOS

De maneira geral e confirmando-se estudos anteriores [111], a evolugio do didmetro
do microcristalito grafitico (La) é mais notoria para a temperatura de tratamento térmico até
1200°C (como aquelas aqui usadas), quando comparada ao incremento verificado na altura
do mesmo (Lc). Isto se justifica; pois o aumento de La ¢ produzido por reagdes de
desidrogenacio e polimerizagdo, que resultam no crescimento dos planos através da absorgéo
de atomos de carbono das ligacSes aromaticas e alifaticas (em grande parte responsaveis
pelas ligagles cruzadas que caracterizam os carboniceos ndo-grafitizaveis). Em
contrapartida, o aumento em Lc pode corresponder a um estagio de coalescéneia entre os
microcristalitos, conseguido a maiores temperaturas. Os resultados das analises mostradas

nas figuras 5.19. 4 5.29 baseiam nos valores contidos na tabela 5.1 a seguir.

Tabela 5.1. Valores das posi¢des angulares (26 e 0) e largura a meia altura (B} utilizadas nos

calcuios de La, Lc e d yy, conforme equagdes 3.1a 33

20 8 8 B
20 o B 3
g-C bk| g-Chk . . » z-Chk | el bk
AMOSTRAS | ¢-C(002) | 5-C(002) a-C(0023 | 5-C{002) ) |
% {10} ! (1 {10y
°l ] erol oy | T
°1 7] % [rad.}
B1-ST 22,5 11,25 42241 21,12 18,7 0,326367 111 10,193726
B1-730 226 11,3 4343 | 21715 21,13 0,368778 7,09 0,12374
B1-1000 22,9 11,45 43,69 21845 16,43 0,286749 6,37 1 0,111174
B1-1300 23 Iy 14394 2197 17.4 0,303679 6,39 | 0,111523
B2-5T 225 11,25 14278 21,35 18,13 0316419 7,192 10125486
B2-730 22,9 11,45 14361 21,805 15,73 0,274533 5,77 | 0,118155
B2-1000 23 i1, 43,62 21,81 16,38 0,285877 6,32 0,110302
B2-1300 | 23.3 1165 | 4381 21905 | 1751 | 0305596 | 698 |0.121821
CRIMAST | 222 11 4298 2149 | 1386 | 024189 | 1148 | 0200358
CRIMA-1000] 22,04 | 1L02 |43.74 | 21.87 133 0232122 | 58 10.101226
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CRIMA-1300 23 11,5 43,93 | 21,965 13,13 | 0,229155 464 | 0,080981
CC-ST 35 11,75 41,251 20,625 124 0216415 | 14,73 | 0,25708
CC-750-2 23,1 11,55 4348 21,74 12,17 | 0,212401 7,75 1 0,135259
CC-730-8 22,9 11,45 14364 | 21,82 12.2 0,212924 6,92 | 0,120773
CC-1000-2 232 11,6 43,3 219 12,31 0,214844 4,7V | 0,082203
T M1 23,21 11,605 ; 437 21.85 12,32 | 0,215018 5,52 | 0,096339
. M2 23 11,7 43,73 | 21,865 12,83 | 0,223919 5,58 10,097387
:; M3 23.5 11,75 143681 2184 12,46 | 0,217462 5,57 1 0,007212
":E"é Mo 22,55 11,275 14191 | 20,955 13,25 0,23125 156 1 0.272264
I M7 22,7 11,35 [ 42,03 21015 9,46 0,165103 163 0,284481
; M4-5T 22,23 11,115 140,781 20,35 13,71 0,239278 | 20,09 1 0,350627
§‘§ M4-CT 22,79 11,395 1 43,54 2177 1254 | 0,218858 8,25 10,161438
“‘é‘s M5-8T 22,28 11,14 4182 20,91 13,83 | 0,241372 17,4 10303679
& Ms5-CT 22,61 11,305 ;43,34 2167 13,99 | 0,244163 9,44 10,164754
% B3-ST 23,49 11,745 [ 43,63 ] 21815 11,85 0,206816 6,14 0,10716
‘i't:h B4-5T 22,13 11,065 | 492 24,6 16,27 | 6,283957 7,890 1 0,137703
| B4-CT 23 s 43461 21,73 16,17 | 0,282212 7,28 10,127056

57 1. Calculo da evolucdo do didmetro (La) e altura do (Lc) do microcristalito

na evolucio grafitica com tratamento térmico

As amostras Bl e B2 com fratamento térmico demonstram valores similares para

temperatura final de evolugio para La e no patamar de estabilidade para Le. Entretanto, a

amostra B1 apresenta acréscimo acentuado para La (figuras 5.19.), enquanto B2 j& havia

alcangado valores proximos a 30 A (figura 5.20.). Isto pode ser resultado da carbomizagdo

feita a maior temperatura, na amostra B2,
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Figura 5.19. Evolucio no didmetro (La) ¢ altura do microcristalito (Lc) resultante do tratamento térmico
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Figura 5.20. Evolugdo no didmetro (L.a) ¢ altura do microcristatito (Lc¢) resultante do tratamento térmico

raposto as amostras B2,

A estabilidade nos valores de Lc também ¢ notada para as amostras de madeira, visualizadas

nas figuras 5.21 e 5.22. Nota-se contudo, por meio da comparagéo destas amostras com

aguelas demonstradas anteriormente (Bl ¢ B2), que estas amostras apresentam valores

absolutos maiores para La. Também certa diferenca ¢ notada ( porém pouco significativa),

para valores de La nas amostras com tratamento térmico prolongado (figura 5.22— Amostras

CC-730-8) em relagio aquelas dirigidas sob um tempo menor de exposigdo.(figura 5.22. CC-

750-2).
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Figura 5.21. Evolugio no diimetro {La) ¢ altura do microcristalito (Lc) resultante do wratamento térmico

mmposto as amostras de carvio vegetal de eucalipto {(RIMA).
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Figura 5.22. Evolugéo no didmetro (La) e altura do microcristalito (L.¢) resultante do tratamento térmico

imposto as amostras de carvio vegetal comercial.

A figura 5.23, analisa as diversas matérias primas carbonizadas da tabela 4.1, sob
aspectos de dimensdes de La, Lc ¢ distdncia interplanar d (o Neste grupo, ¢ flagrante a
dependéncia do valor de La com a temperatura, independente da matéria prima em questao.
Nota-se que o aumento nestes pardmetros ficou exclusivo nas amostras Ml, M2 e M3, tratadas

a maior temperatura . Fato similar & atribuido a diminui¢o em d o,

B0 o o e g

VI SRR Vo

30.0

250

26,0

15,0

{Angstron)

1049

5,0

0,0

Figura 5.23. Diametro (La) e altura do microcristalito {Lc) para amostras referentes a tabela 4. 1.

{ sem tratamento térmico posterior a carbonizagdo)

As amostras M4, M3, e B4 da tabela 4.1., mostradas na figura 5.24. denotam a diferenca em
La, quando compara-se matérias primas fundamentalmente diferentes. No caso, a amostra B4

constituiu-se de bagaco de cana a ser peletizado, que apresentou valores proximos as amostras

B1 e B2, visualizadas anteriormente nas figuras 5.19 € 5.20.
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Figura 5.24. Evolugdo no didmetro (La) e altura do microcristalito (Lc) das amostras M4, MS e B4 com

tratamento térmico { 750%) posterior a carbonizacdo

5.2.2. Calculo da diminuicio da distncia interplanar no microscritalito

grafitico referente 4 posicfo {dy) com tratamento térmico

A diminui¢io da distincia interplanar (dog:) na estrutura turbostatica, referentes as
amostras de bagago de cana { figura 5.25. ¢ 5.26.) parece acontecer num gradiente maior em
relagdo as amostras de madeira (figura 5.27. ¢ 5.28). As amostras da figura 5.29. também
confirmam esta tendéncia.

Visualiza-se noutro aspecto, entre amostras de mesma natureza, que a amostra B2,
carbonizada a maior temperatura, atingiu distdncia interplanar d (002) menor com relativa
maior facilidade. Convém notar, que as medidas para 2s amostras de madeira em questiio,
parecem apresentar ambiguidades nos valores, mostrando distincias interplanares menores
para aquelas analisadas sem tratamento térmico. Talvez uma provavel explicagio resida no

fato de que a intensidade maxima que fornece a posicio angular da linha de reflexdo (002)

seia de dificil precisio.
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Figura 5.25. Evolugdio da distdncia interplanar do microscritalite grafitico (dyp,) para amostras de carvio

vegetal Bl
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Figura 5.29. Distincia interplanar do microscritalito grafitico referente a posigéio (dy,) para amostras M4,
MS5 ¢ B4, com tratamento térmico( 750°) posterior a carbonizacio

Para discuss@o dos resultados conseguidos, temos que nos basear nas varias pesquisas que ja tem
sido realizadas utilizando-se da técnica de XRD para estudos de caracterizagio estrutural de
materiais carbonaceos ¢ seus subprodutos [71, 73, 79, 87, 107, 112, 113] priorizando principalmente
evolugtes de fase grafitica (grafitizagfo). Em sintese, a carbonizagio é um processo de crescimento
de anéis aromaticos € consequente polirnerizagio. Sendo assim, uma pequena estrutura aromatica é
polimerizada para um polimero aromético maior, o qual tende a alcangar um arranjo tridimensional
de natureza grafiuca [111]. Pesquisas [39, 42, 111] apontam que, fundamentalmente a estrutura
quimica controla o grau de grafitizagiio e, embora todos 0s processos possam ocorrer paralelamente
durante a carbonizag@o, cabe lembrar que podemos sintetizi-los e separa-los em fases passiveis de
estudo, enumeradas abaixo:

a) - Quebra das ligagdes C-H e C-C para formas radicais livres
b) - Reorganizagio molecular

¢) - Polimerizagdo induzida por ativa¢fo térmica

d) - Condensagdo de ancis aromaticos em blocos

¢) - Eliminagfo de ligaces ativas, H2.

Neste trabalho, cerfifica-se que ha matizes em relagio aos passos citados,
considerando principalmente que, o desenvolvimento tedrico referente a carbonizacio tem
sido estudado mais detalhadamente com uso de carviio mineral, em que ¢ significativa a
interacfio com nitrogénio, enxofre ¢ alta quantidade de hidrogénio [113].

Contudo, as variaveis de composi¢iio quimica mais significantes para carbono de

origem ligno-celulosica, envolvem maiores quantidades de oxigénio em relacio a
hidrogénio; diferenga esta que, demonstra ser muito relevante quanto ao rearranjo estrutural
carbdnico alcangado.

Estudos numa variedade de materiais carbondceos indicam que para facilitar a

ocorréncia de gratificagio, cristais de carbono devem ter suficiente mobilidade para alinhar e
coalescer. A mobilidade ¢ aumentada para material rico em H, permitindo certa plasticidade

quando aquecido.
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Altos niveis de oxigénio, por outro lado, conduz ao desenvolvimento de estruturas
carbonicas com rigidas ligages, as quais dificultam mobilidade cristalina ¢ por conseguinte
a grafitizago.

Entretanto, considerando aplicagdes que requeiram elevada reatividade do carvio, a
exemplo de redugio carbotérmica, parece notorio que, embora pertinente a outros fatores, a
reatividade ¢ geralmente maior para carbonos arranjados mais desordenadamente [114],
desde que eles contenham uma grande proporcio de carbonos ligantes, os quais sfio mals
reativos [55]

Desta maneira, os resultados das analises aqui desenvolvidas ,demonstram de maneira
geral que, para o bagago de cana, a regularidade ¢ extensdo na ocorréneia de fases grafiticas
podem estar extremamente inibida, justamente pelos fatores acima descritos, enquanto que,
para madeira ela se verifica mais intensamente, contudo em faixas de temperaturas

provavelmente maiores do que aquelas aqui ensaiadas.

5.3. RESULTADOS DAS ANALISE POR SAXS

As curvas de SAXS demonstradas a seguir estdo plotadas em fungfo da intensidade
() versus {q) vetor de onda, nas quais foram seccionadas duas faixas representativas de
diferentes tamanhos de particulas, denominadas: Regifio T ¢ II. Os graficos ilustram pois,
curvas referentes a dados de SAXS corrigidos, com os quais realizou-se aproximagdes de
Guinier (Guinier Plot) {38], aplicando as equages 3.4 a 3.6, as quais finalizam-s¢ em
resultados de tamanhos de heterogeneidades com uso dos coeficientes angulares das retas
obtidas por regressio linear. Portanto, calculou-se entlio o Rg (“radius of gyration”) para a
regidio [ ¢ I em cada uma das amostras, listando-se separadamente os valores encontrados

para cada conjunto de amostras.
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5.3.1.Anéhises das Amostra de Bagaco de Cana

A comparagdo das curvas obtidas quanto ao espalhamento feito entre as amostras Bl

¢ B2 (figura 3.30), demonstram semelhante incremento quanto a intensidade de espalhamento

nas amostras Bl e B2 (curvas paralelas), o que pode evidenciar que ndo haja tamanho

diferentes das heterogeneidades, porém, podem estar diferenciando-se em n(mero de

ocorréncias, significativamente maior na amostra B2.
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Figura 5.30. SAXS para amostra Bl ¢ B2

53.5.1.1. Evolucdo com o tratamento térmico nas amostras Bl

As curvas derivadas por SAXS das amostras Bl tratadas termicamente, mostradas na

figura 5.31., denotam mailores diferencas na contribuiciio de heterogeneidades maiores,

estudadas a mais baixo angulo ( q até 0.4 om™)
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Figura 5.31. SAXS para amostra B1 com diferentes temperaturas de tratamento térmico

O estudo por Guinier da amostra B1 visto na figura 5.32, demonstrou comportamento
pouco diferenciado no tamanho das heterogeneidades entre regides [ ¢ il Entretanto, parece
que a angulos matores (g > 0,4 nm’' - regifio II), regific na qual hd maior contribuigio das
pequenas particulas no espalhamento, o tamanho das heterogeneidades incrementa-se um
pouco com o aumento da temperatura, na ordem da amostra tratada 730°C até 1300°C.
Tendéncia oposta parece impor-se na regido [, na qual particulas maiores encontram
justamente nas amostras sem tratamento ou tratadas a 730°C, registrando decaimento no

tamanho até a faixa de tratamento em 1300°, que ficou proxima a 75 A { ver tabela 5.2).
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Figura 5.32. Guinier Plot mostrando evolugio da amostra B1 com diferentes temperaturas de tratamento

termico

5.3.1.2. Evolucdo com o tratamento térmico nas amostras B2

Conforme demonstra a tabela 5.2 e a figura 5.33, houve estabilidade quanto ac
crescimento das heterogeneidades para as amostras B2 tratadas termicamente. Contudo,
relacionada a amostras B1, verifica-se tamanhos de heterogeneidades, em média, maiores e
mais estaveis para a Regido U (proximo a 18 A. Entretanto, as heterogeneidades maiores

analisadas na regifo I, apresentam menores valores absolutos que as encontradas em B1.
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Tabela 5.2. Dados da regressdes calculadas das amostras B1 e B2 para aplicagio da

metodologia de Guinier Plot, com respectivos tamanhos de heterogeneidades

Tamanho
S Regressio no intervalo considerado - Heterogenei~
Amostra _ L . e :
' ' Meétodo Guinier Plot (lnlxq) dade
| | Rg(d)
Regidol
. In1=9,26-18,4.¢° 74

(0,045<q"<0,182)
BL.ST _

Regidoil s

, In[=7,20-125.q9" 19

{0,20d<q’<1,065)

Regidio Inl=8,91-18,56.q" 74
B1-730 ? ?

Regido {1 Inl=7,18-1,13.q° 18

Regido I Inl=9,60-20,26.q" 78
B1-1000 5

Regido I Inl=7,43-0,91q" 16

Regido Inf=9,81-18,66.q" 75
B1-1300

Regido 11 In=7,59-131.9° 20

Regido [ In[=9,68-18,50.q° 74
B2.5T ,

Regifo I 1nI=7,68-1,076.q" 18

Regido | Inl= 9,54-18,40.¢° 74
B2-730 . ;

Regido I Inf=7,31-1,06 .q 13

Regido Inf=9,66-21,17.¢" 30
B2-1000 . ,

Regifio I Inl=7,62-1,13.q° 18

Regido I Inl=9,95-18,35.9° 74
B2.1300 _ )

Regido II inl=7.66-1,23.q4° 19




53 2 Analises das Amostras de Carvio de Madeira ¢ Carvio Comercial

5.3.2.1. Carvdo de eucalipto para Redu¢do-Carbotérmica enviado pela
Empresa RIMA

O método de Guinier Plot aplicado a andlise do Carvdo de eucalipto (figura 5.34.)
mostrou que manteve-s¢ praticamente estdvel o tamanho da particulas menores com o
incremento da temperatura, enquanto que a menores Angulos de espalhamento, houve
diminuicdo do tamanho das particulas maiores, Comportamento semelhante esta evidenciado
nas amostras de carviio comercial, visualizado na figura 5.35., na qual detalha-se o encontro
das equagdes por regressdo linear, que permitem aplicagdo no modelo proposto por Guinier

(ver tabela 5.3)
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Figura 5.34. Guinier Plot mostrando evolugdo da amostra de carviio de sucalipto enviadas pelas empresa

RIM A submetida a tratamentos €érmicos
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Tabela 5.3. Dados das regressdes calculadas das amostras de carvio de eucalipto (CRima) ¢
carviio comercial {CC) para aplicagio da metodologia de Guinier Plot, com respectivos

tamanhos de heterogeneidades

L _ Tamanho
S ) Regressdio no intervalo considerado - Heterogenei-
Amosira _ . S
DRI Método Guinier Plot (Inixg ) - [dade
Regido | y 5
) Inl=8,86-24 43.q” 83
( 0,045<q"<0,182)
CRima. ST
Regifo II 5
. Inf=6,52-0,53.q° 12
(0,204<g"<1,065)
Regido [ Inf= 8,70-19.43¢" 76
CRima. 1000 7
Regido I Inl= 8,03-0,427.q° 11
Regifio I Inl=9,18-22,61.q° 82
CRima.1300 §
Regido I Inl=7,73-0,49.q" 12
Regidol Inl=8,70-1921.q° 76
CCST . 5
Regido I inl= 6,64-0,48.q° 12
Regidio I Ini=9,26-18.96.q" 75
CC-730 . S
Regifo II Inf=7,43-0,53.q 13
Regido I Inl= 9,09-17,36.q" 72
CC-1000 )
Regido II Inl=8,13-0,60.q 13

5.3.3. Analises das Amostra Desmineralizadas

Este grupo de amostras carbonizadas numa unica temperatura (475°C) e
posteriormente desmineralizadas, ¢ o que apresentou menorss discrepancias quanto ao
tamanho de heterogeneidades analisadas por SAXS (figura 5.36). Tal comportamento leva a
concluir que o crescimento ou diminuigio no tamanho de poros (os quais constituem 2
principal participacio nas heterogeneidades do material), deve ser afribuide unicamente a
ativaciio térmica. Como citado, apesar de terem sofrido aparentemente algum desarranjo

estrutural carbonico, nio houve diferenciagdes quanto ao tamanho das heterogeneidades.
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Desvios encontrados em torno de 14, conforme mostra a tabela.5.4., podem derivar-se de

erros instrumentais,
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Figura 5.36. Guinier Plot mostrando evolugiio das amostras desmineralizadas

Tabela 5.4. Regressdes calculadas das amostras desmineralizadas através da metodologia de

Guinier Plot e respectivos tamanhos de heterogeneidades

" S e Tamanho da -
- - Regressdo no intervalo considerado L
Amosira o o _ o, heterogeneidade
- Método Gumier Plot{Inixq ) S '
| Rg(A)y
N Regidol {nl= 9,59-18.98 ¢ 75
Regido II nf=7,56-124.q" 19
. Regido I Inl=9,30-18,56.q° 75
Regido II Inl=7,04-1,05.q" 18
53 Regido Inl=8,98-1841.q° 74
)
Regifio I Inl=6,91-1,17.q" 19
o Regido | Ini= 8,95-19,63.q° 77
Regido IT Inf=6,73-0.95.q" 17
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5.3 4- Analises das Amostras da tabela 4.1.

Objetivando maior esclarecimento do espectro contendo resultados das nove amostras
presentes na tabela 1 (exceto amostra Bl e B2), separou-se os espalhamentos referentes as
regides I e I1. Novamente cabe relembrar que na regido I configuram-se os espalhamentos das
heterogeneidades de maior tamanho, enquanto que na regifio Il aquelas de tamanho inferior.
Considerando dados referentes i pirdlise destas amostras e a tabela de tamanho de
heterogeneidade, denota-se que, mesmo para matérias primas de origem diferentes, houve
estabilidade quanto ao tamanho das heterogeneidades na regido I (figura 5.37), enquanto na
regido I1 (figura 5.38), que analisa heterogeneidades com tamanhos médios menores (na faixa
de 12 a 20 A), encontrou-se-se heterogeneidades relativamente maiores para amostras de
carvio oriundas de bagaco de cana, independentes se tratadas ou ndo pelo processo “steam
explosion” ( amostras B3 ¢ B4 respectivamente). Em ordem crescente quanto ao valor
absoluto de tamanho de heterogeneidade , ¢ possivel estabelecer certa seqiéncia nas amostras
M35, M7, M3 e M2.
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Figura 5.37. Guinier Plotmostrando evolugio das amostras contidas na tabela 4.1. . analisadas na regifio [
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Figura 5.38. Guinier Plot mostrando evolucio das amostras contidas na tabela 4.1, analisadas na regido 11

5.3.4.1- Efeito do tratamento térmico nas amostras M4, M5 ¢ B4

A analise por SAXS do tratamento térmico imposto as amostras M4 e M5 e de
bagaco de cana B4 (figura 5.39), todas pertencentes a tabela 4.1., demonstrou ter alcangado o
mesme tamanho de heterogeneidade na regido Il paras amostras de madeira analisadas. Este
tamanho situou-se em torno de 13 A, e significou diminuicdo da heterogeneidade para a
amostra M4 e aumento para amostra M3, embora sejam compostas do mesmo tipo de
madeira. Na regifo II, os wvalores das heterogeneidades maiores mantiveram-se mais
préximos, em torno de 76A. J& a amostra B4, apresentou decréscimo de tamanho de
heterogeneidades nas duas regides analisadas, sendo este porém, mais significativo na regifo

i1, que passou de 20 para 16 A, conforme mostra tabela 5.5,
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Tabela 5.5. Dados das regressfes calculadas das amostras constantes na tabela 4.1. para

aplicacio da metodologia de Guinier plot, com respectivos tamanhos de heterogeneidades

_ ] Tamanho de
Regressdo no intervalo considerado )
Amostra o s Heterogenel-
Meétodo Guinier Plot{InIxq")
dades [Rg (A)]
Regidol ‘ N
R Inf=9,86-18,64.q" 75
(0,045<q"<0,182)
B3
Regido i ] )
, Inl=7,64-1,16.q" 19
(0,204<q’<1,065)
. Regiiol . = | - Inl=983-18424" 74
‘Regido 1| Ini=7.681,084 0
Regifo Inf=9,58-1839.q° 74
o Regide II - | Inl=7,74-085.q° 16
v Regido | Inl=10,34-18,78.q° 75
Regifio I1 Inl=7,93 1,219 19
o Regifo | InI=9,96-18,16.9" 74
Regifo 1 inl=7,65-0,98.q° 17
) Regido Inl=9,91-19,18.q° 76
M3
Regido I Inl=7,72-0,79.q" 15
- Regifo | - Inl=960-1971.q" | 77
M4 . '
SO Regido 11 - Inl=691-1,099° 18
' Regidio | Inl=868-19 484 76
M3 ‘
5 Regifio I Inf= 6,95-0.46.q° 1
- Regido I Inl=9,15-17,68.q" 72
Regifo 11 Inf=7,12-0,93.q" 17
Regifio [ Inf=8,73-19,24.q° 76
M7 _ ;
Regido il Inl=6,77-0,70.q 14
Regifol ini= 8,95-18,74.9" 75
M4-CT gl - ‘ d
Regifo I Inf=730-0,58.¢" 13
Regifio [ inl=935-2024.9" 78
M5-CT ' _
Regido 11 Inl=735-05%q | 13




5.3.5. Sintese da evolucio no tamanho de heterogeneidades encontradas nas

diferentes regides para amostras de carviio de bagaco e eucalipto

Em sintese, para amostras de bagago de cana Bl e B2, parece haver oscilagdo nos
valores encontrados para amostras tratadas a menor temperatura (B1), referentes ao tamanho
de heterogeneidade (poros provavelmente).

Enquanto ha certa estabilidade em valor absoluto para amostra B2 (ver figura 5.41.),

tanto na regido I quanto na regido II; nas amostras B1, a figura 5.40. demonstra tendéncia de
convergéncia no sentido de minoragfio do tamanho das maiores heterogeneidades (referente a

regido I) e majoragio daqueles pertencentes a regifio I1.
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Fig. 5.40. Analises por SAXS mostrando tamanhos de heterogeneidades em fungdo de Rg para amostras B1
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Fig. 5.41. Analises por SAXS mostrando tamanhos de heterogeneidades em fungdo de Rg para amostras B2

Resumidamente, os graficos das figuras 5.42. ¢ 543, referentes 4s amostras de madeira
(carvio de eucalipto e carviio comercial, respectivamente), forneceu dados menos flutuantes
de valores das heterogeneidades. Na regifio II, de ambos, encontrou-se heterogeneidades de
valores estdveis com o tratamento térmico, situados préximos a4 13 A Contudo, para o

cucalipto (carvlio de Rima), as heterogeneidades demonstram ser maiores na regido I, quando
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compara-se as amostras de carviio comercial. Nota-se ainda tendéncia a diminui¢do do

tamanho das heterogenetdades com a progressdo no tratamento térmico.
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Fig. 5.42. Analises por SAXS mostrando tamanhos de heterogeneidades em fungdo de Rg para amostras de
carvao de eucalipto (RIMA)
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Fig. 5.43. Analises por SAXS mostrando tamanhos de heterogeneidades em func¢do de Rg para amostras de

carvio comercial

A quantificagdo da porosidade € importante nos estudos dos materiais carbondceos,
haja vista que seu acréscimo faz aumentar a area superficial interna, tornando o carvio mais
susceptivel a reatividade, estimulando trocas gasesas e de materiais fluidos durante seu
posterior processamento{75] Por oufro lado, influi diretamente na dureza, condutividade
eléfrica ¢ teérmica que, em geral decresce com o aumento da porosidade. Neste estudo,
analogos a outros j4 apresentados [71, 96, 115], adotou-se um modelo de heterogeneidades
esféricas polidispersas, que talvez ndc corresponda a realidade quanto a morfologia das
heterogeneidades aqui encontradas, as quais , podem classificar-se ainda por varios tipos

possiveis de poros.



Figura 5.44. Diferentes tipos de poros no material solido. Designag3o: O (poros abertos); C (poros fechados);

t(poros intercomunicaveis); b(poros cegos) [75].

A ilustraciio 5.44, em questio, didaticamente justifica grandes diferencas quanto a
metodologia nos resultados da medigdio de porosidade, principalmente devido a vamnas
morfologia destes poros. Torna-se 6bvio que poros nao interconectaveis podem diminuir 0$
verdadeiros valores de porosidade, medidas com a metodologia de adsorgéo de fluidos, haja
vista que certas heterogeneidades tem dimensdes moleculares. Para isso torna-se evidente um
modelamento, para o qual também h4 vérias metodologias. Numa delas [72], encontrou-se
trés faixas de tamanhos diferentes de poros, classificadas em ordem decrescente de tamanho
como: i.-poros grandes (na ordem de pouco microns), devido provavelmente ao esqueleto da
lignina da matéria prima em questdo; 1i-poros achatados com dimensges de 20 a 30 um e;
iii.-poros pequenos, que nio excedem 20 A. Neste estudo de Casteel, tal como aqueles aqui
procedidos em baixas temperaturas de carbonizagdo para madeira, houve geralmente
predominio de poros grandes e acréscimo no tamanho dos menores como O incremento da
temperatura. Contudo, notadamente, houve discrepancias quanto aos valores absolutos para
Rg, calculados para madeira carbonizada, confirmando porém que, as diferengas Rgs

encontrados na faixa de 400 a 500°C sdo insignificantes a titulo de correlages.
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5.4. RESULTADOS DAS ANALISES POR VSAXS

Os graficos das analise por VSAXS aqui conduzidas, sdo também plotadas, em fungio da
intensidade (I) versus (q) vetor de onda, foram conduzidas somente numa faixa angular da
distribui¢@o de intensidade obtida, além de serem analisadas somente seis amostras, sendo trés
derivadas de carvio de bagago de cana e trés de carvio de eucalipto usada em termo-reduco
(CRIMA), com ¢ sem tratamento, pois o objetivo, a priori, foi apenas identificar tendéncias. A
aplicagio das aproximagdes por Guinier Plot) [38] (rever equagdes 3.4 a 3.6); implicaram nos
seguintes valores de Rg contidos na tabela 5.6.

Tabela 5.6. Heterogeneidades encontradas pela técnica de VSAXS em fungfio de Rg

B2-ST 1.440

BI-1300°C 819

Configurou-se assim, a evolugio no tamanho da heterogeneidade encontrada para seis
amostras analisadas. As amostras de carviio de bagago denotam uma diminuigfio no tamanho
dessas estruturas (aglomerados de carbono), com o aumento da temperatura de carbonizagéio
ou de tratamento térmico. As amostras de carvio de eucalipto (RIMA) mostram por sua vez
um menor tamanho inicial deste aglomerado(RIMA-ST), mas menor gradiente de diminuigio
com o prosseguimento do tratamento térmico (comparar Rg das amostras sem tratamento e
daquelas tratadas a 1300 °C)
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5.5. RESULTADOS DAS ANALISES POR XRF

As amostragens para analise quimicas por XRF aqui conduzidas foram feitas
segundo metodologia ja explicada no item 4.6. do Capitulo 4. O Sistema RIX 3100 possui
programagdo prévia quanto a poténcia, cristal analisador e melhor faixa de energia para cada
elemento a ser analisado. Contudo, o elemento carbono possui espectro no qual superpde-se
com linhas espectrais de diversos outros elementos. Os valores absolutos de analises
quimicas, principalmente para analise de carbono, também quase sempre variam com as
diferentes metodologias aplicaveis, sobretudo para carvdo vegetal, haja vista a
heterogeneidade da matriz constituinte. Sendo assim, predomina a intengdo de estabelecer
estudos comparativos quanto a proporcionalidade na ocorréncia dos elementos frente ao
processo de pirdlise. Os resultados estfo em fungfo da percentagem em relagio a massa
total, ou seja, o carbono foi encontrado através do calculo da diferenga percentual em relago

aos outros elementos.

5.5.1. Analises por XRF das amostras Carvio vegetal de eucalipto de Bagaco

de Cana

Em relagfo as impurezas, encontramos nas amostras Bl e B2, teores de cinzas de
3,9% e 4,8% respectivamente, sendo quartzo o principal constituinte em peso em ambas as
amostras, seguido por consideraveis quantidades de K;0O, Na,O para o carviio vegetal de

eucalipto; K20 e Al,Os para aquele ortundo de bagago de cana, conforme tabela 5.7

Tabela 5.7. Demonstrativo de carbono fixo e Si0O; encontrados nas amostras carbonizadas por

Xxf { % em peso em relagdo ao total)

Carvéo de Eucalipto Cervio B Carvio BIZ
Carbono Fixo 99,7 96,1 9572
S10; 0,0037 1,52 1,82

A figura 5.44 ilustra a participagdo das impurezas (com excegdio do SIO;) ., que
ocorrem na matriz carbondcea conseguida com bagago de cana. Ha grande gama de
BO



impurezas participantes nas amostras Bl e B2, e que n3o héa perdas significativas destas
impurezas nesta faixa temperatura do processo. B provavel que o incremento verificado se
relaciona mais & perda de carbonoe , arrastado por volateis desprendidos , que torna a matriz
carbondcea mais porosa € menos ricas em carbono , destacando consequentemente os
elementos de maior temperatura de volatilizagio, que necessitam, por sua vez, de

temperaturas maiores para volatilizar-se.

Impurezas encantradas por XRF
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FeéOfS
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Figura 5.44. Anahise por XRF mostrando impurezas encontradas nas amostras de carvio vegetal de madeira

de eucalipto(CRIMA) e bagaco de cana (Amostras B1ST e B2ST)

5.5.2- Analises das Amostra Desmineralizadas

Com a dissolugfio e lavagem das impurezas pelo HCl, promovida nestas
amostras de carvio de bagago de cana, nota-se na figura 5.45 um progressivo incremento do
carbono fixo, que configura uma notéria queda na participagdo de impurezas. Ndo obstante, na
figura 5.46, verificamos a participacfio decrescente do Si0; , chegando ao limite de 2,33% em

relacdio a massa total {D3 - tratada com maior concentragio dcida).
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Figura 5.45. Analise por XRF do carbono fixo encontrado nas amostras de bagago de cana desmineralizadas
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Figura 5.46. Analise por XRF da participagdo de SiO; nas cinzas da amostras de bagago de cana

desmineralizadas

A analise das outras impurezas destas quatro amostras desmineralizadas, com excegdc
do elemento Cl, que ¢ incorporado pelo proprio acido de lavagem { HCI), traduz diminuigdo
na quantidade global de impurezas. Nota-se na figura 5.47, drastica redugfo na participacdo

de K, Na; enquanto que Mg ¢ Al parecem alcangar certa saturagiio, mesmo em experimentos

conduzidos a concentragdes acidas maiores.
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Figura 5.47. Andlise por XRF mostrando impurezas encontradas nas amostras de bagago -de -cana

desmineralizadas.

5.5.4- Analises das Amostras Tabela 4.1.

As amostras de madeira, denominadas por M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7demonstraram de
modo geral, maiores quantidade de carbono fixo na matriz (figura 5.48). Aqui, diferentemente
das analises por XRD, ndo temos diversificagio do ammanje em que ocorre o carbono, sendo
este integralmente detectado. A figura 549 traz diferengas na participagio do SiO, para as
diferentes amostra. Contudo, em valores absolutos, ela torna-se irrelevante em relagdo as
diferengas mostradas na analises das amostras B3 e B4, de bagaco de cana. Interessante notar
novamente, que a amostra B3, tratadas por “Steam explosion” realmente apresenta baixos
patamares de 510; em relacio a amostra B4, confirmando lixiviagdo do quartzo neste

processo, numa proporgdo aproximada de 5 vezes, conforme verifica-se na figura 5.50.
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Figura 5.48. Anglise por XRF das amostras da tabela 4.1, mostrando a quantidade de Carbono fixo resultante

A disparidade na ocorréncia de SiQO; entre as amostras de madeira e bagago de cana

exigiu a plotagem de dois graficos , visualizados na figura 5.49. e 5.50.respectivamente.
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Figura 5.49. Apalise por XRF da participagio de SiO; nas amostras de madeira da tabela 4.1.
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Figura 5.5¢. Anslise por XRT da participacdo de Si0; nas amostras de bagaco (133 ¢ B4)

Com relagdo 4 participagio de outras impurezas, ilustradas na figura 5.51., vemos que

0s elementos presente em baixas concentragdes sdo comuns entre as amostras de madetra,

contudo dispersos quanto a contribuigdo nas amostras de carvio de bagago. Cabe ressaltar, que

a amostra B3 (bagaco) , tratada por “SE” apresentou pequena diminui¢do na quantidade de K e

Ca, enquanto que a amostra B4 apresenta boa quantidade de Al, S e também Fe. As amostras

M6 e M7, denotam diferengas significativas na guantidade de S, K e Ca, diferengas estas

impostas em funcdo da preparagio da matéria-prima para carbonizacio.

constituem ~se da mesma matéria prima basica (Grey Alder).

haja vista que
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Figura 5.51. Andlise por XRF das impurezas encontradas nas amostra contidas na tabela 4. 1. {exceto 510;)
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5.5.4.1. Efeito do tratamento térmico nas amostras M4, M5 e B4

De maneira a caracterizar o0 comportamento quanto a participagfio das impurezas nas
amostras M4, M3 de madeira ¢ B4, de bagago de cana, procedeu-se o tratamento t€rmico
destas amostras, conforme ja citado. Verifica-se, na figura 5.52 que é pequena a variagdo
encontrada na quantidade de carbono fixo entre as amostras com e sem tratamento, mesmo
para amostra B4, oriunda de bagago. Fato analogo ¢ denotado para presenga de SiO,, vistos
nas figuras 5.53. e 5.54. A figura 5.55 também demonstra um proporcional aumento na

participag@io de outros elementos entre as amostras com € sem tratamento térmico.

Carbone Fixo para amostras M4, M5 e B4
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Figura 5.52. Analise por XRF do carbeno fixo das amostras M4, M5 e B4, com ¢ sem tratamento térmico

posterior a 750°C.
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Figura 5.53. Andlise por XRF das amostras M4, M5 para verificacdo da ocorréncia de 810G,
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Figura 5.54. Analise por XRF da amostra B4 para verificacdo da ocorréncia de Si0;
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Figura 5.55, Analise por XRF da impurezas encontradas nas amostras M4, M5 e B4, procedidas com e sem

tratamento térmico posterior a 750°C.,

Particularmente, metais alcalinos e alcalinos terroses e muitos metais de transicio sdo
conhecidos por suas acOes catalisadoras do processo de pirdlise {40, 116, 117]. Contudo, a
baixos niveis de conversdio torna-se notoria que grande quantidade de todos metais
permanecem denfro da mafriz. A devolatilizacfo endotérmica impede que particulas do
carvio alcancem altos valores durante sua combustdo, havendo portapto somente uma
minima perda deste metais por vaporizagfo dentro deste regime. Em niveis de conversio

maiores, observa-se possibilidades de interagdo do 510; e Al;(O; com estes metais alcalinos,
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formando silicatos ¢ aluminosilicatos. Metais divalente ou trivalentes (Mg, Ca € Al ), quando
comparados com metais alcalinos, ficam mais retidos no carviio da biomassa, mas também
sujeitos a volatilizagfio em faixas de conversio maiores.

A grande dispersdo natural na composi¢io da biomassa e consequentemente dos ions
metalicos na matriz rica em oxigénio, aumentam também as chances de interagio com SiO;.
Muitos estudos indicam que silicatos de calcio formam-se entre 850 a 1500°C. Outzos citam
que interagdes entre CaO com Si0; podem ser aceléradc}s na presenca de K [76].

A grosso modo, hi alguma similaridade entre o carvlio de biomassa e o carvido

mineral de baixo “rank™ (caracteristica de baixa pureza e baixo grau de carbonizagio) em

relagiio as transformagdes fisicas e quimicas durante pirolise conduzidas a altas temperaturas.
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5.6. RESULTADOS DAS ANALISE POR MEV

Os trabalhos dirigidos a analise de carvio por microscopia eletrdnica de varredura sio
poucos ¢ se prestam na maioria das vezes 4 andlise de carv3o mineral através da averiguagio
dos sucessivos niveis de carbonizag¢dio alcangado, feitos a partir de andlises de fratura [118],
fazendo uso ou ndo de luz polarizada [119]. As analises por SEM conduzidas aqui para
anélises de carbono ndo grafitizdvel (materiais ligno-celulésicos) visam além do estudo da
degradacdo macroestrutural em relagdo aos estruturas da madeira e bagage de cana, também
o reconhecimento da natureza das particulas solidas inerentes a biomassa, (principalmente
aquelas citadas na andlise por fluorescéncia de Raios-X ) .Também passagens das particulas
inerentes ao carvio vegetal por zonas mais aquecidas dentro do reator, nas quais as particulas
podem se fundir, resultando num formato mais ou menos esférico, podem ser eventualmente

verificadas.

5.6.1. Amostras de bagaco de cana in natura

Na figura 5.56 abaixo visualiza-se amostra de bagago de cana in natura obtida por MEV, na
qual aparece a fibra constituinte do bagaco integralmente, com os poros caracteristicos.
Aquelas estruturas de formato mais irregular correspondem a particulas de silica, geralmente
soltas na parede celular, conseqiiéncia de contaminagdes de fransporte e outros. Mais
raramente est3o presentes particulas de Aluminio. A silica também encontra-se embutidas nos

vasos da planta, absorvida da terra. Na parte inferior esquerda da foto nota-se rompimento de

uma das fibras pela da moagem.

Figura 5.56. Amostra de bagaco de cana de aciicar in natura (amostra metalizada, sem lavagem apés

carbonizaciio, com ampliacic de 2.000X)
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5.6.1- Amostras de carvio de bagaco de Cana sem tratamento térmico posterior

A comparagdo entre a figura 5.57. e 5.58., mostra menor degrada¢do da amostra Bl
em relacdo a amostra B2, sendo que esta titima mostra-se mais pulverizada ¢ menos densa.
Tal conseqiiéncia origina-se principalmente do efeito da temperatura, que foi maior para B2,
que somada ao efeito catalitico impostos por certas impurezas, pode ter gerado maior

degradacdo da matriz carbonécea.

Figura 5.57. Amostra B} analisada por MEV, obtida por pirélise de bagago de cana a temperatura de 430°C
{aumento de 150X}

Figura 5.58. Amostra B2 analisada por MEV, obtida por pirélise de bagaco de cana a temperatura de 520°C
{aumento de 150X
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Nas figuras 5.59. e 5.60. seguintes, com maior ampliagio, semelhante conclusio é dirigida
sobre a degradago do interior das fibras de bagago carbonizado. Verifica-se também que tais

fibras se mantém quanto a disposi¢io da estrutura original, principalmente na amostra B1.

K489 lawpm Wlcd

Figura 3.59. Amostra Bl analisada por MEV, obtida por pirélise de bagaco de cana a temperatura de 430°C
(aumento de 400X)
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Figura 5.60. Amostra B2 analisada por MEV, obtida por pirélise de bagace de cana a temperatura de 520°C
{(aumento de 400X)
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As figuras 5.61. ¢ 5.62 demonstram a presen¢a de macroporos (pontos brancos ao
longo da fibra) , certamente medidos por SAXS aqui em alguns trabalhos divulgados, a
exemplo daqueles elaborados por Casteel [72], nos quais & notdéria a presenga destas
estruturas que relacionam-se a estrutura dos vasos condutores de seiva da biomassa em
questdo. Visualiza-se maiores ocorréncias destes macroporos com maior €nfase na amostra

B1., sendo que na amostra B2 houve um colapso parcial dos mesmos.
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Figura 5.61. Amostra B analisada por MEV, obtida por pirolise de bagago de cana a temperatura de 4300°C
(aumenio de 2.500X)
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Figura 5.62. Amostra B2 analisada por MEV, obtida por pirélise de bagaco de cana a temperatura de 520°C
{aumento de 2.500X)
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5.6.2- Amostras de carviio de bagaco de Cana com tratamento térmico posterior

A comparacio destas amostas fratadas térmicamente para temperatura na faixa de
1300°C demonstram que hd conservaciio das fibras e macroporos mesmo a altas temperaturas
(figura 5.63). O formato irregular dos mesmo, vistos na figura 5.64 demonstra que para estas
temperaturas, estes macroporos se alargam, conseqiiéncia talvez da degradagdo imposta a
oxidacdo de sua bordas, em virtude do maior contato superficial com os vapores de processo.
Também € notoéria a maijor fragmentacdo da estrutura da matriz carbonicea, como ja

comentado.

Figura 5.63. Amostra Bl com tratamento térmico proxima a 1300°C , analisada por MEV, obtida por pirdlise

de bagaco de cana (aumento de 2.500X)

Figura 5.64. Amostra B2 com fratamento térmiceo posterior de 1300°C, analisada por MEV, obtida por

pirdlise de bagago de cana (aumento de 2.300X)
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5.6.3- Amostras Carv3o Vegetal de Madeira

A amostra de carvio de eucalipto sem tratamento térmico posterior . vista na figura 5.65,
demonstra quase completa conservagfo da estrutura inicial do precursor, com aparecimento
dos condutos internos da planta (vasos). E possivel precisar inclusive a espessura das fibras
que a constituem, o que reflete a maior densidade e dureza do material em questio. A figura
5.66, na sequéncia, é nitida a degradagiio desses vasos, conservando porém certa estabilidade
dimensional da particula. Cabe aqui citar que ndo foi verificada nenhuma particula de metal ou

de silica nas estruturas, confirmando a maior pureza do material.

Figura 5.65. Amostra de carvio de eucalipto obtida por pirélise convencional sem tratamento térmico

posterior, analisada por MEV, (aumento de 300X)
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Figura 5.66. Amostra de carvio de eucalipto obtida por pirdlise convencional, com tratamento térmico

posterior a 1300°C, analisada por MEV, (aumento de 700X)

5.6.4- Amostras desmineralizadas

A andlise por MEV da figura 5.67, utilizando microanalisador com detetor de
silicio acoplado ao equipamento, indicou a ocorréneia de particulas de silica ao longo
da fibra do bagago de cana. Elas ocorrem num formato irregular (ver particulas
negras ao longo da fibra), indicande que ndo houve fusio das mesmas. A ampliagio
desta mesma figura € mostrada pela figura 5.68, na qual denota-se num primeiro
plano ¢ destas particulas de silica em questdo (parte desta contribuigdo é devida
também a0 quartzo cristalino, conforme espectros j4 mostrados para anilises por
Difragic a raios-X ). Ao fundo da figura 5.68 vemos seqiiéncia de poros

relativamente degradados em relagfio a seu formato inicial
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Figura 5.67. Analise por MEV da amostra carviio de bagago de cana desmineralizada com solugdo de HCI,

denominada “D2", obtida por pirélise convencional a 475°C (aumento de 300X)
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Figura 5.68. Analise por MEV da amostra carvio de bagago de cana desmineralizada com solugdio de HCI,

denominada “D2”, obtida por pirélise convencional a 475°C (aumento de 2.000X)}
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A figura 5.69. mostra o alto nivel de decomposigio imposto a amostra desmineralizada,
denominada D3. Nesta, conforme ja esclarecido, o valor da concentracdo da solugiio com
HCI para desmineralizagio foi maior, o que provocou maior degradagio da estrutura, com

perda inclusive das particulas de silica ¢ alumina outrora encontradas.

Figura 5.69. Analise por MEV da amostra carviio de bagaco de cana desmineralizada com solugdo de HCl,

denominada “D3”, obtida por pirdlise convencional a 475°C (aumento de 2.000X)

103



Capitulo 6

6. CONCLUSOES

As varnas técnicas analiticas usadas nestes estudo relatam alteracdes estruturais e
composicionais do carviio vegetal, em relagio a faixa de temperatura usada para pirdlise
convencional. As analises por XRD, mostram influéncia do processo por “steam explosion”
na matriz carbondcea das amostras de carviio de bagago, conduzindo-as a experimentar
caracteristicas de evolugdio estrutural similares aquelas de carvio de madeira.

A evolugio (rearranjo) estrutural para as amostras , principalmente oriundas de
carvio de madeirs, inclui o estreitamento e o deslocamento da linha espectral g-C (002) para
angulos maiores, implicando na diminui¢io da distincia interplanar (caracteristicas de
evolugio estrutural para o modelo de estrutura turbostatica citada.). As evolucdes das
reflexdes notadas em g-C (101) permitem também, segundo a teoria de Warren utilizada,
reconhecer o aumento do diimetro do microcristalito (La), gque notoriamente é mais
significante que o aumento da espessura do mesmo (Lc). O mecanismo (rearranjo) para
grafitizacfio, origina-se¢ devido ao estimulo térmico, que induz a certa plasticidade nas
ligagbes carbomicas, estimulando ordepadamente, a coalescencia (agregacfio), o
realinhamento e a fusdo numa estrutura mais organizada para o cristalito, culminante num
arranjo grafitico. Contudo, ¢ sabido que a grande quantidade de O (em relagfio a H) inerente
na biomassa, conduz a rigidas ligacSes carbonicas que, certamente, limitam este processo de
reorganizagdo para formas grafiticas. Entretanto, tal impossibilidade de maior rearranjo da
estrutura carbonica para fase grafitica, pode ser benéfica, pois a biomassa mantém ao nivel
de oxig€nio e de porosidade, mantendo assim sua reatividade quando da aplicagio em termo
reducdo.

Apesar dos fratamentos térmicos efetuados até 1300°C, ndo verificou-se em nenhuma
das amostras, intera¢des de SiO; e AlO; com metais alcalinos e alcalinos ferrosos, o que
poderia resultar na formacgdo de silicatos e aluminosilicatos, sobretudo nas amostras Bl e B2,
nas quais € grande a ocorréncia de impurezas.

As andlise por SAXS demonstraram, para carvio de bagago de cana, tendéncia geral

de diminuigdo no tamanho das heterogeneidades maiores (provavelmente poros) da
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considerada regido I (heterogeneidades em torno de 80 A), verificadas ao longo do
tratamento térmico. Ndo obstante, ocorre aumento na concentracio (n° de eventos) dos
centros de espalhamentos com o incremento da temperatura de tratamento térmico, passivel
de observagdo na faixa de SAXS (~0,2<q<0,4 nm™). Por outro lado, em relagdo a regido II
(heterogeneidades em torno de 12A), a tendéncia parece oposta, ou seja, de pequeno
acréscimo no tamanho das heterogeneidades.

As analises de VSAXS, apesar de conduzidas para pequena parcela das amostras,
indicam valores decrescentes para tamanho de agregados de particulas de carbono com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. Tal gradiente de decréscimo se mostra maior
para as amostras de bagaco. Este fato pode estar indicando maior coalescéncia dos agregados
para amostras mais porosas, como o bagaco de cana.

Conduzindo analises por XRF, observou-se a maior heterogeneidade composicional
do carvdo de bagaco de cana em relagiio as amostras de carvio de madeira. Demonstrou-se
que tais impurezas se tomaram mais evidentes com incremento do tratamento térmico ou
temperatura do processo de carbonizagfio. Isto é conseqiiéncia da evolugio para uma matriz
mais “oca”, que pode gerar migracdes das impurezas para a superficie, aumentando o contato
destas com o oxigénio residual, explicando uma quase integral ocorréncia dos elementos sob
a forma de oxidos. A principal impureza constatada para o carviio de bagago é o SiO, na
forma cnistalina (a-quartzo), seguindo-se pela participagiio de K, Al, Mg, Fe e Ca. Por outro
lado, os elementos Na, Ca e K sdo os mais encontrados na madeira.

Visualiza-se, como esperado, diminuicio das impurezas com a desmineralizacio das
amostras de bagago de cana. Em determinados casos, com a diminuigio das principais
impurezas nestas amostras (com excegdo do SiO;), obtém-se valores composicionais
proximos as amostras originadas de madeira (notadamente de maior pureza), que sob o ponto
de vista composicionzl, traz a possibilidade de aplicagfio em termo-reducio. Elementos como
Mg ¢ Al mostraram certa saturagdo quanto a redu¢o na participagiio composicional em
amostras de bagago de cana. Também o K apresentou estabilidade de participacdo ao longo
do tratamento térmico. No caso deste tltimo elemento, alguns trabalhos citam sua facilidade
de interagdo com outros elementos na matriz, atribuida a suas caracteristicas de
eletropositividade.

As analises por SEM confirmaram maior degradagio macroestrutural (parede celular,

fibras, macroporos) para amostras de bagago em relagdio as de madeira. O formato irregular
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das particulas de quartzo encontradas (e ndo sob a forma de gotas), informam que este
elemento ndo fundiu-se no tratamento. Tal conclusfo nfio pode ser considerada 6bvia, pois ha
matizes na distribuigio do perfil de temperatura dentro do reator usado na pirdlise, aliada
ainda ao fato de que, porgbes de matéria-prima mais soltas ¢ proximas a parede, alcangam
maior aquecimento. Verifica-se também que ¢ grande a conservagio da estrutura das fibras
do bagago de cana, mesmo para as amostras de carvio desmineralizadas.

O estudo pode ser concluido reconhecendo a grande dependéncia da matriz
carbonacea resultante com relagio aos precursores que constituem a matéria-prima em
questdo (celulose, hemiceiulose, lignina, cinzas). Uma vez reconhecida a importincia do
controle das caracteristicas estruturais do carviio vegetal resultante, principalmente oriundo
do bagaco de cana, poder-se-a padronizar processos de pirdlise, através do incentivo no
estudos de plantas de carbonizagio continua, nas quais certos impecilhos, como descontrole
na temperatura do processo, baixa densidade; elevada umidade e quantidade de impurezas;
excessiva volatilizagio ( derivada da celulose ), baixo nivel de carbono fixo, poderia ser
minimizada para um ponto 6timo a ser pesquisado; fazendo uso ou nio de fatores atenuantes
como uso de catalisadores, desmineralizagio, uso da parcela da energia gerada pelos gases
do processo; lavagem da matéria prima; compactagio; etc.

Em sintese, a aplicabilidade do carvio vegetal determina as caracteristicas requeridas
para sua matriz carbonicea. Especificamente, no caso do bagago de cana, a pesquisa s¢
justifica quando avalia-se o grande excedente na produgdo, que talvez possam ser utilizados,
principalmente visando a reducdo de quartzo para silicio, na qual a contaminagio principal

do bagaco por SiO», nfio traria agravantes ao processo.
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Trabalthos Furturos

>

Conduzir andlises por XRD e XRF usando amostras de biomassa (principalmente bagaco ¢ palha
de cana-de-agucar, com também madeira comuns), com procedéncias bem definidas em relagio
as caracteristicas da area de plantio, submetendo-as a temperatura maiores de conversi

Variar tempos de exposig@o nestas temperaturas

Conduzir estudos fundamentais para 2 estrutura usando também microscopia eletronica de
transmisséo

Produzir ¢ analisar amostras pirolisadas sob pressdo

Investigar comportamento da interagdo da silica em processos de carbonizagio a maior
temperatura € pressdo

Pesquisar comportamento do carvio de bagaco de cana peletizado, com e sem desmineralizagio,

enfatizando medidas de reatividade em termo-reducio,
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