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Resumo

BEZZON, Guilherme, Avaliagdo de Possiveis Impactos Energéticos e¢ Ambientais
Derivados da Introducdio de Novas Tecnologias para Obtengdo Eficiente de Carvdo
Vegetal e Carvdo Ativado, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas, 1998. 135 p. Tese (Doutorado)

Em um contexto de discussdes de problemas ambientais gerados pela utilizagiio em
larga escala de combustiveis fOsseis, a biomassa aparece como um atrativo recurso
energético que, através de um uso racional e sustentavel, pode contribuir
significativamente para o controle das condigdes ambientais a nivel global e localizado.
Um dos principais combustiveis derivados de biomassa, o carvio vegetal, é produzido
atualmente por tecnologias de baixa eficiéncia, que resultam em uma exploragio
indiscriminada de florestas nativas. O reflorestamento ¢ o uso de tecnologias mais
eficientes na produgdo do carviio vegetal sfo alternativas que proporcionam um melhor
aproveitamento do potencial energético disponivel na biomassa. Um aumento do valor
agregado do carviio vegetal pode ser obtido através da modificagdo de sua estrutura por
meio de uma oxidagiio controlada, dando origem ao carvio ativado, um material com
propriedades adsortivas, que sio aplicadas para a separacio de compostos indesejaveis,
purificagfio e remocio de poluentes em liquidos ¢ gases. O aumento do rendimento de
producdio de carvio vegetal e carvio ativado, a partir de biomassa, foi obtido através do
desenvolvimento de uma tecnologia, baseada na pirdlise controlada a pressdes superiores a
atmosférica e posterior ativagiio do carvio vegetal resultante, utilizando oxigénio como
agente ativante. Essa tecnologia foi avaliada através de ensaios experimentais € do
desenvolvimento de um modelo matemético do processo de ativagdo. Esses ensaios foram
realizados utilizando equipamentos e a estrutura do Grupo Combustiveis Alternativos —
UNICAMP e do “Hawaii Natural Energy Institute — University of Hawaii”. A pirdlise de
biomassa a pressdes superiores a atmosférica proporcionou altos rendimentos de carvio
vegetal, com propriedades semelhantes aos carvdes comerciais, enquanto que 0 Processo
de ativagdio resultou em altos rendimentos de carvies ativados, com médias propriedades
adsortivas. A aplicacdo dessas tecnologias abre caminho para novos mercados ¢ a
possibilidade de um uso racional dos recursos de biomassa, criando-se, dessa forma, uma
competitividade frente aos derivados de origem fossil.

Palavras Chave

Biomassa, Carvio, Energia da biomassa, Pir6lise, Carbono ativado
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Abstract

BEZZON, Guilherme, Evaluation of Energy and Environmental Impacts on the
Introduction of New Technologies for High Yield Charcoal and Activated Carbon
Production, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecdnica, Universidade Estadual
de Campinas, 1998. 135 p. Tese (Doutorado)

An alternative way for reducing environmental problems generated by the large-
scale use of fossil fuels is the rational and sustainable use of biomass, a renewable energy
source, which can contribute for controlling regional and global environment conditions.
Charcoal is an important solid fuel derived from biomass, which is usually produced by
low efficiency technologies, resulting in native forestry exploitation. The reforestation and
the use of more efficient technologies for charcoal making, are alternatives for a better use
of the avaiiable energy potential in biomass. A gain in charcoal commercial value can be
achicved by the modification of its internal structure through a controlled oxidation, which
originates activated carbon, a material with special adsorptive properties, used for
separation, purification, and pollutants remotion, in liquid and gas phases. Higher yields in
the production of charcoal and activated carbon from biomass were achieved, through the
development of a new technology based on the controlled pyrolysis at elevated pressures
and further activation of the remaining charcoal, using oxygen as activating agent. This
technology was evaluated by an experimental analysis and a numerical model of the
activation process. Experimental tests were conducted, using the structure and equipments
of the “Grupo Combustiveis Alternativos ~ UNICAMP” and the Hawaii Natural Energy
[nstitute ~ University of Hawaii. The biomass pyrolysis at elevated pressures resulted in
high yields of charcoal with good commercial properties, while the activation process
resulted in high yields of activated carbon with medium adsorptive characteristics. These
technologies can open the possibility of new markets, with a rational use of the biomass
resources, and finally, introduce a feasible alternative for fossil fuels, reducing
environmental problems.

Key Words

Biomass, Charcoal, Biomass Energy, Pyrolysis, Activated Carbon
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Capitulo 1

A biomassa como potencial energético adicional aos combustiveis

fosseis

Recentes estudos sobre mudangas climaticas globais, 0 aumento das concentragdes
de compostos de carbono e enxofre na atmosfera e a poluigdo do ar urbano, tém
incentivado alternativas para o uso de combustiveis fosseis (JUDKINS, 1993; ROSA,
1994). Neste contexto, a biomassa aparece como um atrativo recurso energetico,
principalmente pelo fato de ser uma fonte renovivel e de produgdo doméstica. Atraves de
um uso racional e sustentavel, o aumento da utilizagio de combustiveis e materiais
derivados de biomassa pode melhorar significativamente as condigdes ambientais a nivel

jocalizado e global (HALL, 1994).

Os principais recursos de biomassa compreendem basicamente as florestas
plantadas, as culturas agricolas e os residuos agroindustriais, agricolas ou de exploragdo de
florestas. O aumento do uso de combustiveis derivados de biomassa contribuiria
diretamente para uma maior diversificacio da matriz energética regional e uma reducfio de
poluentes, com destaque & producdo liquida de CO;, ja que o ciclo do carbono no uso da
biomassa é fechado, ou seja, o CO, produzido ¢ utilizado no crescimento da planta através
da fotossintese (CORTEZ&SILVA, 1997).

O principal desafio para o aumento do uso de combustiveis derivados de biomassa
sio os baixos precos praticados no mercado internacional para os combustiveis fosseis,
principalmente os derivados de petréleo (DAYTON, 1996). Portanto, € necessario que o

usc da biomassa seja feito através de processos de alta e¢ficiéncia, que aumentem a



produtividade global e possibilitem a introdugdo de um produto de qualidade a baixos

custos.

De um modo geral, a biomassa pode ser queimada diretamente, gerando energia
térmica, ou, através de processos de conversio especificos, pode ser transformada em
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos. Como exemplo, pode-se citar a pirGlise para a
produgfio de carviio vegetal, a fermentago para obtencio de alcodis, a biodigestdo ou a
gaseificagfo para a geragdo de gases combustiveis. Esses processos sdo apenas exemplos
dentre as intimeras tecnologias para a conversdo de biomassa em combustiveis, ou

materiais de maior valor econdémico.

Dentre as fontes energéticas primarias, a biomassa ocupa a quarta posi¢iio do
mundo, representando 15% do consumo global de energia (DAYTON, 1996). Apresenta
um grande potencial energético, viabilidade econdmica em diversos usos, além de
beneficios sociais e ambientais. Atualmente, nos paises em desenvolvimento como um todo,
a biomassa representa por volta de 40% da energia total consumida, podendo chegar até
90% em alguns paises menos desenvolvidos. No Brasil, este valor esta em torno de 25%,
equivalente a 0,9 milhdes barris equivalentes de petroleo (BEP) por dia (MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIA, 1997). Viarios paises desenvolvidos também utilizam
substancialmente a biomassa em sua matriz energética, como por exemplo, os EUA (4%,
equivalente a 1,5 milhdes BEP por dia), Finléndia (18%), Suécia (16%) ¢ Austria (10%).
Esses paises atualmente planejam aumentar essa participagfo em suas matrizes energéticas,
enquanto, no Brasil, a tendéncia observada nos ultimos anos ¢ a redugfo no consumo de
biomassa. Em paises desenvolvidos a biomassa ¢ produzida e utilizada em processos de
conversio mais eficientes, o que resulta em menores custos € impactos ambientais,

aumentando sua competitividade em relacfio a combustiveis fésseis.

O tradicional uso da biomassa nos paises em desenvolvimento ¢ geralmente a
queima de madeira derivada de mata nativa, ou a produgio de carvéo vegetal em fornos de
superficie com baixa produtividade. A queima dessa madeira é geralmente feita de forma

muito ineficiente (5 a 15% da energia total é realmente utilizada), gerando gases e material



particulado, poluentes e toxicos (ANTAL, 1992 a). Devido a procedimentos de utilizagdo
ineficientes, a biomassa, de uma forma errada, ndc ¢ vista, em alguns casos, como um
combustivel de boa qualidade, quando, de fato, sendo utilizada convenientemente, ¢ um
combustivel equivalente a muitos combustiveis fosseis, com a vantagem de ser de origem
renovavel (SMITH, 1993). Sendo produzida com maior eficiéncia e utilizada através de
tecnologias modernas de conversdio, a biomassa pode oferecer uma ampla variedade de
produtos com custos competitivos com os dos combustiveis fosseis, tornando-se possivel,
para alguns paises, reduzir a dependéncia de petroleo e coque importados, utilizando um

combustivel doméstico, com menores impactos ambientais.
1.1 A biomassa no Brasil

O interesse por recursos energéticos renovaveis, especialmente biomassa, tornou-se
mais intenso no Brasil durante a década de 70, principalmente a partir dos choques do
petrdleo no mercado internacional. Na época, buscou-se aumentar a participagio da
biomassa no balanco energético, reduzindo parcialmente a dependéncia econdmica dos
combustiveis fosseis importados. Com isso, foram adotadas medidas de incentivo,
principalmente & produgdo de élcool etilico carburante, para a substituigdo da gasolina em
veiculos automotivos (PROALCOOL) e o aumento da contribuicdo do carvio vegetal
siderargico, em substituigio ao coque derivado de carvéo mineral importado. Atualmente,
a biomassa representa cerca de 25% da produgdo total de energia primaria no pais

(MINISTE?RIO DE MINAS E ENERGIA, 1997).

O PROALCOOL (Programa Nacional do Alcool) foi criado em 1975, surgindo
basicamente da necessidade de reduzir a vulnerabilidade do Brasil em relagdo ao petroleo
importado (MORAIS, 1996). Com um investimento por parte do governo, da ordem de
US$ 10 bilhdes, o Programa teve seu auge na década de 80, quando a maior parte dos
automéveis novos vendidos, utilizavam alcool (AGENCIA PARA APLICACAO DE
ENERGIA, 1993). O investimento governamental resultou na modernizacio de usinas e
destilarias e no desenvolvimento da tecnologia brasileira no setor, como o tratamento do

vinhoto, o aproveitamento energético do bagaco e a introdugio das colhedeiras de cana



(KIRCHHOFE, 1996). A partir do inicio da década de 90, com o desabastecimento, ©
4lcool comegou a entrar em descrédito. O Governo Federal cortou varios incentivos € a
produgdo de veiculos a alcool foi reduzida gradativamente. Atualmente, a produgdo de
veiculos movidos a dlcool & quase nula, embora o Governo esteja estudando a revisdo do
PROALCOOL, através de certos incentivos particulares para a utilizacio de carros a
4lcool. A mistura do alcool anidro a gasolina em 22%, tornou-se, entdo, uma importante
fonte de consumo do alcool produzido no pais (ROSA, 1996). Atualmente estuda-se o
aumento desse valor para 25% de alcool anidro na gasolina. Enquanto isso, o Programa
Nacional do Alcoo! vem servindo como referéncia para a aplicagdio da tecnologia do élcool

combustivel para veiculos automotivos em paises desenvolvidos, como € o caso dos EUA.

A figura 1.1 mostra o consumo energético do alcool hidratado e do alcool anidro
no Brasil (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 1997). Observa-se que, a partir de
1989, o consumo energético de dlcool hidratado se mantém praticamente constante, o que
denota que a frota de veiculos a édlcool ndo aumentou neste periodo, enquanto que o
consumo de alcool anidro apresenta um répido crescimento, principalmente, nos ultimos

anos.
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Figura 1.1 Consumo energético de alcool etilico e dlcool anidro no Brasil



Uma outra iniciativa brasileira de uso de biomassa, conhecida internacionalmente, ¢
a produgio e utilizagio de carvdo vegetal como energético e redutor pa industria
siderirgica. O carviio vegetal, derivado de matas nativas ou reflorestadas, ¢
tradicionalmente utilizado como combustivel nos setores doméstico e industrial ¢ como
fonte de carbono na producio de ago e outros metais, bem como na indistria quimica
(produgdio de carbeto de célcio, cianeto de sodio e varios outros produtos, incluindo

farmacéuticos) (ANTAL, 1992 a).

A partir da década de 60 e até o final da década de 80, o consumo de carvéo
vegetal aumentou substancialmente, principalmente para o uso na industria sidertrgica.
Neste periodo, além do surgimento de inimeras pequenas siderurgicas nio-integradas,
buscou-se também a substituicio parcial do coque metakirgico, produzido a partir do
carviio mineral importado, pelo carvio vegetal derivado da exploragdo, principalmente, de

matas nativas, proximas as companhias siderirgicas (CEMIG, 1988).

A partir da década de 90, a tendéncia no uso de carvio vegetal estabilizou-se e o
coque comegou novamente a ser utilizado extensivamente nas plantas siderurgicas. Um dos
motivos para essa inversdo foi a dificuldade de obtencdo de matéria-prima para a produgdo
de carviio vegetal, j4 que as matas nativas comegaram 2 ficar escassas, as distdncias de
transporte do carvio até a industria aumentaram ¢, desta forma, também os custos
envolvidos e o prego de mercado. A partir de 1987, as distancias médias de transporte de
carvio aumentaram em 400 km e os precos do carvio comercializado aumentaram em
média US$ 5/m’ (ABRACAVE, 1996). Em contrapartida, o prego do carvido mineral, no
mercado internacional, diminuiu e entfio varios auto-fornos da industria siderdrgica
brasileira foram modificados para a utilizagio do coque. Houve, também, pressdes
ambientais que se consubstanciaram, através de leis florestais de preservagdo que coibiram

a exploragio de matas nativas (PASA, 1997).

A figura 1.2 mostra o consumo de carvio vegetal de origem nativa e reflorestada e
o consumo de coque derivado de carvdo mineral, importado no Brasil, entre 1986 ¢ 1995

(ABRACAVE, 1996). Observa-se que, a partir de 1989, houve uma reducfo e, em seguida,



uma estabilizagio no consumo de carvio vegetal. enquanto queé O cOnsumo de coque

aumentou.
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Figura 1.2. Consumo de carvao vegetal de origem nativa e reflorestada e coque derivado

de carvio mineral importado, no Brasil, entre 1986 ¢ 1995

Atualmente, tem-se observado, através de alguns estudos realizados no setor
siderurgico, que o custo do ferro gusa, obtido a partir do uso do coque, tem sido maior que
o custo deste produto obtido a partir de carvéo vegetal. Esse fato deve-se, basicamente, a
alta do prego do carvdo mineral no mercado internacional e, principaimente, devido ao
aumento da relacdio da quantidade de gusa, produzido pela quantidade de carvédo vegetal
utilizado. O aumento dessa relagiio deve-se ao fato de que 0 carviio vegetal utilizado
atualmente provém de florestas plantadas (eucalipto), que proporcionam um carvio de
melhor qualidade, em relagdo a madeira extraida de matas nativas. Para o carvio derivado
de matas nativas, sio necessarios aproximadamente 3 m’ de carviio para produzir uma
tonelada de gusa, enquanto que. utilizando carvdo derivado de eucalipto, sdo necessarios
somente 2,5 m® de carviio/t de gusa (SADIL, 1997). Alguns estudos preliminares indicam
que o custo do ferro gusa obtido com coque esta em torno de US$ 150/, enquanto que 0

produzido com carvio vegetal, derivado de eucalipto, apresenta um custo aproximado de



US$ 130/, com qualidade superior, devido a menor quantidade de impurezas procedentes

do uso de coque mineral (PASA, 1997).

Portanto, através da utilizagio extensiva de matas reflorestadas, a tendéncia é de
que a produgéo de ago, utilizando carvio vegetal, seja estimulada novamente. E importante
também ressaltar que alguns agos especiais, com baixos teores de impurezas, devem,
obrigatoriamente, ST produzidos a partir do carvao vegetal como fonte de carbono
redutor. O coque introduz enxofre e outras impurezas no ago, fazendo com que seja
necessario, posteriormente, um processo de dessulfurizagio e retirada de impurezas
(CEMIG, 1988). Uma outra vantagem do carvdo vegetal ¢ que, por Ser de origem
repovavel, apresenta um ciclo fechado de CO, ao contrario do coque mineral, que
contribui substancialmente para O aumento do CO; ma atmosfera. A tabela 1.1 mostra 0

balango de CO; na producdo de ferro-gusa a carvio vegetal e a coque.

Tabela 1.1. Balango de CO, na produgdo de ferro-gusa a carvio vegetal e a coque

Processo Liberagio de CO: (kg CO,/tonelada de ferro-gusa)

Carviio vegetal Coque

Carbonizag&o 1496 160

Sinterizago 144 114

Agente de redugdo 1791 1589

Subtotal 3431 1863

Fotossintese -3819 -

Total -388 1863

Fonte: (ROSILLO-CALLE, 1696)

De acordo com a tabela 1.1, 0 processo global de produgdo de ferro gusa apresenta
um balango negativo de CO,, ou seja, aproximadamente 10% do carbono utilizado na
forma de carvio fica retido no ferro gusa. Portanto, percebe-se que O uso de carvio vegetal
na siderurgia traz beneficios para 2 reducdio global de CO, na atmosfera, ou seja, para cada

tonelada de ferro-gusa, 388 kg de CO; sao absorvidos.



1.2. Exploragiio de matas nativas e alternativas para redugio do impacto ambiental

A exploragdo de florestas nativas, em particular para a extracdo de lenha ¢
produgdo de carvao vegetal, provoca grandes areas de desmatamento no territdrio
brasileiro, com destaque para a regido Sudeste, que devido as dimensdes de seu parque
industrial, apresenta-se como o maior consumidor desses produtos. A escassez de florestas,
além de representar um irreparavel dano ambiental, obriga os consumidores a buscar
madeira em lugares distantes, situagdo que resulta em maiores custos financeiros. Calcula-
se que aproximadamente 359 da cobertura vegetal nativa do Brasil foi destruida, com
proporgdes variadas nas regides do pais (IBAMA, 1992). A tabela 1.2 descreve as
porcentagens de areas de desmatamento e de reflorestamento das principais regides do

Brasil (GLOBO RURAL, 1994).

Tabela 1.2 Proporges de areas de desmatamento € de reflorestamento das principais

regides do Brasil

Regido Area Total | Area Desmatada Area Reflorestada
(10° ha) (% Area) (% Area)
N 385,1 6,4 0,1
CO 160,4 35,7 0,5
NE 154,8 53,0 0,7
SE 92,5 80.0 3,1
S 57,4 83.8 2,0

Fonte: (GLOBO RURAL, 1994)

Em termos de desmatamento florestal, destaca-
possui a maior area d
cada vez mais longe (Estados da Bahia, Goias, Tocantins ¢ Mato Grosso), o carvio vegetal
necessario ao abastecimento de

milhdes de toneladas de ferro g

principalmente no setor siderargico. Com isso,

se o Estado de Minas Gerais, que
evastada do pais, sendo que a madeira explorada é utilizada

as siderirgicas mineiras estdo buscando,

seus auto-fornos, responsdveis por uma produgdo de 7,5

usa, em 1995, e 20% do consumo de carvic colocado no




mercado nacional. Ressalta-se que sio necessarios, em média, 1,1t de carviio vegetal para

produgdo de 1t de ferro-gusa (ABRACAVE, 1996).

O Estado de Minas Gerais ¢ 0 principal centro da siderurgia a carvdo vegetal. O
Estado apresentou, no passado, otimas condi¢des de disponibilidade de matéria-prima para
o desenvolvimento do setor. As grandes jazidas de minério de ferro e as florestas nativas,
que se localizavam 1o interior do Estado, foram as principais causas da implantagio das
usinas em Minas. Atuaimente, as jazidas de minério de ferro ainda abastecem a totalidade
da industria siderirgica mineira € de estados vizinhos, mas a disponibilidade de carvao
vegetal constituiu-se em um problema critico para a operagiio das usinas. As grandes areas
florestais, cujo potencial carbonifero estimulou o surgimento de polos sidertrgicos nas
regides centro-norte € centro-oeste do Estado na década de 60, foram parcialmente
devastadas e o abastecimento de carvio vegetal de mata nativa tornou-se um problema

para a regido (CEMIG, 1988).

Esse indice de devastago, sem precedentes na histéria do pais, sugere que s€
apliquem alternativas, objetivando reduzir ou substituir a exploracdo nas regides de
desmatamento. Uma das possibilidades reside no reflorestamento, onde se cultivam
florestas energéticas em areas ja desmatadas, com arvores que apresentam um ciclo de
corte curto {entre 7 ¢ 10 anos) em comparagdo com uma floresta nativa, que possui um
tempo de regenerago muito longo (entre 30 e '80 anos) (BEZZON, 1994 a). Embora esta
pratica nio restabeleca a biodiversidade original, ela apresenta uma boa alternativa para
algumas éreas, principalmente nas regides Sul e Sudeste. O reflorestamento 3a € praticado
em algumas localidades do pais, mas ndo ainda em proporgdes suficientes para substituir

significativamente a exploragdo de matas nativas. Ainda, segundo a tabela 1.2, a proporgdo

de Areas reflorestadas é muito pequena em relagfio as 4reas desmatadas.

Para exploragdio da madeira em regides de mata pativa, torna-se interessante 4
aplicagio do manejo sustentado de florestas, onde retiram-se drvores grandes € mais

vethas, possibilitando que arvores proximas ¢ menores tenham melhores condicoes de
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crescimento. Com isso, mantém-se o equilibrio ecologico, realizando uma exploragdo

racional das florestas.

Outra alternativa para se reduzir a exploragdo de florestas ¢ a utilizagio racional e
eficiente dos recursos de biomassa disponiveis, através do emprego de tecnologias
modernas e também, alternativamente, a utilizagdo de residuos agroflorestais (subprodutos
vegetais de culturas alimenticias, agroindustriais ou de exploragdo de florestas). Esses
residuos, em geral, ndo sfo usados diretamente como energéticos, por possuirem baixa
densidade, alta umidade, baixo poder calorifico, e necessitam, portanto, processamentos
com o objetivo de aumentar sua eficiéncia de utilizacdo, o que, em muitos casos, torna-se
vantajoso, devido aos seus baixos custos de obtencio (BEZZON, 1994 c). Pode-se citar,
como sendo de potencial significativo para o Brasil, o bagago ¢ palha de cana, gramineas ¢
residuos de madeira (galhos, folhas, casca, serragem, lascas, etc.). A quantificacio desse
potencial pode ser realizada através de estimativas, em fungdo da produgfio de cana-de-
aglicar, lenha e madeira (BEZZON, 1993 b).

Através de andlise das tecnologias e equipamentos, atualmente utilizados para a
produgio do carvio vegetal brasileiro, verifica-se uma baixa eficiéncia de transformacéo da
biomassa em produto final, desperdicando-se, dessa forma, grande parte da energia
disponivel. A alta produgdo de volateis e o ndo aproveitamento racional desse material sdo
os principais motivos dessa baixa eficiéncia. £ o caso dos fornos de superficies, construidos
com tijolos comuns, de formato cilindrico, sendo fechados no topo por uma abdboda,
também de tijolos. Esse tipo de forno ¢ amplamente utilizado na indéstria sidertrgica e,
principalmente, no mercado clandestino de carvédo vegetal em Minas Gerais, que opera com
notas fiscais falsas, como se o carvio viesse de outro Estado, burlando a lei florestal de

Minas Gerais (GLOBO RURAL,1994).

O fato de grande parte da produgdo brasileira de carvéo vegetal ser realizada
através de tecnologias de baixa eficiéncia ¢ devido, principalmente, ao baixo custo de
obtencdo da matéria-prima (lenha nativa) e também & exploragio da mio-de-obra barata €

o descontrole no desmatamento, devido 2 falta de fiscalizagiio e aplicagio de multas. A
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lenha derivada de matas nativas ainda é o principal insumo para a produgdo do carvdo
vegetal brasileiro, tanto para uso energético como siderirgico, embora em algumas regides
de consumo ji ocorra a escassez completa de arvores nativas, devido a exploragéo
existente. Na maioria dos casos, ¢ necessario transportar lenha ou carvéo derivado de
matas nativas através de distdncias superiores a 400 km. Estimativas da ABRACAVE
(1996) indicam um custo aproximado de US$ 3 por tonelada de carvio a cada 100 km, o
que resulta em variagdes de prego que dependem das distancias entre os locais produtores e
consumidores. Como exemplo, um caminhfo com 10 t de carvdo vindo do Estado de Mato
Grosso, percorrendo uma distdncia de 1.000 km, apresenta um custo adicional médio de
US$ 300 em sua carga devido ao transporte, ou um acréscimo de US$ 30/t de carvio.
Supondo que este caminhio consuma 1 litro de diesel a cada dois km, so necessarios 500
litros de diesel para completar o trajeto. ‘Com isso, os custos envolvidos e o prego de
comercializagio do carvio aumentam consideravelmente, tornando-se cada vez mais
urgente a revisdo dos processos de produgio utilizados. O plantio de arvores, em algumas
regides, ja ¢ praticado por algumas siderirgicas, embora ainda nfio em proporgdes
suficientes. Torna-se necessério realizar, em grande escala, o plantio racional de florestas
energéticas nas regides devastadas pela exploragio, o uso racional de residuos
agroflorestais, bem como a utilizagio de tecnologias que aproveitem com maior eficiéncia a

matéria-prima.

A introduciio de novas tecnologias mais eficientes, utilizando lenha reflorestada
como matéria-prima, resultaria em menores custos ¢ consequentemente uma redugio no
prego de comercializagdo do carvio vegetal, o que tornaria as tecnologias convencionais,
baseadas em lenha nativa, economicamente invidveis. Desta forma, a exploracdo das
florestas nativas para a produgio de carviio vegetal ndo compensaria, pois seu prego de

mercado seria reduzido.

Em nivel mundial, os crescentes precos aplicados a comercializagio do carvdo
vegetal sugerem aos setores consumidores deste produto, a busca de novas alternativas
para aumentar a eficiéncia do processo de producdo, com o objetivo de reduzir ou

estabilizar seu preco de mercado (ANTAL, 1992 a). Com isso, tornar-se-ia possivel a
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substituicio parcial de combustiveis fosseis, como o carvédo mineral e coque, reduzindo-se
as emissdes de poluentes derivados da utilizagao desses combustiveis, bem como, em

alguns casos, as importagdes desses produtos.
1.3 Escopo e proposta do trabalho

Dentre as tecnologias de conversdo da biomassa, este trabalho trata da pirdlise para
a produgdo de carvido vegetal. Dependendo das condicdes empregadas, através do
processo de pirdlise de biomassa, torna-se possivel obter combustiveis sélidos, liquidos ou
gasosos, em proporgdes variaveis. S&o descritos nos capitulos 2 e 3, as principais
tecnologias de pirolise, com destaque aos trabalhos de obtencdo de carvio vegetal, atraveés
da pirélise a pressdes superiores a ambiente, que proporciona altos rendimentos de carvédo
vegetal em relagio 4 biomassa inicial. Estes trabalhos foram desenvolvidos no “Hawaii
Natura!l Energy Institute (HNEI) - University of Hawaii”- EUA e no Grupo Combustiveis
Alternativos (GCA) - UNICAMP. Através dessa nova metodologia, € possivel obter carvio
vegetal utilizando uma menor quantidade de biomassa, o gue resulta em um melhor
aproveitamento dos recursos disponiveis, reducéo de custos e de problemas ambientais,
derivados da grande emiss3o de volateis nos processos convencionais e de exploragdio de

matas nativas.

O carviio vegetal, através de tecnologias apropriadas, pode ser transformado em
materiais com maior valor agregado, que ndo sio eventuaimente utilizados como
energéticos. E o caso do carviio ativado que, através de um processo de ativagio do carvio
vegetal, resulta em um material carbonoso com propriedades absortivas, sendo utilizado
para separar substdncias indesejaveis de liquidos ou gases. O carvido ativado possui 6timas
propriedades de remogdo de poluentes indesejados, sendo usado frequentemente como um
agente de protecio ambiental, como, por exemplo, na purificagdo de 4guas municipais,
dejetos industriais liquidos ou gasosos, ar atmosférico, entre outros. A segunda parte desta
tese apresenta resultados experimentais de uma nova tecnologia de ativagdo de carvio
vegetal, desenvolvida no HNEL. A descrigdo dessa tecnologia, dos métodos de analise

teérica e do trabalho de analise experimental sdc apresentados nos capitulos 4 ¢ 5. No



13

capitulo 6 sdo apresentadas uma analise de mercado para carvoes vegetal ¢ ativado ¢ uma
analise técnico-econdmica do Processo de produgiio de carvéo vegetal a pressdes

superiores & atmosférica e as conclusdes finais do trabalho.

Em resumo, as propostas apresentadas neste trabatho séo:

- Propor alternativas para 0 uso eficiente dos recursos de biomassa;

. Aumentar a competitividade do uso de produtos derivados de biomassa frente
aos combustiveis fosseis;

. Reduzir impactos ambientais resultantes da utilizagio de combustiveis fosseis e
da exploragiio de matas nativas através do uso eficiente de lenha reflorestada;

- Desenvolver novas tecnologias para a produgio de carvio vegetal e carvio
ativado, objetivando o aumento da eficiéncia de utilizagdio de biomassa como
matéria-prima;

. Analisar os resultados experimentais obtidos através dessas tecnologias,
comparando-0s COm O Processos convencionais de producgio de carvio vegetal
e carvio ativado;

- Avaliar possiveis impactos técnico-econdmicos e ambientais derivados dos

processos estudados.



CAPITULO 2
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Capitulo 2

Novas formas de pirélise para o aumento da eficiéncia energética

da biomassa

1.1 Introdugio

A pirélise € caracterizada pela degradagdo térmica de materiais orginicos com
quséncia total de um agente oxidante, ou com um limite minimo no qual a gaseificagdo néo

ocorra extensivamente. Através de tratamentos térmicos a temperaturas relativamente
paixas (400-800°C), sio obtidos usualmente trés produtos: gases, liquidos ¢ carvio, em
que dependem do método de pirolise empregado, dos parametros da
do material a ser tratado (BEENACKERS, 1989). O objetivo

que possuam maior eficiéncia energética em relagdo a

proporgoes relativas
reacdo e das caracteristicas
principal ¢ obter novos produtos

biomassa inicial (ANTAL, 1992 b).

No Brasil, a tecnologia de pifélise mais utilizada € a carbonizagdo, empregada para

a obtencdo de carvdo vegetal para fins energético ou siderirgico. Esses mercados

consomemn aproximadamente & milhdes de toneladas por ano de carvao vegetal, sendo que

grande parte € produzido a partir de matas nativas em processos de baixa eficiéncia. A

introdugdo de novos métodos mais eficientes de pirolise contribui para a racionalizagio da

produgéo, criagio de novos mercados € possibilidade de reducio de custos € problemas

ambientais derivados das tecnologias convencionais, como 2 alta emissdo de volateis € a

exploragéo de matas nativas.



Historicamente, a pirdlise, para a produgéo de carviio vegetal (carbonizagfo), € um
dos processos mais antigos ¢ até hoje um dos mais empregados. Geralmente utilizada com
madeira, caracteriza-se por um aumento da temperatura da biomassa a uma taxa
razoavelmente lenta. Assim, até o século passado, buscava-se a obtengdo do carvdo
vegetal, usado principalmente no aquecimento doméstico e como componente de tintas e
remédios. Posteriormente, 0 carvio comegou a ser utilizado na siderurgia como redutor do
Fe,O; na produgdo de agos. A partir desse momento, a pirdlise da madeira, através do
aproveitamento dos liquidos produzidos, passou a ser uma importante fonte de metanol,

acido acético e acetona (LUENGO, 1988).

Mais recentemente, através de estudos dos mecanismos da pirolise, sugeriu-se a
manipulagdo dos principais pardmetros envolvidos, com o objetivo de alterar a eficiéncia de
produgdo e as propor¢es de gases, liquidos e sélidos produzidos. A modificagdio das taxas
de aguecimento, temperatura final de pirolise, pressio e caracteristicas da biomassa inicial
podem resultar em produtos diversificados. Por exemplo, o aumento das taxas de
aquecimento e variagdes da temperatura final de pirdlise resultam em uma pirdlise rapida,
que proporciona altos rendimentos de liquidos ("bio-6leo™) de alto poder calorifico. Esses
processos envolvem taxas de aquecimento muito altas, combinadas com temperaturas finais
moderadas, abaixo de 650°C, tempos de residéncia curtos e um rapido resfriamento dos
produtos liquidos. A alta velocidade da rea¢fio minimiza a formacdo da fase sélida e, para
taxas de aguecimento muito altas, aparenteménte, o carviio nfo ¢ formado. A pirdlise, sob
estas condictes, é classificada em pirdlise rapida, "flash" e ultra-ripida, de acordo com as
taxas de aquecimento e tempos de residéncia empregados (BRIDGWATER, 1991). Por
outro lado, o aumento da pressic e a reducdo da temperatura e taxa de aquecimento agem
no sentido de aumentar a produgdo de sélidos (ANTAL, 1992 c). Quando se aumenta a
temperatura final do processo, acima de 650°C, passa-se a maximizar a formagio de gases
combustiveis. Para aumentar a eficiéncia e a diversificagdo dos produtos nesses processos,
pode-se utilizar atmosferas inertes (por exemplo, nitrogénio e vacuo) ou reativas, como,
por exemnplo, hidrogénio (hidropirdlise) e metano (metanopirélise). Nesses casos, variam-se
os produtos obtidos e, em geral, conseguem-se compostos com menor teor de oxigénio e

melhores propriedades para serem utilizados como combustiveis ou produtos quimicos. A
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pirdlise a vacuo utiliza taxas de aquecimento intermedidrias entre a pir6lise rapida ¢ a
carbonizagdio, com curto tempo de residéncia dos vapores orgénicos condensaveis durante
o processo. A operagdo do reator sob vacuo minimiza as reagdes secunddrias de
decomposi¢io da biomassa. Os rendimentos tipicos de liquidos obtidos durante a pirdlise a

vacuo de madeira chegam a 65% (base seca) (ROY, 1992}.

A tabela 2.1 fornece as versdes principais das tecnologias de pir6lise utilizadas, os

parimetros de operacdo e 0s produtos principais obtidos em cada processo.

Tabela 2.1. Versdes da tecnologia de pirdlise

Tipo de Tempo de Taxa de Temperatura Produto Principal
Processo Residéncia | Aquecimento Final (°C)
Carbonizagdo horas-dias | muito pequena 400 carviio vegetal
Convencional 5-30 min pequena 600 bio-0leo, carvido e
gas
Rapida 0,5-5s intermedidria 650 bio-oleo
Flash
Liquido <ls alta <650 bio-6leo
Gas <ls alta >650 produtos quimicos e
gas combustivel
Ultra <0,5s muito aita 1000 produtos quimicos e
gas combustivel
Vacuo 2-30s intermediéria 400 bio-6leo
Hidropirolise <10s alta <500 bio-6leo e produtos
quimicos
Metanopirdlise <10s alta >700 produtos quimicos

Fonte: (BRIDGWATER, 1991)
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Os produtos primarios obtidos de diferentes tecnologias de pirolise e suas

aplicagtes principais, sdo descritos na figura 2.1.

venda como combustivel
redutor siderargico
indastria quimica

uso doméstico

CARVAO
VEGETAL

venda como combustivel
aseif queima para secagem ou

( tiso doméstico

geracdo de poténcia

venda como combustivel

envio para refino

material igante

valorizagédo por hidrotratamento
industria quimica

| LiQuiDO

PIROLISE
DE BIOMASSA

venda como combustivel
- gueima para secagem
queima para uso domestico

geracao de poténcia

tratamento posterior

AGUA

| RESIDUAL degradagao biolégica

compostos leves

Fonte: (BRIDGWATER, 1991)

Figura 2.1. Produtos priméarios da pir0lise ¢ suas aplicagdes



Para maximizar a obtengiio de um determinado produto,
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deve-se escolher oS

parametros de operagdo comretos. A tabela 2.2 mostra a variagio dos processos de pirolise,

desde a carbonizagdo a temperaturas € taxas de aquecimento baixas, visando a produgdo de

combustiveis solidos, até a pirolise "flash”

maximizam a produgdo de gases.

a temperaturas € taxas de aquecimento altas, que

Tabela 2.2. Caracteristicas tipicas de processos piroliticos

Pardmetros Carbonizagio | Pirélise Lenta Flash
Baixa Alta
Temperatura | Temperatura
Temperatura, °C 300-500 400-600 450-600 700-900
Pressdo, atm 1 0,1-1 i 1
Gas produgdo, % até 50 até 60 até 30 até 80
PCS, MJ/Nm® 3-6 5-10 10-20 15-20
Liquido produggo, % até 25 até 30 até 70 até 20
PCS, MJ/kg 20 20 24 22
Solido  produgéo, % até 40 até 30 até 15 até 15
PCS, MJ/kg 30 30 30 30

PCS - Poder Calorifico Superior em base seca

Produtos em base umida

Fonte: (BRIDGWATER, 1991)

2.2 A pirolise rapida para a producdo de combustiveis liquidos

A pirélise rapida tem, como objetivo principal, maximizar a
em detrimento da produgiio de gases e carvio. A pirdlise para a
prioridade na Buropa, pois 2 demanda desses produtos é muito

carvio vegetal. A tecnologia da pirélise rapida ¢ baseada na

residéncia, visando incrementar a quebra das macromoléc

produgdo de liquidos,
produgdo de liquidos €
maior que o consumo de
utilizacgo de dispositivos
experimentais que permitem altas velocidades de aquecimento e curtos tempos de

ulas e, assim, maximizar a
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produgdio de compostos orgénicos liquidos. A temperatura de pirolise, em geral, ndo

uitrapassa 650°C.

Esses processos sio baseados em aquecimento indireto da biomassa, como, por
exemplo, a transferéncia de calor por meio de um gds em contato com uma superficie
quente; como a de uma parede de um reator, no caso de um forno rotatdrio, ou sélidos
quentes; como areia em um sistema de leito fluidizado. A transferéncia de calor nesses
processos ¢ feita principalmente por convecgéo, embora a radiagdo pode também ser
significante. O calor requerido pela pirdlise pode ser incrementado indiretamente de vérias

formas, como: chama indireta, gas quente, ou metal liquido em fusdo.

£ muito importante a diferenciagdo entre os produtos primérios, os 6leos, ¢ os
produtos secundirios, os alcatrdes. Os liquidos obtidos em um processo de pir6lise rapida
sio, primordialmente, dleos primérios, enquanto que uma pirdlise lenta tende a produzir
Sleos secundérios ou alcatrdes. Os Gleos primarios possuem baixa densidade, sdio mais
estaveis nas condicdes ambientes, menos sensitivos 4 contaminagdo da agua e apresentam
maior homogeneidade. O liquido produzido ¢ composto de hidrocarbonetos oxigenados,
com certa porcentagem de dgua, proveniente de umidade ou produto da reagdo. Particulas

de carvio vegetal podem também estar presentes.

A quantidade de agua presente no bio-6leo ¢ um fator muito importante,
apresentando alguns aspectos negativos, como, redugéo do poder calorifico e do pH
(aumenta acidez) e positivos, como, redugio da viscosidade, podendo contribuir para a
amenizagdo de potenciais problemas de poluigdo pela disposi¢do de residuos em agua. A
agua presente ¢é dificilmente mensurada e removida, sendo normalmente utilizados
processos de evaporagio ou destilagdo a temperaturas ao redor de 100°C ou mais, que em
muitos casos, acabam causando mudangas fisicas e quimicas no liquido. Em alguns
processos, pode ser detectado um alto nivel de particulas em suspens&o, que podem ser
derivadas de carvio ou das cinzas da biomassa original. Essas particulas podem ser

separadas com a utilizacfo de filtros (BRIDGWATER, 1991).
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Dois exemplos de aplicagdo da pirlise rapida de biomassa, sio 0s processos
desenvolvidos pelo “Solar Energy Research Institute - SERI” (DIEBOLD, 1988) e pelo
“Georgia Tech Research Institute - GTRI” (BAKER, 1988), ambos nos EUA. O SERI
desenvolveu a tecnologia de pirdlise ablativa, conseguindo obter produtos como gasolina,
aromaticos (xileno e tolueno) e polifenéis. A pirdlise ablativa baseia-se na introdugdo da
biomassa em um fluxo de vapor superaquecido a alta velocidade, entrando tangencialmente
em umn reator de vortice, onde as particulas de biomassa adquirem um movimento circular
em torno da parede do reator. Sfio produzidos gases ¢ vapores, que sdo condensados,
separando-se os produtos liquidos e gasosos (DIEBOLD, 1988). A estimativa, realizada
pelo SERI, do investimento de yma planta industrial para a produgéo de 250.000 toneladas
de “bio-6leo” é de USS$ 24.300.000.

O processo desenvolvido pelo GTRI proporciona altos rendimentos de liquidos e €
baseado na fluidizagéio de particulas de biomassa, em um reator circular, que entram em
contato com gases produtos de combustdo de propano em um queimador. As particulas de
biomassa misturam-s¢ com os produtos da combustdo, formando um fluxo ascendente
através do reator, onde ocorre o processo de pirolise. Os produtos formados consistem em
gases ndo condenséveis, vapor d’4gua, bio-0leo e carvio. Através da utilizagdo de ciclones
e condensadores, consegue-se separar as particulas de carvao, os gases € 0 bio-6leo. Foram
obtidos rendimentos em torno de 50 a 60% de bio-6leo € 10 a 20% de carvdo. O oleo ¢
altamente oxigenado, decompondo-se quando. exposto a temperaturas maiores que 190°C

(BAKER, 1988).

Atualmente, grande parte dos desenvolvimentos em pirélise rapida de biomassa
para obtengdo de bio-oleo € realizada em escala experimental ou piloto, ja que 0s produtos
derivados dessa tecnologia ainda nfio apresentam precos competitivos com 08 derivados de
petrdleo. O principal problema € o alto custo dos equipamentos em escala industrial, que

comprometem a viabilidade econdmica da obten¢do do bio-dleo.
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2.3 A pirélise para a produgio de carvio vegetal

O carviio vegetal, derivadc de matas nativas ou reflorestadas, ¢ usado
mundialmente como combustivel no setor doméstico e industrial, como redutor na
produgio de ago € outros metais, na industria quimica (produgdo de carbeto de calcio,
disulfeto de carbono, carvdo ativado e varios outros produtos, incluindo farmacéuticos) €
em outros setores. £ comercializado a valores relativamente altos, que variam, em média,
entre 90 e 180 US$/t, chegando a custar 400 US$/t em alguns locais. No Brasil, o prego de
comercializagdo varia de acordo com 0O uso final e a localidade de consumo. Para uso
sidertrgico, o prego de mercado na regiio do sul de Minas Gerais gira em torno de US$
100/t. Apesar da evidente importancia do carvio vegetal na economia mundial, a maior
parte de sua produgdo ¢ realizada com tecnologia antiga e ultrapassada, que confere uma

baixa eficiéncia de transformacdo da biomassa em carvio (ANTAL, 1992 a).

O tratamento de carboniza¢dio da madeira € 0 mais antigo dos tratamentos quimicos
da biomassa. A madeira, queimada em ambientes fechados, se tornava preta € friavel,
produzindo um combustivel que nfio produzia fumaga nem chama, gerando um calor mais
intenso que a queima direta da madeira. Comegou, assim, a produgdo de carvao vegetal
para utilizagdo como fonte de energia nas habitagbes, sem enché-las de fumaca
(JUVILLAR, 1980). Em seguida, através da produgdo de carvio vegetal em escala
industrial, foram surgindo novos equipamentoé para esses fins. Em geral, utilizam-se fornos
que podem ser classificados pelo tipo de aquecimento {externo ou interno), pela mobilidade

(fixo ou portatil) ou pela continuidade (continuo ou por batelada).

As tecnologias utilizadas para a produgfo de carvio vegetal dependem basicamente
do seu uso final. Por exemplo, um carvao vegetal destinado & industria metalirgica deve
possuir um contetido de carbono fixo maior que 75%, enquanto gue um carvio destinado
a0 uso doméstico, geralmente possui 65 a 75% de carbono fixo, chegando a um minimo de

40% (SADI, 1997).
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Muitos fatores influenciam © rendimento final e a qualidade do carvéo,

e a composi¢do da biomassa utilizada, taxas de aquecimento, temperatura

final, pressdo ¢ a atmosfera presente. Tipos de biomassa com alto teor de lignina e alta

densidade produzem carvao vegetal de melhor qualidade e com maiores rendimentos. A

temperatura final de pirolise e a taxa de aquecimento estdo diretamente relacionadas com ©

teor de carbono fixo, poder calorifico ¢ 0 rend
a seguir, a pirdlise de eucalipto em condigdes normais de pressdo,

imento de produgdo de carvao. Como

exemplo, descreve-se,

com atmosfera inerte ¢ taxa de aquecimento de 5oC/min (JUVILLAR, 1980):

200 - 280°C —» Torrefago: Neste intervalo predomina a degradagdo térmica da

lose e hemicelulose. Ocorre basicamente a formacio de acido acético e produtos

celu
produto sélido ¢ um material hidréfobo e ndo fermentavel com contetdo de

gasosos. O
0% em relaco & madeira seca.

carbono fixo entre 25 e 40%, com rendimento de60al

280 - 350°C — Carvédo energético: O produto solido perde a caracteristica fibrosa

do material original. Ocorre a formagdo de hidrocarbonetos pesados (alcatrdo) ¢ gases
sui carbono fixo entre 50 e 70%. O

combustiveis (Hz, CO). O carvdo produzido pos

rendimento em massa situa-se entre 35 e 50% (b.s.).

350 - 600°C —» Carvio com alto contetido de carbono: Neste intervalo, ocorre a

emissio da maior parte do material volatil presente e o carvao produzido possui alto poder

calorifico, teor de carbono fixo entre 70 e 90% ¢ rendimento em massa de 20 a 35% (b.s.).

A pressdo de pirdlise € um importante pardmetro 4o processo € que geralmente no

udos de pirolise de celulose sob pressdo indicam um aumento substancial

¢ considerado. Est
getal, em relagdio a pressdio ambiente. VARHEGYI et alii

no rendimento de carvio ve
pressdo até 3 MPa aumenta consideravelmente o

assa a haver uma estabilizacdo, até que em 7

MPa o rendimento de carvdo comega a diminuir. A figura 2.2 mostra © aumento no

duciio de carvdo vegetal em funcdo da pressdo de

(1993) observaram que O incremento da
rendimento de carvdo. A partir desse ponto, p
rendimento de pro pirélise, variando entre
0,1 e 2,5 MPa, em amostras de celulose.
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Fonte: (VARHEGYT, 1993)

Figura 2.2. Variagio do rendimento de produgdio de carvio vegetal, em fungdo da pressdo

de pir6lise em amostras de celulose

2.3.1 Processos convencionais de carbonizacio

O processo de carbonizagdio pode ser conduzido de diferentes modos. Desde que se
tenha condicdes, ainda que precarias, de controlar a quantidade de oxigénio na atmosfera
do processo, obtém-s¢ carvio vegetal como nos sistemas antigos, mas ainda utilizados,
cobrindo-se a lenha com terra. Produzir carvio ¢ facil, mas produzir com bom rendimento
torna-se mais dificil. Dependendo da fonte de calor para a realizagdo do processo, 0s

sistemas de carbonizagio podem ser divididos em dois grandes grupos (ALMEIDA, 1982):

1. Fonte Interna de Calor: Uma fracio da biomassa “in natura" ¢ queimada de
maneira controlada no interior da camara de carbonizaciio para gerar calor a0
processo. Nesta classificagiio se incluem os fornos primitivos de superficie
(medas), bem como oS fornos de alvenaria e alguns fornos metalicos portateis.

2 Fonte Externa de Calor: O calor requerido para o processo ¢ gerado em uma
camara de combustdo, projetada para queimar madeira, residuos, gases gerados

pelo proprio processo € outros combustiveis. Os gases quentes fornecem o calor
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necessério a pirélise. A transferéncia de calor para a biomassa a ser carbonizada
pode se dar por aquecimento indireto, no qual os gases quentes ndo entram em
contato direto com a biomassa, ou por aquecimento direto, onde os gases
passam através da carga em contato direto com a biomassa, na cimara de
carbonizagdo. No aquecimento indireto, os produtos da pirdlise apresentam
maior pureza ¢ recuperacio mais facil. Neste tipo de aquecimento, ha uma
perda de eficiéncia devido a troca de calor ser indireta. A retorta de

carbonizagdo continua é um exemplo de sistema com fonte externa de calor.

A industria siderargica, devido & sua alta necessidade de carvdo vegetal, constitui-se
em um dos principais consumidores desse produto. O carvdo fornecido a esta inddstria no
Brasil é produzido através de lenha nativa ou reflorestada, utilizando-se fornos ou retortas.

Os principais fornos para a produggo de carvio vegetal sio descritos a seguir:

- Fornos de superficie: Sdo fornos de aquecimento interno, fixos e que trabalham
por cargas, construidos com tijolos comuns, possuindo formato cilindrico, sendo fechados
no topo por uma aboboda, também de tijolos. Todas as suas paredes ficam em contato com
o ar externo. As vantagens destes fornos sdo: a carbonizacio simétrica, o resfriamento mais
rapido, a facilidade de vedacdio das entradas falsas de ar, 0 facil controle da manobra da
carbonizagdo, baixo custo, facil construgdo ¢ a possibilidade de instala-los acompanhando a
exploragio florestal, reduzindo-se custos de transporte da madeira. Os problemas
apresentados sdo a falta de controle dos pardmetros de carbonizagio € o fato de que a
energia necessaria para o processo € obtida através da combustdo de parte do material a ser
carbonizado, ocorrendo também uma perda total dos materiais volateis que evoluem para a
atmosfera. O rendimento médio deste tipo de forno € baixo e geralmente inferior a 30% em
massa (b.s.), produzindo um carvao com cerca de 80% de carbono fixo (JUVILLAR,
1980). Apesar da baixa eficiéncia, esses fornos sio muitos numerosos no Brasil,
principalmente na produgio de carvio vegetal a partir de matas nativas, para uso
siderargico (ROSILLO-CALLE, 1996). A figura 2.3 mostra um esbogo de um forno de

superficie.
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Figura 2.3. Forno de superficie para produgdo de carvdo vegetal

- Fornos de alvenaria: A caracteristica principal desses fornos € que permitem a

recuperagdo dos voldteis condensaveis. Possuem formato cilindrico com o teto em forma
de ctpula, com duas portas ¢ geralmente uma cimara de combustdo abaixo do piso, sendo
utilizados em grupos para a otimizagio da produggo. Tipicamente, uma unidade produz
aproximadamente 6.000 t/ano de carviio, além de alcatrdio, apresentando rendimentos de
790 t/ano de materiais condensaveis a um custo médio de USS 90/t de carvio.
Individualmente, produzem 150 t/ano de carvdo ¢ 36 t/ano de alcatrdo. Quando bem
projetados e operados, chegam a ter rendimentos de 35% de carvdo (b.s.), com 75% de
carbono fixo e um tempo de residéncia de 7 dias. Operam a pressdo atmosférica e
temperaturas e torno de 400°C (LUENGO, 1991 a,b). A figura 2.4 mostra um esbogo de

um forno de alvenaria.
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Figura 2.4. Forno de alvenaria para produgio de carvio vegetal

- Retortas para carbonizaciio continua: As retortas sdo fornos verticais que
proporcionam um processo continuo de produgiio de carvio vegetal, com maior
aproveitamento dos sub-produtos volateis. A madeira, apés secagem, ¢ alimentada no topo
do reator e o carviio vegetal é retirado na base, apos ser resfriado & temperatura ambiente.
Os gases combustiveis da pirdlise sdo recirculados e queimados, gerando energia para o
processo. Em paralelo, 0s liquidos condenséveis sdo recuperados, podendo ser usados
como combustiveis ou para a obtengdo de produtos quinmicos. Os gases sfio queimados em
queimadores especiais, sendo uma parte encaminhada 4 zopa de carbonizagio do forno,
fornecendo calor ao processo, enquanto que outra, € destinada a secagem do insumo
utilizado. Posteriormente, o licor pirolenhoso, contendo agua, alcatrio e dcidos
pirolenhosos passam por uma série de tratamentos, que permitem a recuperagdo de varios
produtos quimicos importantes (4cido acético, metanol, aromatizanies, solventes,
farmacéuticos, etc...) (ACESITA, 1991). Alguns dos produtos podem ser utilizados como
combustiveis liguidos de médio poder calorifico (16 - 20 MJ/kg) (REZENDE, 1992). Um
balango energético obtido de um processo de pirélise para 1t de madeira seca, realizado em
retorta de carbonizaciio continua pela ACESITA S.A., ¢ apresentado na tabela 2.3,
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Tabela 2.3. Balanco energético obtido de um processo de pirélise para 1t de madeira seca,
em retorta de carbonizagdo continua, realizada pela ACESITA S.A.

Energia (10° kJ)

Etapa Consumida Liberada
Secagem 1330 -
Pirdlise - Etapa Endotérmica 1145 -
Pirblise - Etapa Exotérmica - 1676
Resfriamento de gases na zona de secagem - 259
Queima de 110 kg de gas de pirdlise - 590
Perdas (2% do consumo) _ 50 -

Fonte: (ALMEIDA, 1982)

A tabela 2.4 descreve os dados de processo da retorta de carbonizagdo continua da
ACESITA S.A.. Observa-se que 0 rendimento de carviio é maior que 0 obtido nos fornos

de superficie.

Tabela 2.4. Dados de processo da retorta de carbonizacdo continua da ACESITA S. Al

Capacidade de produgfo de carvio vegetal 1.800 t/ano
Capacidade de produg@o de alcatrdo 450 t/ano
Tempo de operagao 4.500 horas/ano
Produtividade 0, 4 - 0,6 t/hora
Rendimento de carvio vegetal (b.s.) 30-36%
Rendimento de alcatro 10-12%
Carbono Fixo do carvio vegetal 78 - 86 %

Fonte: (REZENDE, 1992)
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A figura 2.5 mostra um esbogo de uma retorta de carbonizagdo continua.

Recuperador
de Alcairao Gases

Secador 5
s 3
€2 Gas de Combustao Fornalha
o=
G Lo
Carvao
/'
% g Estoecagem
Gases J
Gas de Alcatraoc
Combustao Ar
Fornalha

Fonte: (GUIMARAES, 1982)

Figura 2.5. Retorta para carbonizagio continua

As retortas fornecem um rendimento de producdo de carvio vegetal entre 30 ¢ 36%
(b.s.), com a vantagem de, na maioria dos casos, ndo ser necessaria a utilizacdo de um
energético adicional para a gerago de energia a0 processo. O carvio produzido possui
carbono fixo superior a 75%, (REZENDE, 1992). Atualmente, devido ao mercado restrito
para as frag0es liquidas, produzidas nas retortas, € com a redugdo no consumo de carvio
vegetal, substituido parcialmente pelo coque de carviio mineral, o tempo de operagdo das

retortas continuas foi substancialmente reduzido.
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1.3.2 Processos eficientes para obtencio de carvio vegetal

De acordo com o rendimento estequiométrico da reagio de celulose (componente
basico da biomassa) para produzir carvdo, o rendimento tedrico total seria de 46% em

massa (b.s.) (ANTAL, 1992, b):
C,H,0, - 6C+5H,0 (2.1)

Levando em consideragio que o carvio vegetal utilizado comercialmente contém
algum hidrogénio e oxigénio, que a lignina contida na biomassa ¢ mais rica em carbono do
que a celulose, ¢ que existe a presenca de outros componentes no carvido, torna-se
praticamente impossivel calcular um valor para o rendimento teérico de producdo de
carvio, a partir de biomassa, devido &s incertezas existentes em relacfio as reagdes quimicas
de decomposigio dos diversos constituintes da biomassa. Considerando-se intervalos
representativos de composigio de varios tipos de biomassa e carvies vegetais, estima-se
que o rendimento médio tedrico da produgdio de carvio vegetal é de 44 a 55% (b.s.)

(ANTAL, 1992, b).

A partir dessas estimativas, foram realizados alguns estudos, buscando aumentar ¢
rendimento de obtencdio de carviio vegetal. Particularmente ¢ abordada nesta secdo, a
descricio dos resultados obtidos no "Ha@‘aii Natural Energy Institute” — EUA, em
conjunto com outros organismos internacionais, através de processos de pirflise em
cimaras seladas a pressdes superior'es 3 ambiente (ANTAL, 1991; ANTAL, 1992 a,b.c.d;
DAL 1993; CROISET, 1992; LEE, 1992).

Através da pirolise a pressdes superiores & ambiente, conseguiu-se obter
rendimentos de 30 a 47% de carvdo vegetal, em relagfio 4 massa seca inicial da biomassa, €
niveis de matéria volatil, carbono fixo ¢ poder calorifico semelhantes aos obtidos nos
processos convencionais atualmente utilizados. Os rendimentos maiores foram obtidos com
tipos de biomassa de maior teor de lignina. Alguns tipos de biomassa, como a cana-de-

aglicar, que contém outros componentes ¢ baixos teores de lignina, apresentaram menores
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rendimentos. A tabela 2.5 mostra a composigio dos tipos de biomassa, utilizados em

alguns ensaios experimentais, € os rendimentos de pirolise obtidos.

Tabela 2.5. Composigdo dos tipos de biomassa utilizados e os rendimentos de pirdlise,
obtidos no processo de pirolise, realizado pelo "Hawaii Natural Energy Institute" — EUA

Hemicelulose Celulose Lignina Rendimento
(%) (%) (Yo) (% b.s.)
Eucalyptus Gumifera 16 38 27 47,5
Eucalyptus Saligna 15 45 25 452
Bagago de Cana 17 36 17 444
Sorgo Sacarino T 36 16 41,4
Luecaena Hibrida KX-3 17 43 25 41,2
"Sweet Gum” 23 40 19 40,6
"Silver Maple” 23 40 22 40,3
Populus Destoides 21 35 26 38,7
Cana-de-Agucar 18 37 15 38,0

Fonte: (ANTAL, 1992 b)

O processo baseia-se n2 pirolise com taxas de aquecimento € temperaturas finais
controladas, realizada em chmara selada com auséncia de oxigénio, onde submetem-se as
amostras de biomassa a pressoes superiores & atmosférica durante o processo. Observou-se
que a agua de formagdo ¢ a umidade da biomassa agem como um catalisador, aumentando
o rendimento de produgdio do carvdo vegetal. Durante o processo, ocorre a retencio, por
um periodo determinado, das fases de vapor de pirolise (H,O e liquidos pirolenhosos), que
permanecem em contato com a amostra em pressdes relativamente altas. Verificou-se que,
quanto maior a umidade do material, consegue-se obter maiores rendimentos de carvao
vegetal, devido as fases de vapores em contato com a biomassa serem mais intensas e mais
alto o potencial auto-catalisador da reagfio. A figura 7 6 mostra o rendimento de carvio

vegetal (b.s.) em funcdo do teor de umidade de amostras de madeira. O aumento do
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rendimento de carvio também foi observado para outros tipos de biomassa, como € 0 ¢aso

da serragem ¢ folhas e gathos de eucalipto (ver segéo 3.2.2).
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Fonte: (ANTAL, 1992 b)

Figura 2.6. Rendimentos de carvio vegetal (b.s.) em fungo do teor de umidade de

amostras de madeira

Verificou-se que o incremento da pressdo em valores superiores a atmosférica
proporcionou um rapido crescimento do rendimento de carvio vegetal, até ocorrer uma
estabilizacio em 3 MPa. Pressdes superiores a 5 MPa nfio sdo recomendadas, devido a
reducdo da taxa de crescimento do rendimento de carvio vegetal. Foram empregadas nos
ensaios, pressdes variando entre 0,5 € 6 MPa, com taxas de aguecimento de 5°C/min,
temperaturas finais de 450 e 500°C e umidade da biomassa entre 6 e 45 % (b.u.). Os

carvdes apresentaram niveis de carbono fixo superiores a 80% (b.s.)

Os processos convencionais de pirolise para produgio de carvio vegetal sdo
realizados a baixas pressdes, com a retirada dos volateis do local da reagio, através de
exaustdo natural ou forgada pela passagem de um gés de purga (geralmente nitrogénio).
Nesses processos, a decomposi¢éo da celulose é explicada pelo mecanismo de Broido-

Shafizadeh (VARHEGYI, 1993):
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Voléteis
Celulose —d "Celulose Ativads’
Carvao + ﬁgua + Gases

A celulose, através da ag@o do aumento de temperatura, da origem a mondmeros €
oligdmeros, que posteriormente, atraves de reacdes secundérias, decompdem-se, formando
carvio, gases e vapores. Esse mecanismo convencional de pirflise ndo se aplica aos
experimentos que utilizam pressdes maiores que 0,5 MPa e camaras de pirdlise seladas ou
com baixos fluxos de gas de purga. Nesses experimentos, observou-se algumas mudangas
no processo, tais como uma reducdo na temperatura na qual a perda de massa ¢ méaxima e a
redugfio do calor necessario 4 etapa de processo endotérmico. Através do aumento de
umidade na amostra, ou a utiliza¢io de vapor de agua como gas de purga, obteve-s¢
maiores rendimentos de carvio vegetal, comprovando-se que a agua, a altas pressdes, age
como um catalisador da reagdo em prol da produgdo de carvéo. Como a agua é o maior
produto da decomposicdo pirolitica da biomassa, a reagdo tende a ser autocatalisada em um
processo a altas pressoes. Com isso, prop0s-se um novo mecanismo para a pirdlise sob as

condigdes citadas anteriormente:

Celulose -é-‘-;—n—b " Intermedidrios” %9-9 Carvio + Agua + Gases

—p Carvao -+ Volateis + ﬁgua + Gases

it

A reagdo "0" é a decomposi¢o de parte da celulose ndo catalisada pela agdio da
4gua (reago semelhante a que 0COTIC €In processos convencionais). Na reagéo "1", ocorre
uma evolucdo da celulose a compostos intermediarios através da agdo catalisadora da dgua.
A reagdio "2" é a decomposicio dos compostos intermediarios, também em presenga de
agua, produzindo carvéo, 4gua e gases. A soma das quantidades de carvio produzidos
pelas reagdes ndo catalisadas e catalisadas resultam em uma maior produgéo de carvio, em

relagfio aos processos convencionais (VARHEGYT, 1993).
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Através de varias anilises quimicas e fisicas, comprovou-se que 0s carvoes vegetais
preparados em camaras seladas possuem as mesmas propriedades € composi¢do dos
carvoes preparados em reatores convencionais. Uma estimativa de uma analise de custos de
um pProcesso industrial indicou que, para a pirolise de madeira comercializada a US$ 25/,
obtém-se um custo de producio de carviio vegetal de US$ 70/t para 45% de rendimento

em massa (b.s.), em relagéo 4 madeira inicial (ANTAL, 1991).
2.4. A pirolise de residuos agroflorestais

Os residuos agroflorestais s&o sub-produtos vegetais de culturas alimenticias,
agroindustriais, ou de exploragio de florestas, que, em geral, nio sdo utilizados
diretamente como energéticos por possuirem baixos poder calorifico e densidade, alta
umidade e formato geométrico irregular € disperso. Séo necessarios, portanto,
processamentos com 0 objetivo de aumentar a eficiéncia de utilizagio desses insumos, 0

que, em muitos casos, torna-se vantajoso, devido ao seu baixo custo de obtengio

(BEZZON, 1994 b).

No Brasi, o interesse pela pirdlise de residuos agroflorestais  deu-se,
principalmente, no inicio da década de 80, através do CENTRO DE TECNOLOGIA
COPERSUCAR (1987), que encomendou um teste com bagago de cana nas instalacdes
piloto da ERCO (Energy Resources Companyj, em Massachussets, EUA. A instalacgo era
composta de um reator em leito fluidizado, ciclones para a separagdo do carvdo, lavador de
gés para a separagdo do 6leo e uma cAmara para a queima do gas. O teste foi realizado com
temperaturas de 480, 590 e 680°C, consumindo cerca de 400 kg/h de bagago. A umidade
inicial do bagago foi de 9,8% (b.s.), sendo utilizadas particulas menores que 6,3 mm. A
tabela 2.6 mostra os resultados dos ensaios realizados.
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Tabela 2.6. Resultados dos ensaios de pirélise de bagaco de cana em leito fluidizado

Temperatura do Reator (°C)

480 590 680

Fraciio Produzida | Oleo 9,02 20,6 3,2

(% b.s.) Carvio 18,5 10,7 7,0

Gas 54,7 57,4 774
Poder Calorifico | Oleo 26.000 26.300 25.800
(kV/kg) Carviio 31.700 31.400 31.800
Gas 29.000 16.200 24.400

Fonte: (CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR, 1987)

Atualmente, o CENTRO DE TECNOLOGIA COPERSUCAR realiza ensaios de
produgdo de carvido vegetal a partir do bagago de cana, através de um reator piloto de
pirlise continua que usa, como fonte de energia para O processo, a queima dos gases de
pirolise reciclaveis. O equipamento constitui-se, basicamente, de uma grelha de
aproximadamente 2 m, com inclinagdo de 45°, na qual o bagago flui por gravidade,
chegando ao final do percurso ja pirolisado. A gretha € vedada, sendo minimizadas as
entradas de ar. Os gases e vapores produzidos na pirélise sdio evacuados por intermédio de
um exaustor. O alcatrio ¢ separado em um condensador a Agua € 0s gases combustiveis
sio conduzidos a queimadores de gas pobre, fornecendo a energia necessaria a0 Processo.
O bagago a ser processado € alimentado continuamente na parte Superior do reator € ©
carviio produzido € retirado na parte inferior. Resultados definitivos dos ensaios realizados
ainda nfio estfo disponiveis. O equipamento tem, como objetivo, uma produgdo localizada
de carvio de bagaco em usinas ou destilarias, para uso proprio, ou comercializagio no

mercado de carvio vegetal.

A pirlise também pode ser realizada utilizando com briquetes resuitantes de
processos de compactagio de residuos agroflorestais (BEZZON, 1993 a). Com a pirélise,
esses briquetes adquirem maiores teores de carbono e poder calorifico, podendo ser

utilizados com maior eficiéncia na produgdo de energia ¢, também, como redutores
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siderfirgicos, com as vantagens de possuirem formato geomeétrico definido e alta resisténcia

mecanica.

No Grupo Combustiveis Alternativos - UNICAMP foram realizados ensaios
laboratoriais de briquetagem a quente € pirélise posterior de serragem, bagago e palha de
cana (BEZZON, 1993 a.b, 1994 a b.c). Para a compactagdo a temperaturas de pré-pirolise,
foi utilizado um equipamento denominado "Célula de Pressiio para Briquetagem a Quente”,
constituido basicamente de uma célula de ago com pistdo, acoplada a um forno elétrico.
Uma prensa manual de 15 t ¢ utilizada para pressurizar a célula, simultaneamente ao
aquecimento promovido pelo forno. As temperaturas utilizadas para os ensaios foram 200 e
250°C e as pressoes de 20 € 25 MPa. Os briquetes apresentaram, em média, uma densidade
de 1.000 kg/m® e um poder calorifico superior de 18.500 kJ/kg. Para a pirolise dos
briquetes produzidos foi utilizado um "Sistema de pirolise com taxas de aquecimento
controladas e atmosfera inerte (Nitrogénio)", que produz carvio vegetal e liquidos
pirolenhosos a taxas de aquecimento e temperaturas finais relativamente baixas (BEZZON,
1997 a). Este sistema ¢ constituido de:

- Caixa de carbonizacdo de ago, vedada com amianto, onde € colocada a amostra
a ser pirolisada;

- Forno com temperatura final de 1.200°C;

- Tubo de nitrogénio acoplado & caixa de carbonizagdo, com o objetivo de
proporcionar uma atmosfera inerte a0 Processo;

. Condensador a dgua corrente, acoplado & caixa de carbonizagdo, com a func¢do
de condensar os volateis decorrentes do processo durante a pirdlise;

. Sistema de controle e leitura de temperaturas finais e taxas de aquecimento
(Conjunto de VARIAC para controle da poténcia entregue ao forno e

milivoltimetro acoplado a termopar para leitura de temperatura).

As taxas de aquecimento utilizadas foram 2 e 3°C/min, enquanto que as
temperaturas finais de pirélise foram 350, 400 e 450°C. Os briquetes pirolisados
apresentaram, em média, densidade de 550 kg/m®, poder calorifico superior de 27.000
kJ/kg e umidade em torno de 5% (b.u.).
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A figura 2.7 mostra um esquema do sistema de pirdlise.
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Fonte: (BEZZON, 1994 a)

Figura 2.7. Sistema de pirélise com taxas de aquecimento controladas e atmosfera inerte

A pirdlise convencional de residuos ja ¢ explorada comercialmente através de um
processo que visa a obtengdo de carvio vegetal e produtos liquidos (bio-6leo),
desenvolvido pela BIO-ALTERNATIVE S.A. (1991), Suica. Os residuos mais comumente
utilizados sdo pathas de cereais, casca de arroz, serragem, casca de coco, residuos de
colheita de algodiio e café, entre outros. O esquema de uma planta piloto de 50 kg/h ¢
mostrado na figura 2.8. A biomassa utilizada ¢ constituida por particulas de dimensdes de 5
a 50 mm, que recebem um tratamento prévio de secagem a niveis de 10-15% de umidade
b.u., sendo posteriormente transportada para o 10po do reator, onde a temperatura € de
120°C. A unidade de pirdlise ¢ um cilindro vertical de 3 m de comprimento ¢ 1 m de
diametro. A alimentagdio da biomassa ¢ feita atraves de um alimentador horizontal de
parafuso e um dosificador de bloqueio duplo. O calor necessdrio para a reagdo ¢ obtido
através de combustdo interna, regulado por um sistema de injegao de ar dentro do reator.
Na lateral do reator, a temperatura gira em torno de 1.000°C; entretanto, as temperaturas
no interior sio menores, resultando em um gradiente radial. A pressdo do sistema encontra-
se entre 200 e 500 Pa abaixo da pressdo atmosférica. O carvéo € removido através de uma
valvula rotatéria na base do reator, passando por um trocador de calor com agua gelada,

onde sai a temperatura de 40-50°C, sendo posteriormente armazenado em sacos plisticos
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ou "containers", de ago. Os gases produzidos saem do topo do reator a 120°C, contendo
compostos voldteis e dgua e passam por um separador gas-liquido a temperaturas de 110-
120°C, onde o oleo ¢ condensado, deixando-se passar os vapores de dgua e gases quentes,
que podem ser utilizados em caldeiras ou resfriadores para a geragio de poténcia. Os
produtos liquidos podem ser utilizados em caldeiras sem maiores problemas. O material
solido pode ser posteriormente briquetado e utilizado como energético. Para serragem, ©
carviio produzido possui uma quantidade de volateis entre 12 ¢ 18% e um poder calorifico
de 29,3-30,0 MJ/kg. O rendimento ¢ da ordem de 30% para o carvio e 15% para o bio-
6leo, em relagiio & biomassa seca introduzida no reator. O poder calorifico do gas

combustivel produzido ¢ de 3,8-5,5 MI/Nm?.
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Fonte: (BIO-ALTERNATIVE S.A., 1991}

Figura 2.8. Diagrama de fluxo do processo de produgio de carvio vegetal
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Capitulo 3

Obtencdo de carvio vegetal com altos rendimentos
3.1 Introdugdo

Um dos principais objetivos deste trabalho foi desenvolver experimentalmente a
tecnologia inicialmente concebida no “Hawaii Natural Energy Institute (HNEI) - University
of Hawaii”, para a obtencdio de carvio vegetal com altos rendimentos (ver se¢do 2.3.2).
Através desse processo, foram obtidos rendimentos de 43 a 47% de carvio vegetal e niveis
de material volatil, carbono fixo ¢ poder calorifico semelhantes aos processos
convencionais (ANTAL, 1991). Percebeu-se, portanto, que ess¢ processo ¢ uma boa
alternativa para o Brasil, que produz grandes quantidades de carvdo vegetal com
tecnologias primitivas de baixa eficiéncia. Torna-se possivel, portanto, um methor
aproveitamento da lenha nativa ou reflorestada e de residuos agroflorestais disponiveis &
baixo custo, com a possibilidade da redugéo de custos econdmicos ¢ ambientais (BEZZON,
1994 d). A realizagio de ensaios experimentais teve, como objetivo principal, a
determinagio dos parimetros envolvidos no processo (temperatura, pressdo, umidade,
etc.), em fungfio do tipo de biomassa utilizado. Procurou-se escolher, para os ensaios,
alguns tipos de biomassa importantes para o Brasil, como residuos agricolas e florestais

(bagago de cana, serragem, folhas e galhos de eucalipto) e lenha de eucalipto.
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Os ensaios de pirdlise foram realizados nas instalagdes do Grupo Combustiveis
Alternativos (GCA) - UNICAMP ¢ do “HNEI - University of Hawaii”. Os equipamentos
envolvidos, os ensaios realizados ¢ os resultados obtidos sfio descritos em detalhes nas

secoes 3.2 e 3.3 deste capitulo.

As principais propriedades energéticas dos diversos tipos de biomassa utilizados e
dos carvdes vegetais, produzidos neste trabalho, foram determinadas, sendo possivel, dessa
forma, uma andlise mais completa dos resultados proporcionados pelos ensaios
experimentais. Para isso, alguns métodos de caracterizagio de biomassa e carvio vegetal
foram utilizados. A descrigio detathada desses métodos ¢ a caracterizaciio das principais

propriedades dos insumos utilizados nos ensaios sio descritas no Apéndice 1.
3.2 Atividades experimentais de pirdlise no GCA/UNICAMP
3.2.1 Pirélise a pressoes ambientes com atmosfera inerte

O objetivo principal da pir6lise a pressdes superiores 4 ambiente ¢ o de obter um
processo mais eficiente, com maiores rendimentos de produggio de carviio vegetal, onde os
vapores de pirolise ¢ a umidade original da biomassa se mantém em contato com o carvio a
ser produzido, contribuindo favoravelmente para o aumento de eficiéncia. Para se obter um
valor quantitativo desse aumento de eﬁciéncié em relacdo aos processos convencionais, ¢
necessario que se tenham, para uma determinada temperatura de pirdlise e taxa de
aquecimento, os valores de rendimento de produgdio de carvio vegetal a pressdes
ambientes com atmosfera inerte (ANTAL, 1992). Com isso, consegue-se obter um padrio
inicial, sendo possivel comparar, posteriormente, © aumento de produtividade e,
consequentemente, realizar uma andlise do processo. Através de uma comparagdo dos
resultados obtidos nesta se¢iio, com os ensaios de pirdlise a pressdes superiores a ambiente,

¢ possivel fazer uma avaliagdo da eficiéncia dos dois processos.
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Experimentalmente, os resultados da pirdlise & pressdo ambiente foram obtidos
utilizando o "Sistema de pirolise com taxas de aquecimento controladas e atmosfera inerte”
(figura 2.7), disponivel no GCA. Nesse equipamento, a amostra a ser pirolisada ¢ colocada
em uma caixa de aco vedada com amianto, dentro de uma mufla com temperatura
controlada através de um Variac regulador da poténcia entregue ao forno. Introduz-se
nitrogénio dentro da caixa, para se obter uma atmosfera inerte. Os gases de pirélise sdo
retirados do contato com a amostra e circulados através de um condensador & agua
corrente, obtendo-se, dessa forma, os liquidos condensaveis. O processo é semelhante &
operacdo das retortas de carbonizagio utilizadas industrialmente. As amostras utilizadas
nos ensaios a pressdo ambiente foram de bagago de cana e serragem. Os ensaios foram
realizados com temperaturas finais de 400, 450 e 500°C, taxas de aquecimento de 4°C/min
e tempo de residéncia a temperatura final de 20 minutos. Os resultados de andlise
imediata*, poder calorifico superior (PCS)* ¢ o rendimento em massa de carvio produzido,
por massa seca de biomassa **, sdo dados na tabela 3.1, para o bagago de cana, e na tabela

3.2 para a serragem.

Tabela 3.1. Parimetros utilizados, propriedades e rendimentos do carvio, obtidos nos
ensaios de pirélise do bagago de cana a pressio ambiente, com taxa de aquecimento de

4°C/min e tempo de residéncia a temperatura final de 20 min

Temperatura fmal (°C} 400 450 500
Volateis (+ 0,4% b.s.) 38,7 323 25,3
Carbono fixo (+ 0,5% b.s.) 57,5 63,0 68,0
Cinzas (% 0,2% b.s.) 3,8 4,7 6,7
PCS (=200 kJ/kg) 27.300 28.500 29.600
Rendimento em massa (+ 0,4% b.s.} 39,2 35,1 29,4

* (s ensaios foram feitos em triplicata, sendo o erro, o desvio padréio das trés medidas.
*+ O rendimento de carvio obtido ¢ definido como sendo a massa seca de carvio produzido, dividada pela

massa seca do insumo inicial.



41

Tabela 3.2. Parametros utilizados, propriedades e rendimentos do carvéo, obtidos nos
ensaios de pirdlise da serragem a pressdo ambiente com taxa de aquecimento de 4°C/min e

tempo de residéncia a temperatura final de 20 min

Temperatura final (°C) 400 450 500
Volateis (+ 0,4% b.s.) 36,3 30,7 25,5
Carbono fixo (£ 0,5% b.s.) 60,2 65,4 70,1
Cinzas (+ 0,2% b.s.) 3.5 3.9 4.4
PCS (=200 kJ/’kg) 27.700 29.700 30.700
Rendimento em massa (+ 0,4% b.s.) 40,1 36,4 30,3

3.2.2 Pirolise a pressies superiores 2 ambiente

Para a realizagdio de ensaios de pirdlise a pressdes superiores 4 ambiente em escala
experimental (bancada), foi projetada e construida, nas instalagdes do GCA, uma célula de
ago inox, denominada "Célula de pirélise a altas pressdes”, com formato cilindrico ¢ um
volume interno de 160 cm?, sendo totalmente vedada, o que impede o escape de gases para
a atmosfera. A tampa possui oito parafusos de ago e a vedagdo ¢ feita através de um anel
de cobre colocado entre a tampa e a célula. Sobre a tampa, tem-se um mandmetro para a
medigiio da pressdo interna da célula. O tratamento térmico & realizado introduzindo-se a
célula em uma mufla com aquecimento controlado. A pressdo final da pirdlise depende da
temperatura, da quantidade em massa ¢ umidade da amostra de biomassa. ApoOs a
finalizacdo do ensaio, a mufla ¢ desligada, sendo a amostra resfriada até a temperatura
ambiente ¢ retirada para andlises posteriores. A figura 3.1 fornece um esbogo do

equipamento.
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Figura 3.1. Célula de pirdlise a altas pressoes

Realizou-se ensaios de pirlise a pressdes superiores a ambiente, utilizando como
matéria-prima bagago de cana, serragem e folhas ¢ galhos de eucalipto. Tabelas
descrevendo os parimetros utilizados nos ensaios, 0 rendimento de producfo de carvdo
(b.s.) em relagdo aos insumos iniciais, o poder calorifico superior (PCS) e a anéalise
imediata do carvdo obtido sio mostradas no Apéndice 2. A analise dos resultados obtidos
pode ser feita através de graficos do rendimento de carvio vegetal, PCS, teores de carbono
fixo e volateis em funcdio da temperatura e pressdo de pirélise e umidade inicial. Esses

graficos sdo representados nas figuras 3.2a3.9.

No caso do bagago de cana, variou-se a temperatura © pressdo de pirolise,
mantendo-se constante a umidade inicial (30% b.u.), taxa de aquecimento (4°C/min) e 0
tempo de residéncia 4 temperatura final (20 min). Durante o resfriamento, a célula foi
mantida fechada o tempo todo e a umidade inicial e os vapores de pir6lise condensados
foram incorporados ao carvio, aumentando, dessa forma, sua umidade final. Gréficos do
rendimento, PCS, teor de volateis e carbono fixo para o carvao produzido, a partir do

bagago de cana, sdc representados nas figuras 3.2 a3.5.
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Figura 3.2. Rendimento de produgdo de carvéo vegetal em funcgio da temperatura €

pressio de pirolise do bagaco de cana

Observou-se que o rendimento de produgdo de carvéo diminui com o aumento da

temperatura € aumenta com a pressao nas faixas estudadas (figura 3.2).
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Figura 3.3. Poder Calorifico Superior (PCS) do carviio vegetal em funcdio da temperatura €
pressdo de pirdlise do bagaco de cana
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Figura 3.4. Teor de carbono fixo do carvéo vegetal em fungdio da temperatura e pressdo de

pirolise do bagago de cana

O PCS e a proporgio de carbono fixo aumentam com a temperatura ¢ a pressio
(figuras 3.3 ¢ 3.4), o que indica um carvdo de melhor qualidade energética. O rendimento
estd intimamente ligado aos teores de carbono fixo e volateis, pois quanto maior a
devolatilizagdo, maior a perda de massa, o que reduz o rendimento. Observou-se também,
nos experimentos, que o PCS ¢ a proporgao de carbono fixo diminuem com o aumento da
umidade inicial da biomassa. Ressalta-se que a variagdo da temperatura produz um efeito
mais significativo que a variaggio da presséo nos valores do PCS e na proporgio de carbono

fixo nas amostras.

A proporgio de volateis diminui com o aumento da temperatura e da pressdo
(figura 3.5), pois, no caso do aumento da temperatura, a devolatilizagdo ¢ maior, enquanto
que, no caso do aumento da pressdo, 0 mecanismo de pirolise é modificado de forma a

aumentar o teor de carbono fixo e reduzir o teor de volateis.
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Figura 3.5. Teor de volateis do carvio vegetal em fungdo da temperatura e pressio de

pirdlise do bagago de cana

No caso da serragem ¢ das folhas e galhos de eucalipto, variou-se sistematicamente
a pressio de pirdlise e a umidade inicial da biomassa, mantendo-se constantes a
temperatura final de pirdlise (500°C), taxa de aquecimento (4°C/min) e o tempo de
residéncia a temperatura final (20 min). Durante o resfriamento, a célula foi aberta a 110°C,
possibilitando que os vapores de agua, formados no processo, fossem retirados, reduzindo
consideravelmente a umidade do carvio produzido. Esse procedimento foi adotado, pois

percebeu-se que as amostras de bagaco de cana apresentaram umidade muito alta.

Graficos do rendimento de carvio vegetal e do PCS, em fungio da pressio de
pirolise e umidade da biomassa inicial para a serragem e para as folhas e galhos de

eucalipto, sdo representados nas figuras 3.6 2 3.9.
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Figura 3.6. Rendimento de produgdo de carvio vegetal em fungio da pressdo de pirdlise ¢

umidade inicial da serragem

Da mesma forma que para o bagago, com a serragem ¢ as folhas e galhos de
eucalipto observou-se um aumento do rendimento do carvio com a pressio. O fato
interessante é que o rendimento de carvio aumenta com a umidade inicial, pois o vapores
formados, resultantes da evaporacio da umidade e devolatilizagio da biomassa, ficam
retidos na célula, modificando o mecanismo de pirolise para que o rendimento aumente

(figuras 3.6 ¢ 3.8).

Embora o rendimento aumente, o PCS diminui com a umidade (figuras 3.7 ¢ 3.9}, 0
que significa um menor teor de carbono fixo no carvéo. Portanto, conclui-se que a
aplicaciio de pressOes superiores a ambiente apresenta maiores vantagens em relagio ao
aumento da umidade da amostra, pois, com o aumento da pressdo, o rendimento e o PCS
do carviio aumentam, enquanto que amostras com maior umidade inicial resultam em um
maior rendimento de carvio, mas com menor PCS. Por outro lado, um aumento da pressdo
representa um aumento de custos para um equipamento em escala industrial. Deve-se,
portanto, estabelecer um limite maximo para a pressio em fungio dos custos envolvidos

em equipamentos e do rendimento possivel de ser obtido.
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Figura 3.7. Poder Calorifico Superior (PCS) do carvio vegetal em fungfo da pressio de

pirdlise e umidade da serragem inicial

Observou-se maiores rendimentos de produgfio de carvdo, utilizande a serragem
como matéria-prima em relagfio as folhas e galhos de eucalipto ¢ o bagago de cana. A
serragem utilizada, por apresentar maior teor de carbono fixo e menores teores de cinzas,
proporcionou maiores rendimentos de produgdo e PCS, caracterizando-se, dessa forma, em

uma matéria-prima de melhor qualidade, comparativamente 20s outros insumos analisados.
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Figura 3.8. Rendimento de produgdo de carvio vegetal em funcdo da pressdo de pirdlise e

da umidade inicial das fothas e galhos de eucalipto

Da mesma forma que para a serragem, o rendimento do carviio produzido a partir

das folhas e galhos de eucalipto aumenta com a pressdo e a umidade das amostras,

enquanto que o PCS aumenta com a pressdo e diminui com a umidade (figuras 3.8 € 3.9).
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Figura 3.9. Poder Calorifico Superior (PCS) do carvéio vegetal em fungdo da pressdo de

pirolise e umidade das folhas ¢ galhos de eucalipto
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Os resultados dos ensaios de pirdlise a pressdes superiores 4 ambiente, realizados
no GCA, apresentaram-se satisfatérios, permitindo alcancar rendimentos de produgdo de
carvio vegetal em torno de 50% em massa seca, com propriedades energéticas semelhantes
a carvbes produzidos comercialmente. Em relagdo aos ensaios realizados a pressdo
ambiente (segdo 3.2.1), obteve-se, em média, um aumento de 15% no rendimento da
pirolise, o que significa uma melhora em torno de 50% na eficiéncia do processo. Os
resultados do PCS e analise imediata apresentaram-se semelhantes aos obtidos com ensaios

a pressdo ambiente, o que significa um carvao com propriedades energéticas comparaveis.

Apesar do PCS e do rendimento aumentarem com a pressdo na faixa de 2 a 4 MPa,
este aumento ndo ¢ tdo significativo e indica apenas uma tendéncia. De acordo com estudos
anteriores, os maiores ganhos de rendimento sfo obtidos na faixa de pressoes até 2 MPa

(ANTAL, 1992 b).

Verificou-se um indice de umidade, no carviio produzido a partir do bagago de
cana, razoavelmente alto (em torno de 50% b.u.). Este fato resulta da permanéncia dos
vapores presentes na célula durante o resfriamento da amostra. Nos ensaios, utilizando
serragem e folhas e galhos de eucalipto, através da abertura da célula de pirdlise durante o
resfriamento & 110°C, foi possivel retirar grande parte do vapor d'dgua formado no
processo, O gue proporciona um carvio de baixa umidade e com possibilidades de
utilizagdo imediata. No caso de um processo industrial, através da utilizaggo de valvulas de
escape de gases, ¢ possivel se obter um carvio com baixo indice de umidade, dispensando-
se uma etapa de secagem posterior, 0 que aumenta, dessa forma, a atratividade econémica
do processo. Através deste procedimento, € possivel também coletar os produtos quimicos
volateis ¢ gases produzidos. Dependendo da temperatura de retirada desses vapores,
durante o resfriamento, ¢ possivel se obter um carvdo com um indice de umidade nulo, o

que o valoriza consideravelmente, em termos energéticos.

Os parametros de operagdo do processo de pirdlise devem ser determinados em
fungdo das caracteristicas do carvéio desejado. Por exemplo, para utilizagdo energética ¢

mais importante um maior rendimento com médio PCS (~ 28000 kJ/kg), aproveitando-se a
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energia contida nos volateis para queima ¢ geragao de energia. Por outro lado, para 0 uso
na siderurgia, sdo desejaveis altos teores de carbono fixo e PCS (~ 32000 kJ/kg), o que

reduz o rendimento de carvao.

A célula de pirdlise proporcionou condigdes de fomecer em escala experimental,
bons resultados de rendimentos da pirlise de biomassa a pressdes superiores & ambiente.
No entanto, sua principal limitagio reside na pequena capacidade de carga, produzindo
amostras de carvio na faixa de poucas gramas. Uma outra limitagio ¢ a impossibilidade de
controle da pressdo durante o processo. No caso da célula, a pressao interna aumenta com
a temperatura, até estabilizar a pressio final, que ¢ funcfio da quantidade e da umidade da
amostra de biomassa carregada inicialmente. Devido a sua pequena dimensdo, tornou-se
possivel a aplicagfio de pressdes elevadas (até 4 MPa), o0 que se torna anti-econdémico em

reatores de maiores dimensdes, em escala industrial ou prototipo.
3.3 Atividades experimentais de pirolise no “HNEI - University of Hawaii”

As atividades realizadas no HNEI, durante o periodo de outubro/1995 a
setembro/1996, foram basicamente a obtengdio de carviio vegetal e carvdo ativado em
processos de aita eficiéncia, em termos de rendimentos dos produtos obtidos em relagéo &
biomassa inicial. Para tanto, foram utilizadas a estrutura de pesquisa e equipamentos do
HNEIL, sob a coordenagio do Prof. Dr. Michael Jerry Antal, Jr. O processo para carvio
vegetal ¢ realizado a pressdes superiores a atmosférica, com temperaturas controladas,

utilizando um reator vertical denominado “Reator de Laboratdrio™.
3.3.1 Descri¢iio do Reator de Laboratério

O equipamento utilizado, para a realizagdo dos ensaios, ¢ um reator projetado e
construido pelos pesquisadores do HNEI para converter até 2 kg de biomassa em carvéo
vegetal, com altos rendimentos de produgéo, ¢, posteriormente, ativar o carvdo produzido
em uma mistura ar/vapor d’4gua (ou N2) para a obtengdo de carvio ativado, podendo ser

utilizado com pressdes de até 3 MPa e temperaturas de 600°C (DAL, 1995).
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Um esquema do reator é apresentado na figura 3.10. O sistema ¢ composto

basicamente de quatro secdes: reator principal, gerador de vapor (caldeira), linha de ar e
linha de exaustdo. Cada segdo é descrita resumidamente a seguir.

vaivula de controlader

flare » regulador seguranca do nivel
ﬁl de pressaoc P wvalvula de da caldeira
coletor de valvula seguranca valvula p
gas e ligquides F:j___i__uﬁ;q controlador % _5)
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de pressao - =
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k¥Wh

controlador de temp.

Figura 3.10. Esquema do reator de laboratorio utilizado nos ensaios experimentais

Reator Principal: O reator principal ¢ constituido de um cilindro de ago com 152

mm de didmetro externo, 11 mm de espessura de parede e 1220 mm de comprimento, com
capacidade de aproximadamente 7 litros. Duas flanges, uma superior e outra inferior,
promovem a vedagdo do reator. A flange superior possui uma tampa, por onde €
introduzida a biomassa inicial e retirado o carvio. A fonte de calor ¢ fomecida por
aquecedores elétricos internos ¢ externos. Dois aquecedores intermos fornecem calor para
os processos de pirolise e ativagio. Um aquecedor externo fornece calor com o objetivo de
pré-aquecer as parexdes do reator antes do ensaio € reduzir o tempo total de processo. Dois
medidores de energzia elétrica registram a quantidade de energia entregue ao sistema. Trés
termopares colocacios em um tubo, longitudinalmente no interior do reator, fornecem o
perfil de temperatura da biomassa em fungfo de sua posicéo vertical no reator. Qutros dois
termopares sdo po sicionados em contato com a biomassa, reproduzindo, desta forma, a

temperatura do leito durante o experimento. Os termopares €stdo conectados a um
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microcomputador, que registra a temperatura, em fungdo do tempo de processo. Um
termopar, posicionado dentro de um dos aquecedores internos, fornece o sinal para um
controlador de temperatura, ajustado para manter uma temperatura constante no
aquecedor. Todas as superficies do reator, sujeitas a aquecimento, sdo cobertas com

isolantes térmicos (amianto e 13 de quartzo).

Gerador de Vapor: O gerador de vapor tem como objetivo fornecer vapor d’agua
para o processo de ativagfio. O vapor tem, como objetivos principais, manter a temperatura
do leito de carvdo constante e diluir o oxigénio durante a ativagio. O corpo principal do
gerador de vapor € constituido de um cilindro de aco de 60 mm de difimetro externo,
espessura de 5,5 mm e comprimento de 1200 mm. Um aquecedor elétrico de 356 mm de
comprimento ¢ posicionado pa parte interna do gerador., Uma valvula de seguranca €
colocada no topo, podendo ser usada para o escape do vapor em caso de emergéncia. Uma
valvula globo ¢ colocada na linha de vapor, com o objetivo de conectar ¢ desconectar o
gerador do reator. Um controlador de pressdo, com um manometro, indica ¢ controla a
pressdo do vapor através do fornecimento de energia ao aquecedor. Agua ¢é fornecida
continuamente ao gerador por uma bomba de alta pressio com vazio ajustdvel. Para evitar
condensagfio na linha de vapor, antes da entrada do reator, foram colocados aquecedores
elétricos na tubulagfio de vapor. Todas as superficies sujeitas a aquecimento s&o cobertas

com isolante térmico.

Linha de Ar e Ny: O ar ¢ utilizado como oxidante para o processo de ativagio ¢ o
nitrogénio (N2) pode ser utilizado alternativamente ao vapor d’dgua para diluir o oxigénio ¢
retirar o calor do leito de carviio. O N, também ¢€ utilizado para pressurizar 0 reator antes
da pirélise e lavar os gases produzidos ao final do processo. Ar e N; sdo fornecidos por
tanques padroes de 9 kg. Um controlador de fluxo € um redutor de pressdo sdo utilizados
para regular a quantidade e a pressdo do ar introduzido no reator. A vaziio de N, é
controlada por uma valvala de fluxe. Durante a ativagdo, o ar € aquecido a4 mesma
temperatura do vapor antes de se misturarem, a fim de evitar condensagdo de 4gua na

tubulacéo.
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Linha de Exaustdo: Amostras dos produtos gasosos produzidos na reagdio sfio

eventualmente coletadas para andlise. O restante ¢ queimado por um “flare” durante o
ensaio. Vacuo € aplicado ao tubo de exaustfio para coletar os liquidos de pirdlise e vapor

d’agua.
3.3.2 Experimentos em pirdlise

Os ensaios de pirdlise no reator de laboratdrio foram realizados com o objetivo de
produzir carvio vegetal com altos rendimentos de producio. Desde 1992, os pesquisadores
do HNEI realizaram ensaios de pirdlise, utilizando diversos tipos de biomassa, variando
sistematicamente pressdo, temperatura de pirélise e umidade inicial da biomassa. Através
da anslise dos resultados ¢ caracterizagdo do carviio, determinou-se que os pardmetros de
operacio, que fornecem melhores rendimentos e propriedades energéticas do carviio
produzido ¢ nfo comprometem a integridade fisica do reator, sfo pressio de 1 MPa,
temperatura de 450°C, com a biomassa seca ao ar i temperatura ambiente (umidade
determinada pelas condi¢des ambientais). Ressalta-se também que para reatores em escala
industrial, pressdes e temperaturas superiores a 1 MPa e 450°C resultam em maiores custos
de equipamentos ¢ custos operacionais, que ndo justificam o aumento de rendimento

obtido.

Procedimento: O procedimento basico de operacic do reator, para a obtenglio de
carvio vegetal, é descrito a seguir. Pesa-se a matéria-prima (biomassa) a ser utilizada e, em
seguida, carrega-se o reator. O reator ¢ selado e pressurizado com nitrogénio, para evitar
oxidacdo da biomassa nos primeiros estagios da pirolise. Em seguida, liga-se o aquecedor
externo até a temperatura das paredes do reator atingir 150°C (cerca de 90 minutos),
quando, entfio, sdo ligados os aquecedores internos. O aquecedor externo ¢ ajustado de
forma a manter a parede do reator 2 uma temperatura média de 200°C. Com o aumento da
temperatura, no interior do reator, a reagfio de pirélise se inicia, ocorrendo aumento da
pressdo devido a geragfio de gases. Para manter a pressio em um valor constante durante o
experimento, sio realizados alivios através da abertura controlada da valvula de escape.

Durante ¢ ensaio, um computador formece o perfil de temperaturas do reator. O
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experimento é conduzido até que a temperatura do reator se estabilize e nfio ocorra mais a
produgio de gas. Ao final do experimento, os aquecedores sdo desligados e o reator
despressurizado. Em seguida, ¢ realizada uma lavagem com nitrogénio para evitar que
gases € vapores permanegam em contato com o carvao. Apos resfriar até a temperatura
ambiente, o reator é descarregado e o carvio pesado. Calcula-se, entdio, a umidade € ©

rendimento do carvio produzido.

Resultados: Alguns dos principais ensaios realizados pelos pesquisadores do HNEI,

estio descritos na tabela 3.3, para pressdo de 1 MPa e temperatura de 450° C.

Tabela 3.3. Ensaios de pirdlise realizados pelos pesquisadores do HNEI, para pressdo de
1 MPa e temperatura de 450° C

Matéria-Prima | Rendimento | Carbono Fixo | Volateis Cinzas PCS
(Biomassa) (% b.s.) (% b.s.) (% bs) | (%bs) (MJ/kg)

Eucalipto 46 78,6 20,2 1,2 32,6
Kiawe 53 60,1 38,9 1,0 26,1
ILeucaena 42 67.6 30,0 2,4 29.8
Norway Spruce 40 65,4 34,1 0,5 30,2
Bagaco de Cana 44 64,7 32,6 2.7 28,3
Casca de Coco 49 62,8 26,7 10,5 26,2

b.s. - Base Seca
PCS - Poder Calorifico Superior
Fonte: {ANTAL, 1992 b)

Os ensaios no HNEI envolveram a pirélise de eucalipto e residuos de macadamia. A
produgdo de castanha de macadamia ¢ bastante difundida no Hawaii, sendo utilizada como
produto alimenticio de alto valor comercial, para consumo interno e exportagdo. A
castanha comestivel ¢ protegida por uma concha de alta resisténcia mecénica e
externamente por uma casca de alta porosidade ¢ baixa resisténcia mecanica. Ressalta-se

que, para aumentar a produgfio, anualmente realiza-se a poda de galhos e folhas. Com isso,
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a produgiio comercial de castanha de macadamia gera uma grande quantidade de residuos

vegetais, que normalmente, nfio sdo utilizados (DAL, 1993). Devido & grande

disponibilidade de residuos de macadamia na regifio, optou-se por realizar ensaios de

pirdlise utilizando esses insumos (com destaque & concha de macadamia, que possui alta

resisténecia mecénica e alto teor de carbono fixo). Por outro lado, escolheu-se realizar

ensaios com eucalipto, porque trata-se de uma espécie de grande utilizagdo a nivel mundial,

com destaque para o Brasil que utiliza o eucalipto para a produgio de carvio vegetal, tanto

para uso energético como siderurgico.

A tabela 3.4 descreve os principais parimetros ¢ resultados dos ensaios de pirolise e

os resultados da andlise imediata e poder calorifico superior (PCS) das amostras. Os

ensaios foram realizados a pressio de 1 MPa, variando-se a quantidade de biomassa imicial.

Tabela 3.4. Principais parAmetros e resultados do ensaios de pirlise realizados no HNEI

Biomassa Macadamia Eucalipto | Eucalipto
Galho | Casca | Concha | Concha | Concha ()] )]
(1) (2) (3) 4 (3)
Umidade Inicial 16,9 23,3 11,6 14,0 10,9 13,0 13,6
(% b.s.)
Temperatura 430 430 430 450 450 450 420
Pirdlise (°C)
Tempo Aquecimento] 150 180 150 60 70 75 120
{min)
Rendimento 39,2 42,9 48.4 44.4 41,2 38,3 40,8
(£0,2%bs.)
PCS 30.400 | 29.300 | 32.100 | 32.900 | 33.200 30.200 29.700
(& 200 kl/kg)
Analise Imediata
Volateis 25,4 18,4 25,6 22,3 20,9 26,5 29,1
(+0,4% b.s.)
Carbono Fixo 74,0 75,2 74,1 76,9 78,1 71,6 69,3
(£ 0,4% b.s.)
Cinzas 0,6 6,4 0,3 0.8 1,0 1,9 1,6
(+0,1% b.s.)

b.s.: base seca

Observa-se que, para o mesmo tipo de biomassa, um aumento de temperatura

resulta em maiores poder calorifico e teor de carbone fixo e menores rendimentos.
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Anialise dos Resultados: Observou-se, através dos resultados da analise imediata e

do PCS, que os carvbes vegetais produzidos no Reator de Laboratério, apresentam
propriedades energéticas semelhantes aos carvdes comerciais. Por exemplo, para a
industria sidertirgica é necessirio que os carvdes apresentem um nivel de carbono fixo
maior que 70%. Os carvdes derivados de concha de macadamia apresentaram maiores
indices de carbono fixo ¢ PCS, devido ao fato do precursor apresentar melhores
propriedades energéticas. Percebe-se, também, que o PCS apresenta uma relagéo direta
com o teor de carbono fixo e inversa com relagfo ao teor de volateis, ou seja, quanto maior
o teor de carbono fixo, maior o PCS. A umidade do carvéio obtido € nula e, como o reator
¢ vedado, durante seu resfriamento, forma-se um vacuo relativo na amostra. O rendimento

obtido ¢ alto e superior ao encontrado em processos convencionais de carbonizago.

O procedimento total do ensaio de pirdlise inclui a preparagdo da biomassa,
carregamento do reator, operagdo, descarregamento e¢ limpeza. O tempo total, para a
realizaciio de todos esses passos, ¢ de uma semana. O reator utilizado tem a vantagem de
ter sido construido em escala piloto, o que reproduz com maior fidelidade o processo em

uma planta industrial em batelada.



CAPITULO 4
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Capitulo 4

Carvio ativado para tratamento de liquidos, gases e remocio de

poluentes
4.1 Introducdo e historico

A modificacdo controlada da estrutura de materiais carbonosos, em especial de
carvdes, pode originar produtos com importantes propriedades para diversas aplicagbes
industriais. E o caso do carvio ativado, um material carbonoso com uma desenvolvida
estrutura de poros e alta area superficial interna, obtido através de um processo de ativagio
(EHRBURGER, 1992). Essas caracteristicas sfio responsaveis por propriedades adsortivas
aplicadas na separagdo de compostos indesejaveis ou purificagio de liquidos e gases

(KIRK, 1992).

No Brasil, a produgfo de carvio ativado utiliza como matéria-prima
principalmente residuos de madeira (serragem) para a producdio de carvdo ativado
pulverizado e coco de babagu, coco da Bahia e coco de dendé para a produgdio de carvéo
ativado granulado. As tecnologias convencionais utilizadas apresentam um baixo
rendimento (em torno de 5% em relagdo ao insumo inicial) € um longo tempo de
residéncia, em torno de 15 horas. Os preg¢os de mercado, dependendo das propriedades do
carviio ativado, variam em média de US$ 0,6/kg a USS 11/kg para uso industrial
(CARBOMAFRA, 1997). Os principais mercados sfo para purificagio de aguas
industriais ¢ municipais e utilizagdo em processos em indistrias quimicas e alimenticias.
Devido a recentes imposi¢des de controle ambiental, o consumo de carvido ativado tem
aumentado consideravelmente, com grandes perspectivas de novos aumentos,

principalmente para o controle de gases poluentes na atmosfera e purificacdio de 4dgua
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potavel. Destaca-se também que parte do carvio ativado, consumido no pais, ¢ importado,
j& que a produgdo nacional nio € suficiente para suprir todo o mercado interno. Deste
modo, a produggo de carvdes ativados, com processos de altos rendimentos, torna-se uma
alternativa competitiva para a redugdo de importagdes e abastecimento do mercado
interno, com um produto de boa aceitagio, que chega a atingir altos precos de

comercializacéo.

O uso das propriedades adsortivas nos carvdes iniciou-se a muitos séculos. Os
egipcios, ao redor de 1500 AC, utilizavam carvdes como adsorventes na medicina e
também como agentes purificantes, Na India antiga, os hindus obtinham sua agua potavel
através da filtragem com carv@o vegetal. A base para a produciio industrial de carvdes
ativados foi estabelecida ao redor de 1900, com o objetivo de substituir os carvoes de
ossos utilizados no processo do refino do agicar. O maior impulso para o
desenvolvimento industrial da producdo de carvido ativado foi dado na Segunda Guerra
Mundial, quando foi necessario o desenvolvimento de mascaras de gas para protecdo

contra gases venenosos (SKILLE, 1995).
4.2 Aplicagies

Nas altimas décadas, tem sido observado um rdpido aumento na demanda de
carvdes ativados, usados principalmente como adsorventes. Suas principais aplicacdes
podem ser divididas em dois tipos: adsor¢dio de compostos em fase liquida ¢ em fase
gasosa. As propriedades dos carvdes ativados para estas aplicagdes sio distintas (KIRK,
1992):

Fase liquida:

Os carvies ativados, utilizados para aplicagdes em fase liquida, diferem
primordiaimente na distribuiciio de tamanho de poros, possuindo um maior volume de
poros na faixa de macroporos, 0 que permite que os liquidos alcancem mais rapidamente
os meso ¢ microporos (GERGOVA, 1992). Os poros maiores também podem promover a

adsorcéo de grandes moléculas, impurezas ou outros produtos em fase liquida.
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As aplicagbes em fase liquida podem empregar carvdes ativados nas formas
pulverizada (particulas de 15 a 25 pm) ou granular (particulas de 0,3 a 3 mm). Os carvdes
ativados pulverizados sdo geralmente utilizados em processos de purificagio por batelada,
sendo que o carvdo ¢ separado do liquido a cada estgio por filtracio ou decantacéio. Por
sua vez, os carvdes ativados granulados sdo geralmente utilizados em sistemas continuos
de separacdo, onde o liquido a ser tratado escoa continuamente sobre um leito fixo de

carvio (HASSLER, 1974). As principais aplicacdes em fase liquida sdo:

e Tratamento de dgua potdvel: O carvio ativado ¢ frequentemente empregado na
remogdo de impurezas presentes nas aguas de rios, lagos, represas e fontes
subterrineas, utilizadas para o suprimento de agua nas zonas rural e urbana.

o Tratamento de esgoto municipal: O esgoto municipal contém solidos em
suspensio, microorganismos € outros contaminantes orginicos € inorginicos
que devem ser eliminados antes da descarga ao meio ambiente. O carvdo
ativado pode ser empregado, para a remogdo desses contaminantes, apds um
tratamento biolégico do esgoto.

® Refino de agiicar: O carvio ativado substitui com maior eficiéncia o carvio de
osso na maioria das refinarias de agucar, sendo utilizado para adsorver e
remover substdncias inorginicas (cinzas) e orgénicas, responsaveis pela
coloragdo do xarope de agucar.

® Processos quimicos: A utilizagdo do carvio ativado na inddstria quimica visa a
obtencdo de produtos de alta qualidade e pureza. Por exemplo, na remogédo de
impurezas, compostos orgdnicos e inorgénicos nos processos de produgiio de
hidréxido de potdssio, aminas, acidos orgénicos, glicois, uréia, dcido
hidroclorico, dcido fosforico e outros.

e Produtos alimenticios: O carvdo ativado é extensivamente empregado no
processo de produgdo de bebidas alcodlicas, removendo os agentes causadores
de sabor e odor indesejaveis em cervejas, whisky, vodka, etc. A dgua utilizada
para a produgdo de refrigerantes € frequentemente tratada com carvio ativado
para remover o cromo remanescente do processo de desinfecgdio. Alguns

produtos alimenticios industrializados (6leos vegetais e gorduras animais) sdo
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tratados com carvdo ativado para a remocdo de particulados e contaminantes
orgénicos e Inorganicos.

Indistria farmacéutica: Varios antibibticos, vitaminas e esterdides sdo
recuperados, em seus processos de fabricagdo, através da adsorg@io em carvdes
ativados. QOutras aplicagdes farmacéuticas incluem a purificagiio de 4gua e
remocdo de impurezas em solugSes intravenosas antes da embalagem.

Outras aplicagdes: Outras aplicagdes, em fase liquida, sdo a recuperagéo de
ourc na mineragdo, agente adsorvente de produtos tdxicos no sangue e
resultantes de ingestio oral de toxinas, purificagdo de compostos quimicos

inorgénicos e suporte de catalisadores metalicos

Fase gasosa:

As principais aplicagdes em fase gasosa incluem separagfio, armazenamento de

gases € catdlise, respondendo somente por aproximadamente 20% da producfo de carvio

ativado. Em geral, utilizam-se carvdes ativados granulados com propriedades especiais,

altas areas superficiais e contribui¢iio de microporos, que apresentam, portanto, maiores

custos de producdo e prego de mercado. Algumas aplica¢des, em fase gasosa, sdo descritas

a seguir:

Recuperagd@o de solventes: Os carvdes ativados sfio utilizados para capturar
compostos orginicos vaporizados, prevenindo-se sua descarga na atmosfera.
Com isso, torna-se possivel seguir regulamentos ambientais e também
recuperar solventes em processos industriais, gerando substanciais beneficios
econdmicos.

Prote¢do contra contaminagdo atmosférica: Carvbes ativados sfo
extensivamente empregados em mascaras de gas e para filtrar o ar atmosférico
¢ de ambientes industriais, evitando a emissdo de uma variedade de gases
indesejaveis, incluindo produtos quimicos, solventes, compostos odorificos ¢
vapores toxicos em geral.

Separacdo em fluxos de gases: A diferenga nas propriedades de adsorgdo entre
gases ¢ um dos meios mais utilizados para a separacfio de componentes em
processos industriais que utilizam fluxos de gases. Algumas moléculas (em

geral as maiores) ndo conseguem penetrar ou nic sdo adsorvidas nos
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microporos do carvdo ativado e seguem o fluxo de gases, enquanto que outras
moléculas (em geral as menores) sdo adsorvidas nos microporos, separando-se
das demais. Alguns exemplos incluem a separacdo de oxigénio do ar,
recuperacdo de metano de gases inorgénicos, remogdo de hidrogénio produzido
do craqueamento de Oleos e separacfio de mondxido de carbono em gases de
combust#o.

o Armazenamento de gases: Em alguns casos, a adsorgio de gases nos carvles
ativados resulta em uma redugo da densidade do gés e, portanto, da presséo de
armazenamento, sendo possivel, dessa forma, aumentar a capacidade de carga
de cilindros de gases comerciais através da adicio de carvio ativado no seu
interior, tornando-se possivel até o armazenamento a pressdo atmosférica,
como & o caso do éter dimetilico e cloreto etilico.

e Catdlise: As propriedades cataliticas dos carvdes ativados podem ser utilizadas
na sintese de produtos orginicos e inorgénicos em reatores cataliticos (catalise
heterogénea).

e Qutras aplicagdes: Outras aplicagSes em fase gasosa incluem a adsor¢do de
radionuclideos em reatores nucleares, controle do escape de vapores de
gasolina em sistemas de injegdo em motores, adsorciio de vapores organicos
(AFZAL, 1993), cromatografia gasosa, controle de odores em hospitais,

cozinhas, laboratérios e outros.

4.3 Produciio convencional de carvio ativado

Praticamente todos os sélidos com alto teor de carbono podem ser utilizados como
matéria-prima para a obtengfo de carvdo ativado. Os mais utilizados sdo: diversos tipos de
biomassa (como a madeira, cascas de nozes, carogos,...) (LOPEZ-GONZALES, 1980),
carvio mineral, turfa e alguns residuos vegetais (JANKOWSKA, 1991; MERCHANT,
1992).

As propriedades finais do carvio ativado sfo definidas, basicamente pelo tipo de
precursor e caracteristicas do processo de ativagio empregado. As propriedades mais

importantes que determinam as caracteristicas adsortivas do carvio ativado séo ¢ volume
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de poros, distribui¢io de tamanho dos poros e érea superficial interna (WILDMAN, 1991).
Os poros sdo divididos em 3 categorias de acordo com o didmetro interno médio (D):
microporos (D < 20 A), mesoporos (20 A < D < 500 A) e macroporos (D > 500 A)
(STOECKLI, 1990). Em geral, a maior contribui¢do da é4rea superficial interna € dada
pelos microporos. Consequentemente, uma atencdo especial a essa faixa € dada no
processo de produgfo de carvdes ativados (GERGOVA, 1993). As caracteristicas ¢
propriedades dos carvies ativados devem ser estabelecidas para cada aplicagdo ou uso
final. A seletividade de um carvido ativado para a adsorgfio de determinados compostos €
resultado principalmente da distribui¢fio e do tamanho dos microporos. Portanto, deve-se
selecionar corretamente os parametros de ativag3o e o tipo de precursor para a obtengio

das propriedades desejadas.

Anteriormente a ativagio, os materiais carbonosos que possuem alto teor de
volateis, como € o caso de diversos tipos de biomassa, devem passar por um processo de
pirolise ou carbonizagio a temperaturas inferiores a 700°C em auséncia de oxigénio, onde
ocorre uma devolatilizaciio, resultando em um aumento do teor de carbono fixo do
material (BANSAL, 1989). Industrialmente, a etapa de carbonizagfio € geralmente
realizada no proprio forno de ativagfio e os gases gerados sfio queimados proporcionando
uma fonte de energia para o processo. A devolatilizagio durante a carbonizagio origina a
formac@io de pequenos poros na estrutura interna do carvdo, que, posteriormente, sdo
desenvolvidos na etapa de ativag@io. Os principais pardmetros que determinam a qualidade
e o rendimento do carviio produzido na pirdlise sfo: taxa de aquecimento, temperatura
final, pressdio, tempo de residéncia a temperatura final e caracteristicas da matéria-prima
utilizada. Baixas taxas de aquecimento e temperatura final resultam em baixa
devolatilizagio e altos rendimentos de carvio vegetal. Pressdes superiores 2 ambiente e
utilizacsio de materiais com altos teores de carbono fixo agem no sentido de aumentar os
rendimentos de carvio (DAI, 1995).

A ativacio tem, como objetivo principal, aumentar o volume e a area superficial
dos poros originados no processo de carbonizacdo e, também, o de criar novos poros.
Duas formas distintas de ativagfio sdo normalmente empregadas: por a¢@io quimica ou por

acio fisica (térmica) (TORREGROSA, 1991). Nos dois casos, o agente ativante retira
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atomos de carbono internos, aumentando, dessa forma, o tamanho ¢ 0 nimerc de poros.
Dependendo da natureza da matéria-prima, pode-se produzir carviio ativado granulado ou

pulverizado.

Na ativagdio quimica, o material é impregnado com um agente ativante na forma de
uma solugdo concentrada. Dessa maneira, ocorre uma reagdo quimica entre o agente
ativante e os atomos internos de carbono, que sfo retirados da matriz carbonosa
aumentando ou dando origem a poros internos. O nimero e a distribuigdo de tamanho de
poros no carvio ativado sdo determinados pelo grau de impregnacdo (JARONIEC, 1990;
JAGTOYEN, 1993). Apds a ativagdo, o carvio ¢é lavado e filtrado para a remogéo do
agente ativante, que ¢é reciclado. Os agentes ativantes mais comuns sio o acido fosforico,
cloreto de zinco (CATURLA, 1991), acido sulftrico, sulfeto de potdssio e cloretos de

calcio e magnésio.

O método basico para a ativagdio por agdo fisica consiste no tratamento do material
carbonizado com gases oxidantes (em geral oxigénio, didxido de carbono e vapor d’4gua)
a temperaturas elevadas. O carbono no interior dos poros reage com o agente oxidante,
resultando em éxidos de carbono que se difundem para fora da particula de carvio.
(KEIRSSE, 1988). O processo basico se resume na difusdo do agente ativante no interior
dos poros, reagdo com as moléculas de carbono e difusdo dos produtos para fora da
particula, resultando no aumento do volume interno de poros e da drea superficial. A

figura 4.1 apresenta um esquema do processo de ativac#o.

Agente
Poros Ativante

Carvao Ativacao Carvao
Vegetal Ativado

Figura 4.1. Esquema do processo de ativagéo



A temperatura possui uma fungdio muito importante no processo, pois define as
velocidades da difusdo e da reago quimica (PASTOR-VILLEGAS, 1994). A baixas
temperaturas, a velocidade da reagdo do carbono com o agente ativante é lenta comparada
a difusdo, sendo, portanto, a reagdo quimica, o mecanismo limitante do processo. Neste
caso, a ativacfio apresenta um longo ciclo, resultando em um carviio ativado homogéneo e
com propriedades uniformes. Com o aumento da temperatura de ativagdio, a velocidade da
reacdo quimica aumenta e o0 mecanismo limitante passa a ser a difuso do agente ativante
no interior da particula. Neste caso, geralmente ocorre perda de material, devido a uma
significante queima superficial, e a estrutura porosa interna nfio é formada devidamente,
pois o agente ativante reage com o carbono antes de alcancar o interior da particula
(SKILLE, 1995). Os principais agentes ativantes sdo o O,, CO; e vapor d’agua (BANSAL,
1989). A reagdio do carbono com O, resulta em CO e CO, de acordo com as seguintes

reagles estequiométricas:

C+0;-COz AH = -387 kJ/mol 4.1)
2C+ 0, - 2C0O AH = -226 kl/mol (4.2)

Devido ao fato desta reagiio ser altamente exotérmica, € necessario um controle
rigoroso da temperatura de ativagdo, sendo que o calor gerado deve ser eficientemente
retirado do leito de carvio (ESSENHIGH, 1991). Em geral, dilui-se o O, com vapor
d’4agua ou N, diminuindo sua pressdo parcial e retirando o calor através do aumento do
fluxo de massa total. A ativagio com O; ¢ realizada a temperaturas relativamente baixas

(menores que 500°C), em relagdo 4 ativagfio com vapor d’agua e CO, (CUESTA, 1993).

A reagdo do carbono com vapor d’dgua é endotérmica, ocorre a temperaturas

elevadas (800-1000°C) e apresenta a seguinte equagio estequiométrica:

C+HO->H+CO AH = +130 kJ/mol (4.3)
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Em geral, a combustfo dos gases produzidos (H; e CO) € utilizada como fonte de
calor para o processo, tornando-o auto-sustentavel (ULLMAN, 1991). Os gases sédo

queimados em uma cdmara de combustdo e o calor introduzido no reator de ativagao:

CO + 1/20; - CO, AH = -285 k¥/mol (4.4)
H, + 1/20; - H,0 AH = -238 k¥/mol (4.5)

A ativacdo, utilizando CO, como agente ativante, é também um processo
endotérmico que ocorre a temperaturas elevadas (800-1000°C) (PONDER, 1994;
RODRIGUEZ-MIRASOL, 1993). A reagio bésica deste processo é descrita a seguir:

C + CO, — 2CO - AH = +163 kJ/mol (4.6)

Um bom controle da temperatura, da concentracdo do agente ativante e do tempo
de ativagio sfio os principais fatores que afetam o processo de ativagio fisica. A
velocidade de reagdio para uma mesma temperatura ¢ semelhante para o CO; e vapor
d’agua, podendo ser, muitas vezes, maior para o caso do O,. Portanto, para cada processo,
as condi¢des de ativagio variam juntamente com as propriedades finais do carvéio ativado
obtido. As condi¢les especificas, em que se conduz a ativagio e as caracteristicas da
matéria-prima inicial, influenciam diretamente nas propriedades adsortivas do produto

final.
4.4 Obtencio industrial de carviio ativado

Os principais processos industriais s3o baseados no mecanismo de ativagfio fisica,
através da utiliza¢do de gases oxidantes a temperaturas elevadas, podendo ser classificados
de acordo com o modo de operagfio. Os tipos mais comuns sdo os fornos verticais,

rotatorios e de leito fluidizado (ULLMAN, 1991 a).

Os fornos verticais possuem um sistema de cdmaras posicionadas verticalmente
uma acima da outra. O material a ser ativado ¢ alimentado na cdmara superior e o fluxo de

gas ativanie (geralmente vapor d’agua) € inserido na parte inferior do forno. O carvio se
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move por gravidade em sentido contra corrente com ¢ fluxe de gas. Verticalmente, o
carvio se movimenta de uma cimara para outra e quatro se¢des podem ser observadas:
secagem, carbonizagfio, ativagdo e resfriamento. Finalmente, o carvdo ativado, ja
resfriado, ¢ retirado da parte inferior do forno. O sistema de aguecimento ¢ externo e
utiliza a queima dos gases produzidos na carbonizacio e na ativagdo como fonte de
energia. A popularidade deste tipo de forno se deve principalmente ao fato de ser auto-
sustentdvel energeticamente. As principais desvantagens sdo o alto custo de construgio,
baixa eficiéncia € a heterogeneidade do carvio ativado produzido, ja que diferentes pontos
do reator sdo submetidos a diferentes temperaturas e concentragdes do agente ativante. A

figura 4.2 mostra um esbogo de um forno vertical de ativagio.
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Fonte: (ULLMAN, 1991 a)

Figura 4.2. Forno vertical de ativagio
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Um melhor contato do agente ativante com o carvio e um perfil de temperaturas
mais uniforme pode ser obtido através da utilizacdo dos fornos horizontais rotatérios. O
material a ser ativado e o gas ativante podem ser introduzidos em contra ou co-corrente,
dependendo do processo. Devido ao grande comprimento deste forno e as altas
temperaturas necessarias para a ativagéo, o aquecimento deve ser direto através da queima
de gas combustivel. Para um bom controle da composi¢do do gas e da temperatura ao
longo do forno, vérios queimadores e linhas de gas so distribuidos ao redor da carcaga do
forno. A movimentacio horizontal do carvio, desde a entrada do material a ser ativado até
a saida do carvdo ativado, € realizada através de um sistema de pas internas. A introdugéo
do agente ativante ¢ feita através de tubulag¢des distribuidas homogeneamente ao longo do

forno. A figura 4.3 mostra um esbo¢o de um forno horizontal rotatério.

vapor
g?s /— gas vapor
carvao - / _ .
/__..____w_m:m“n.m._.n wwwww — ma‘ikhudi‘h?.‘ —— — ——— w%:
{ — =
o2 esnnd - hpd L — =
— - 3 =] = ;
. S | 3 SRR SR e e S 1= !
! - 1=t !
\_ I
ar 2\ | carvao [T
ativado |t :
f
Eod
vapor

1. Pas internas i
2. Leito de Ujole :
3. Queimadores

Fonte: (ULLMAN, 1991 a)

Figura 4.3. Forno de ativagio rotatorio

Os fornos de leito fluidizado sfo de concepglo mais recente, sendo utilizados com
particulas de pequenas dimensGes. Nesses fornos, as particulas estiio em constante
movimento € em contato direto com o agente ativante, que apresenta concentracio
homogénea em todo o volume do forno. No regime de leito fluidizado, as condigdes de

ativacfio sZo controladas mais facilmente e o tempo de ativagiio € mais curto em relagdo

vapor
i éar
gas



68

aos processos de leito fixo. O resultado ¢ um produto mais homogéneo em um menor
tempo de ativagio e menores custos. O sistema em leito fluidizado ¢ constituido
basicamente de uma cimara cilindrica, onde, na parte inferior, tem-se um prato perfurado
para a admissdo dos gases. O processo pode ter aquecimento direto e ser auto-sustentavel,
através da queima dos gases combustiveis gerados na ativagdo (CO e Hp). Em alguns
casos, utiliza-se o aquecimento externo por eletricidade ou queima de gds combustivel. As
principais limitagdes desses fornos sdo seu alto consumo de gases e a possibilidade de
ativagiio somente de pequenas particulas. A figura 4.4 mostra um esbo¢o de um forno de

ativa¢io em leito fluidizado.

& Carvao

Letto fluidizado
Aquecimento externo
Trocador de calor
Agente ativante
Placa perfurada

N o L0 DD e

Gas

Carvao Ativado

Fonte: (ULLMAN, 1991 a)

Figura 4.4. Forno de ativagfio em leito fluidizado
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Capitulo 5

Apresentacio de um novo método para a obtencio de carvio

ativado

5.1 Introducido

O carvio ativado ¢ frequentemente utilizado na purificacéo de dgua residual, dgua
potavel, gases de escape industriais, controle de poluigdo, etc., possuindo um preco médio
de mercado de US$ 2/kg (ULLMAN, 1991). Os processos convencionais de ativagdo
empregam vapor d’agua ou CO. como agentes ativantes, ocorrendo a temperaturas
superiores a 800°C e periodos de ativagio entre 15 e 20 horas, em geral, com baixos

rendimentos de produgdo (em torno de 5 a 10% em relag4o & biomassa inicial).

Os baixos rendimentos dos processos convencionais sdo devidos basicamente a
baixa eficiéncia da pirdlise que antecede 4 ativagdio. O carvdo vegetal € produzido a pressio
ambiente, o que confere baixos rendimentos ao processo. A pir6lise de biomassa a pressdes
superiores & atmosférica e posterior ativagdo do carvdo vegetal, com médio grau de
conversio, é a base de um processo alternativo de produgfo de carvéo ativado apresentado
neste capitulo. Com isso, torna-se possivel obter rendimentos de até¢ 20% de carvio
ativado, com médias propriedades adsortivas. Um maior desenvolvimento desta nova
tecnologia em escala industrial pode tornar-se uma alternativa competitiva para a redugdo
de importagdes e abastecimento do mercado interno, que se encontra em crescimento,

principalmente na remog4o de poluentes de dgua e dejetos industriais liquidos e gasosos.
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Através da utilizagdo do “Reator de Laboratério” (descrito em detalhes no Capitulo
3), tornou-se possivel a produgfio de carvio ativado a partir do carvio recém-produzido na
etapa de pirolise. A ativacdo ¢ realizada com controle de temperatura, pressdo e fluxos de

gases.
5.2. Descricio do processo de ativacio

O processo alternativo proposto para a produgdo de carvio ativado, objetiva um
aumento da eficiéncia de ativagdio, através da redugdic da temperatura e do tempo total do
processo, obtendo-se, dessa forma, maiores rendimentos de carvdo ativado. O processo é
baseado na ativagio a pressOes superiores a ambiente, do carvio vegetal recém-produzido
no reator a altas pressdes, utilizando como agente ativante o oxigénio proveniente de uma
mistura de ar e vapor d’agua saturado a pressOes superiores & atmosférica, ou de uma
mistura de ar e N, a pressio ambiente. O vapor d’agua ¢ o N, ndo participam da reagdo,
tendo como fungdo retirar o calor produzido na oxidagdo e diluir o oxigénio, reduzindo sua
pressdo parcial. A aplicagfo de pressdes superiores a ambiente age no sentido de aumentar
a pressdo parcial dos reagentes no interior dos poros, o que resulta em um menor tempo
para os processos de difusfio e reaglo quimica. A ativacdio ¢ realizada a temperaturas
inferiores a 450°C, onde as taxas de reagio do oxigénio com o carvio sdo lentas,
possibilitando, dessa forma, um equilibrio entre a reagfio de oxidagfo (ativagdo) da matriz
carbonosa ¢ a difusdo dos reagentes ¢ prodﬁtos no interior dos poros do carvio. Com o
aumento da temperatura a valores maiores que 450°C, a velocidade da reagdo torna-se
muito maior que a difusfo dos produtos e reagentes no interior dos poros, limitando dessa
forma, a oxida¢do no exterior da particula de carviio, o que resulta em grande perda de
material ¢ a estrutura de poros internos nfio ¢ formada. A figura 5.1 mostra as

caracteristicas do carvio ativado resultante em funcio da temperatura de ativagfo.
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Carvao
Vegetal

Baixas

Temperaturas Altas

Temperaturas

Velocidade da difusdo muito
menor que a velocidade da
reacho na superficie externa
da particula

Velocidades de difusao
e rea¢do semelhantes

Figura 5.1. Caracteristicas do carvio ativado em funcdio da temperatura de ativagéo

O trabatho experimental, baseado no processo descrito acuna, envolveu,
basicamente, a determinagio dos parimetros de ativagho, que proporcionam 0
desenvolvimento de uma estrutura de poros ¢ area superficial interna adequadas para um
carviio ativado. Os principais pardmetros, que afetam diretamente o processo, sio a
temperatura ¢ pressdo de ativago, fluxos e pressdes parciais do ar e do vapor d’agua no
reator e tempo de ativagfio. O reator de laboratério permitiu a variagéo desses parametros
em conjunto ou em separado, sendo possivel, portanto, verificar sua influéncia no

comportamento da reagdo de ativagio e nos produtos obtidos.
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5.3 Operacio do reator para carvio ativado

O procedimento basico de operagdo do reator para a obtengdo de carviio ativado é

descrito a seguir;

A ativagiio ¢ realizada apés a pirdlise da biomassa no reator. O procedimento de
pirolise € descrito em detalhes no Capitulo 3. Para a ativagfo, utiliza-se uma menor massa
inicial, com o objetivo de facilitar o controle da temperatura do leito de carviio durante a
reagdo de oxidagdio. Ao final da piréiise, ajustam-se 0s aquecedores internos e externos do
reator para a temperatura de ativagfo. A caldeira ¢ o sistema de ar e N, sdo acionados. O
fluxo de dgua para a caldeira provém de uma bomba de alta pressfo, ajustada para fornecer
uma vazio média de 3 kg/h de dgua. Um controlador do nivel de dgua da caldeira aciona a
bomba de acordo com o consumo de vapor. O vapor é produzido a 3,8 MPa ¢ 250°C. Os
aquecedores internos possuem a fungdo de aquecer o vapor introduzido no reator + 10°C
abaixo da temperatura de ativagiio, com o objetivo de manter uma temperatura uniforme no
leito. Uma vélvula globo controla o fluxo de vapor e um controlador de fluxo regula a
vazdo do ar para o mterior do reator durante o experimento. Deve sempre existir um
equilibrio entre as vazdes de ar e vapor e a temperatura do leito. O processo de ativacdo
deve ocorrer em regime permanente, onde a temperatura e pressdo do leito e os fluxos de
ar, vapor e Nz permanecem constantes. Ao final do experimento, interrompem-se os fluxos
de ar e vapor e injeta-se N para resfriar o reator. Retira-se a amostra € determina-se o grau
de oxidagdo, que indica a propor¢do do carviio que reagiu com o oxigénio em relagio &

massa inicial seca de carvio.



73

O grau de oxidagdo (o) € determinada pela equagdo (5.1):

yv.B-C
o= VB (5.1)
onde:
B - massa de biomassa inicial (kg)
y - Rendimento de carvdo na etapa de pirolise
y.B - Massa de carvio produzido na pirdlise (kg)
C - Massa de carvéo ativado produzido (kg)

Como exemplo, supondo uma quantidade de massa seca de biomassa de 10 kg (B),
um rendimento de pirélise de 40% (y = 0,4) e, apos a ativagio, tem-se uma quantidade de

2,4 kg de carvio ativado seco, o grau de oxidagéo € 0,4 ou 40%.

o= 0,4x10-2.4 ~04
0,4x10

5.4 Desenvolvimento de um meodelo matemidtico
5.4.1 Objetivos

O processo de ativag@io e, consequentemente, o desenvolvimente de uma estrutura
porosa, somente ocorre quando garante-se o transporte do agente ativante para o interior
da particula de carvio. A escolha dos pardmetros do processo deve fornecer condigdes
para que as taxas de transferéncia de massa dos reagentes e produtos entrando € saindo dos
poros sejam comparaveis a taxa da reacfio de oxidagfio do carvéio, ou seja, € necessério que
a concentracdo de oxigénio no interior dos poros seja proxima & concentracio existente na

superficie externa da particula (GONZALEZ-VILCHEZ, 1979).

Para se obter uma avaliagdo do comportamento das varidveis envolvidas no
processo de ativagdio, € apresentado, a seguir, um modelo matemético, baseado em

medicdes experimentais e na teoria de cinética quimica (particularmente a andlise do
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“Modulo de Thiele™), com o objetivo de encontrar condi¢les ideais para a ativagdo. A
aplicagio do modelo envolve a utilizagiio de alguns pardmetros como a difusividade,
velocidades de reacfio, energia de ativagdo, porosidade, area superficial e pardmetros
geométricos. Com isso, € possivel estimar fluxos do agente ativante em fungdo do tipo de
biomassa utilizado, concentragdio do oxigénio, temperatura, pressdo e tempo de ativagio,
que proporcionem o desenvolvimento dos poros do carvio (RADOVIC, 1991 a). O
modelo permite, também, verificar como a variagdo dos parametros citados influencia o

Processo.

5.4.2 Introducio

O processo de ativagiio ¢ composto de trés etapas principais: a) difusdo das
moléculas de oxigénio do fluido para o interior dos poros da particula de carvéo, b) reagéo
do oxigénio com as moléculas de carbono presentes no carvio e c¢) difusdo do didxido de
carbono produzido para o exterior da particula. Para que a estrutura de poros internos seja
formada, esses trés passos devem ter uma velocidade gue permita a difusfio do oxigénio no
interior da particula de carvio. Caso a velocidade de reagdo seja muito maior que a da
difusdo, ocorrera somente uma oxidacio superficial da particula e a estrutura de poros néo
¢ formada. Por outro lado, caso a velocidade da difusfo seja muito maior que a da reagdo,
o processo se torna longo e invidvel economicamente. Portanto, torna-se necessaria a
determinacfio das leis que governam os 'processos de oxidaciio ¢ difusdo. Apés a
determinacdc dessas leis, baseando-se na teoria de cinética quimica para catdlise
heterogénea (FIGUEIREDO, 1989), tornou-se possivel desenvolver um modelo
matematico que descreve o comportamento do processo de ativagio em funcfio dos
principais pardmetros envolvidos (temperatura, pressio, concentragdo do oxigénio, etc.)
(DU, 1991; LIZZIO, 1990). Dessa forma, ¢ possivel determinar as faixas de variagfio

desses paridmetros que proporcionam os melhores resultados.
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5.4.3 Analise da reacio de oxidacio

Com o objetivo de obter dados para a etapa da reagfio de oxidacio dos carvies
produzidos na pirdlise no reator de laboratério, foram realizados pelo Prof. Gabor
Varhegyi (Research Laboratory for Inorganic Chemistry - Hungria), ensaios de anélise
termogravimétrica (TGA) da oxidago dos carvdes de eucalipto e casca de macadamia, em
presenca de um fluxo de ar a pressdo atmosférica. VARHEGYT et alii (1988 ab, 1989)
descrevem a teoria e os equipamentos utilizados para a realizaciio desses ensaios. Da
analise desses experimentos, constatou-se que a lei que governa a reagdo de oxidagfo do

carvio é dada por:

dm - E . .
v S —— mm— i °2
= Aexp( Jm (s") (5.2)

Onde:

%? - Velocidade da reagdio de oxidagiio  (s7)

A, n - Constantes derivadas dos experimentos realizados pelo Prof. G. Varhegyi
E - Energia de ativagfio (kJ/mol)

m - Massa do carvio em um instante t dividida pela massa inicial de carvéo

T - Temperatura (K)

R - Constante universal dos gases (meol.K}

A eq. (5.2) descreve a velocidade da oxidag@o do carvio em fungfo da temperatura
e da massa de carvdo para pressdo atmosférica e ar como agente oxidante. Como o reator
de laboratéric opera a pressdes superiores 4 ambiente e diferentes pressdes parciais de
oxigénio em uma mistura de ar + vapor d’agua, a eq. (5.2) pode ser escrita da seguinte

forma (por simplicidade, a molécula de oxigénio O; é denominada como espécie A):
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-E P
dm = —dexp _E g AL (5.3)
dt RT Puka)
Onde:
Pawry) - Pressdo parcial do oxigénio no reator de laboratério (MPa)

Paec) - Pressdo parcial do oxigénio no experimento realizado pelo Prof. G. Varhegyi (MPa)
A pressio parcial do oxigénio no reator de laboratério é dada pela fragéo

(proporgdo) molar do oxigénio (Xs) na mistura de ar e vapor d’agua vezes a presséo total

(P) no reator. Entdo:
Pag1)=%a.P
%4 ~ Fragfio molar do oxigénio

Como a fragdo (proporcio) molar de oxigénio presente no ar € 0,21, entdo:

xa = 0,21xq

Portanto:
Pari)=0,21% P A (5.4)

Onde:
Xqr - Fra¢io molar do ar na mistura de ar e vapor d’agua
P - Pressdo total no reator (MPa)

Por outro lado:

Pagc)=0,21Pam (5.5)

Onde:

Paun - Presséo atmosférica (MPa)



Reescrevendo a eq. (5.3), utilizando as egs. (5.4) e (5.5), resulta em:

dm -E\ ,021x,P

— A = |

dt RT ) 021P,,

dm -E x, P

e == = 4 @KP| e [t e 5.6
dt XP[RT) Pim -6

A eq. (5.6) em termos do grau de oxidacio (a):

m= l-q (5.1
Resulta em:

A=) __ exp| =L Y1~y Zul (5.8)

dt T P,
32 _ gexp| =£ j1-ay Z2E (5.9)
dt RT P,
Assumindo a hipdtese de gés ideal:
(5.10)

% P=Po=CaRT

Onde Ca é a concentragio do oxigénio na particula de carvio (mol/m’)

A seguir, define-se k; como sendo:

- :E_ PN RT 3
k = Aexp( =7 )(1 @) P (m’/mol.s) (5.11)

77



78
Substituindo as egs. (5.10) e (5.11) na eq. (5.9):

da )
== k,C, s (5.12)

Para determinar o tempo t necessario para atingir um certo grau de oxidacio a,

integra-se a eq. (5.9) no intervalo t; = 0 e t; = t. Para um experimento isotérmico, com nsl:

da -E \x, P
ool )5 L
C ey sl dexg| ZE\EP
- (i-a)" + = Aexp[ ._T] P t (5.14)
1 o ~E\x, P
L ¢ PYe = —_— | 15
1_n(l (I-a)™) Aexp(RT}Pmt (5.15)
i-n
{ = i-0-a) (s) (5.16)
(1-n)dexp :WE ot
RT ) P,,

Portanto, t ¢ 0 tempo necessario para se atingir um determinado grau de oxidag#io.

Dentre os insumos analisados pelo Prof. G. Varhegyi, optou-se por utilizar o carvéo
de eucalipto para o desenvolvimento do modelo matematico, devido ao fato do eucalipto
representar um insumo de maior interesse para o Brasil em relagdo a casca de macadamia.

Os valores numéricos para o carvio de eucalipto, derivados dos experimentos de TGA sbo
(VARHEGYI, 1996):
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E = 147,8 kJ/mol
log A=177 A=5012x10"s"
n=0,217

R =8,314 J/molK
Paw = 0,1 MPa

As variaveis do processo que podem ser modificadas para se obter carvdes ativados

com propriedades distintas sio:

o - Grau de oxidag#o
T - Temperatura (K)
P - Pressdo total (MPa)

Xar - Fragdo {proporgdo) molar do ar na mistura de ar e vapor d’agua
5.4.4 Anilise da difusdo

No desenvolvimento deste modelo, sdo considerados dois tipos de mecanismos de
difusdo: a difusdo de Knudsen e a difusdo ordindria. Para a avaliagio destes mecanismos de
difusiio, deve-se determinar a difusividade efetiva para que o oxigénio alcance os poros do

carvio. O célculo da difusividade para um poro circular € descrito por HILL (1977).

- Difusdo ordindria: A difusio ordindria ¢ responsavel pelo transporte molecular
quando a distincia entre uma molécula e outra ¢ muito menor que o dimetro do poro. A
difusividade torna-se independente do didmetro da particula. As colisGes entre as moléculas
sio mais frequentes que as colisdes entre molécula ¢ parede do poro. A equagéo de Fuller
(REID, 1987) ¢ utilizada para o célculo da difusividade ordindria (Dag):
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4,52-107.7'%

Dy= PM (S Y LT (m’/s) (5.17)
A - Oxigénio
B - Agua
P - Press@o (MPa)
T — Temnperatura (K)
M= ...._1._2_1__ = 0,023kg / mol (5.18)
M, M,

My = 0,032 kg/mol
Mz = 0,018 kg/mol
Y4 - Volume atdmico para difusio do oxigénio = 16,3 [30]
3.8 - Volume atdmico para difusfio da agua= 13,1 [30]

Substituindo os valores acima na eq. (5.17), resnita:

175
T

D, =124-10"" (m/s) (5.19)

~ Difusdo de Knudsen: A difusio de Knudsen ¢ o mecanismo dominante quando a
distdncia entre as moléculas é grande compaxédo com o difimetro médio dos poros. Neste
caso, as colisbes entre as moléculas e a parede dos poros irfio prevalecer. Essa situagfic
ocorre quando a densidade do gas ¢ baixa ou a particula possui poros pequenos. O caleulo

da difusividade de Knudsen (D) ¢ dado pela eq. (5.20) (HILL, 1977):

D, :-%rp 8RT
3 aM

{(m’/s) (5.20)
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A eq. (5.20) para o oxigénio resulta em:

2 8-8314.-T
3 70,032

D, =171r NT  (uis) (5:21)

Onde:

1, - Didmetro médio dos poros (1, = 47x10™"" m, determinado por adsorgdo de gases)
T - Temperatura (K)

Ma - Peso molecular do oxigénio = 0.032 kg/mol

R = 8,314 ¥K.mol

Na maioria dos casos préticos, a difusdo de Knudsen ocorre simultaneamente com a
difusfio ordinaria. Nestes casos, utiliza-se a difusividade combinada (D.), dada pela eq.
(5.22) (HILL, 1977):

D =——""71 (m*/s) (5.22)

Para o caso da difusio em poros internos, a porosidade da particula e
irregularidades no formato dos poros devem ser considerados no célculo da difusividade. A
difusividade efetiva (D) leva em consideragio esses desvios, através de fatores de
corregdo: a porosidade da particula (ep) e o fator de tortuosidade (z%). A porosidade € a
proporgdio do volume de espagos vazios (poros) em relagio ao volume total da particula,
enquanto que o fator de tortuosidade ¢ um indice experimental que representa os desvios
geométricos do poro em relagdo 4 uma esfera. Para carvdes, a porosidade tipica€ 0,3 e 0
fator de tortuosidade em torno de 5. A eq. (5.23) fornece a expressio para a difusividade

efetiva.
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D.g,
Dy =— (5.23)
Onde:
g, - Porosidade = 0,3 (HILL, 1977)
¢ - Tortuosidade = 5 (HILL, 1977)

5.4.5 Anilise do médulo de Thiele () e da efetividade (n)

O médulo de Thiele e a efetividade sfio pardmetros que indicam a relagéo entre a

velocidade de reagfio e a difus3o no interior da particula em estudo.

Para os experimentos de ativagdo foram utilizados pequenos cubos de eucalipto.
Com o objetivo de simplificar o desenvolvimento do modelo matematico, ¢ utilizada uma
aproximag#o para o caso de uma particula esférica de raio R, sendo que R=1/2, onde L ¢

o comprimento médio da aresta do cubo de carviio de eucalipto.

Para determinar expressdes matemdaticas, para 0 mddulo de Thiele e a efetividade, ¢
apresentada, no Apéndice 3, a analise do balanco de massa do oxigénio entrando, reagindo

com o carbono ¢ saindo de uma concha esférica no interior da particula de carvao.

De acordo com ¢ desenvolvimento descrito em detalhes no Apéndice 3, o médulo

de Thiele (¢) ¢ definido na eq. (5.24):

2
5= kR p, (5.24)
M.D,

o

Onde:

k- Dado pela eq. 5.11

Mc - Massa molecular do carvio = 0,143 kg/mol (GOMEZ-SERRANO, 1993)
po — Densidade aparente do carvio = 700 kg/m’

R — Raio da particula esférica (m)
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A efetividade (n) € definida como sendo a razdo entre a velocidade real da reagio
quimica no interior dos poros e a velocidade de reagdio, se a superficie no interior dos

poros estivesse exposta & concentragio da superficie externa da particula (Cas).

n= velocidade real da reagio (5.25)
velocidade da reagdo se a superficie interna estiver expostaa C,g )

No caso real (numerador da eq. (5.25)), se houver limitagdes a difusdo, a
concentracdo do oxigénio no interior da particula é menor que sua concentracio na
superficie da particula, portanto a velocidade da reacdo também é menor. Pode-se
considerar a efetividade como um indicador da eficiéncia da difusdo em relagdo a reacfio
quimica. Se a reagfio for muito mais rapida que a difusdio, ocorrera somente uma oxidagéo
superficial e a estrutura de poros nfio ¢ formada, pois 0 oxigénio nfo tem tempo suficiente
para alcangar os poros. Neste caso, a efetividade apresenta valores baixos. Caso ocorra o
contrério, ou seja, a difusdo ¢ mais rapida que a reagdio, o processo torna-se lento e
normalmente economicamente invidvel. Neste caso, a efetividade € igual a 1. Portanto, é
desejavel que a efetividade apresente valores inferiores a 1 e maiores que 0,5. Desta forma,
a reagfio ¢ ligeiramente mais rapida que a difusfio e a estrutura de poros é formada, pois a

concentragio do oxigénio nos poros € proxima 4 da superficie da particula.

A efetividade possui uma relagiio inversa com o moédulo de Thicle. Para valores
baixos do médule de Thiele, a efetividade € proxima ou igual a 1. Com o aumento do
modulo de Thiele, a efetividade decresce e a eficiéncia do processo também. O
desenvolvimento da relag8o matematica entre os dois pardmetros é apresentada no

Apéndice 3, sendo descrita pela eq. 5.26:

3
- E;(;zs coth ¢ —1) (5.26)



5.4.6 Discussio do modelo matematico

Os graficos, representados nas figuras 5.2 a 5.7, ajudam a entender o
comportamento do processo. Para a geragfo dos graficos, uma folha de célculos com as
principais equagdes do modelo foi desenvolvida utilizando o Microsaft Excel. O raio médio

das particulas de carvéo utilizado para o célculo € 1 mm.

A figura 5.2 descreve a efetividade em fun¢dio do moédulo de Thiele em escala
logaritmica. Percebe-se que para valores baixos do médulo de Thiele, ou seja, as
velocidades de reagfio e difusdo apresentam valores da mesma ordem de grandeza, portanto

a efetividade ¢ proxima da unidade.
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Figura 5.2. Médulo de Thiele (¢) x Efetividade (n)

Pode-se verificar, a partir da figura 5.3, que a temperatura apresenta uma forte
influéncia na velocidade da reagio de oxidagfio. Por exemplo, a 390°C, o tempo necessario
para se obter um grau de oxidagio de 30% ¢ 3,8 horas, enquanto que a 400°C ¢ 2,6 horas.
Portanto, uma pequena mudanca na temperatwa de ativagio pode modificar

consideravelmente os resultados do processo.
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Um aumento da pressdio total, aumenta a pressio parcial (concentragdo) do
oxigénio na mesma proporgdo. Devido & reagfio ser considerada de primeira ordem em
relacdo ao oxigénio (ver egs. (5.6) ou (5.9)), um aumento na pressdo total ird reduzir o
tempo de ativacdo, também na mesma proporgao (figura 5.4). Este mesmo comportamento
é observado para a fragio molar de oxigénio (figura 5.5). O aumento da fragio molar de
oxigénio ird aumentar a concentragio do oxigénio e, portanto, sua presso parcial, o que

possibilita uma rea¢fio de oxidagéo mais rapida para uma mesma temperatura.
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Figura 5.5. Tempo de ativagdo x X para: T =400°C, P = 0,1 MPa, Grau de oxidacdo = 0,3
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O modulo de Thiele é muito sensivel a aumentos de temperatura (figura 5.6). Para
baixas temperaturas, o0 médulo de Thiele ¢ baixo e a efetividade (figura 5.2) € proxima da
unidade. Aumentando a temperatura, o0 médulo de Thiele aumenta, a efetividade diminui e
0 processo comega a apresentar problemas de difusdo. A 450°C, a efetividade ¢ 0,5, a

difusdo ndo € tdo eficiente, ocorrendo oxidagio da superficie externa da particula.
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Figura 5.7. Pressio x Modulo de Thiele (¢) para: T = 400°C, x. = 0,2,
Grau de oxidagdo = 0,3

Pode-se perceber, a partir da eq. (5"36)5 que o modulo de Thiele nfic depende
diretamente da pressio parcial de oxigénio. Isto é, devido ao fato da reagdo ser de primeira
ordem em relagio ao oxigénio e o termo da concentragio de oxigénio € cancelado na
expressdo do modulo de Thiele. Por outro lado, o modulo de Thiele aumenta com a
pressdo total, pois a difusividade efetiva € fungdo da presséo total (eq. (5.19)). Portanto, de
acordo com a figura 5.7, aumentando a pressdo total, a difusividade reduz, o que causa o

aumento do mddulo de Thiele e consequentemente a redugio da efetividade.
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5.5 Resultados experimentais

O procedimento para os experimentos de ativagio é descrito na secio 5.3 deste
capitulo. Os ensaios com vapor d’4agua foram realizados a pressdes superiores a atmosfera,
enquanto que os ensaios com N, foram realizados & pressdo ambiente. Tanto o vapor
d’agua como o N; sdo empregados para diluir o oxigénio e retirar o calor gerado pela
reacdo do leito de carvio. Os experimentos com N, foram realizados 4 pressio atmosférica
(baixa pressdo parcial de oxigénio), devido a sua baixa capacidade térmica, o que torna o
N; nfo tdo eficiente quanto o vapor d’agua para se retirar o calor gerado pela reacéo

exotérmica. Desta forma, tornou-se possivel o controle da temperatura do leito de carvio.

A norma técnica ASTM D1762-84 (1990) foi adotada para a devolatilizaciio e
determinacio da quantidade de matéria volatil dos carvdes ativados produzidos. Ap6s este
procedimento, o indice de iodo (ASTM D 4607-86, 1986), a area superficial interna pela
método BET e a porosimetria de mercirio (para algumas amostras) do carvio ativado
antes e apos a devolatilizacfio foram determinados. Esses ensaios determinam as principais
propriedades dos carvdes ativados, como a drea superficial interna e a distribui¢io de
poros. A descrigdo e o procedimento desses sfio apresentados, em detathes, no Apéndice
4. O indice de iodo reflete a capacidade do carvdo ativado em absorver iodo em uma
solugdo aquosa, o que ¢ um indicativo de sua area superficial interna. A determinagio da
area superficial pelo método BET indica a ca;ﬁacidade de adsorg¢fo pelo carvio ativado, de
N, a 77 K (temperatura de liquefagiio do N; a pressio ambiente), sendo que o valor da area
superficial é dada por equagbes especificas (Apéndice 4). A porosimetria de mercurio
fornece indicagdes dos valores de densidade geométrica e aparente, area superficial,
volume e distribuigdo dos poros, de acordo com seu tamanho, valores tteis para a
verificacdo das propriedades adsorventes dos carvdes ativados. O ensaio € realizado em um
porosimetro de mercirio, que indica o volume de mercirio absorvido pelo carvio ativado,

em fun¢do da pressdc aplicada ao merctrio pelo equipamento.
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A tabela 5.1 descreve os parimetros utilizados nos ensaios de ativagio e os

resultados obtidos.

Tabela 5.1. Parametros utilizados e resultados obtidos nos ensaios de ativagdo de eucalipto.

indice de iodo e area BET dos carvdes ativados produzidos antes e apos devolatilizagdo

segundo norma ASTM D 1762-84 (1990)

N° do Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8
Diluente utilizado Vapor | Vapor N, N, N, N; Vapor Vapor
Temperat, Média (°C)° 378 382 401 | 450 450 424 442 410
Pressao (MPz) 1 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,5
Pressdo Parcial O, (kPa) 21 7,0 42 .1 42 42 42 6,6 6,5
Tempo de Ativ. (min) 80 120 80 60 33 45 50 90
Grau de oxidagdo (%) 48 50 28 44 24 32 43 45
Rendimento Total (%) 21 20 30 23 31 28 23 22
Matéria Volatil (%) 28 - 30 27 . 26/24 2423 -
Ind. Iodo antes devol.® 182 231 260 | 269 | 228/191° | 265/255% | 264/194° | 261/238°
ind. lodo apés devol.© 458 - 554 1 594 - 589/547° | 570/482° -
BET antes devol. (m*/g) 108 143 277 | 332 ] 235/208% | 304/249° | 285/186° | 270/155¢
BET apos devol. (m%g) 239 - 426 | 774 - 493/391% | 471/363° -

* Temperatura ¢ calculada através da média registrada pelo computador a cada 6 s durante o

experimento

® A porcentagem de volateis é determinada peia norma ASTM D 1762-84 (1990)
° 0 indice de iodo ¢é determinado pela norma ASTM D 4607-86 {1986}
¢ Dois nimeros denotam particulas pequenas/grandes respectivamente (2/6 mm). O mesmo grau de

oxidagdo foi encontrado para particulas pequenas ¢ grandes.

Fonte: (BEZZON, 1997 b,c)

A tabela 5.2 descreve os resultados da porosimetria de mercurio das amostras

submetidas a esta andlise. Devido a configuragio do equipamento, o porosimetro tem

acesso somente 3 andlise de macro e mesoporos, ndo determinando, portanto, a

contribuigdo dos microporos na area superficial e volume de poros. A tabela 5.2 apresenta

as densidades volumétrica (massa por volume da amostra antes da intrusfo do mercirio

nos poros) e aparente (massa por volume da amostra apds a intrusfio do mercurio), a area

superficial devido & macro e mesoporos, e a contribuicdo dos macro e mesoporos na area

superficial € no volume de poros.
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Tabela 5.2. Resultados da analise de porosimetria de mercirio das amostras de carvio

ativado
Amostra 2 4 6 pequena | 3 devolat | 6 peq. 7 peq. | 7 grande
devolat | devolat ;| devolat.
Densidade volumétrica (kg/m’) 370 282 403 423 369 478 404
Densidade aparente (kg/m’) 1.494 969 1.055 959 1.067 818 785
Area superficial (m’/g) 63 67 43 35 37 8,7 18
Contribui¢io de | Vol. Poros 80,4 76,5 92,0 82,6 83.6 95,5 90,3
macroporos (%) | Area Superf. 7.3 5.6 36,3 17,4 21,3 38,9 30,9
Contribuicdo de | Vol. Poros 19,6 23,5 8.0 17,4 16,4 4,5 9,7
mesoporos (%) Area Superf. 92,7 94 4 67,3 82,6 78,7 61,1 69,1

5.6 Discusséo

5.6.1 Analise do modelo matematico

Como mencionado anteriormente, a temperatura possui uma forte influéncia nas
taxas de oxidacfio do carvio e, portanto, no processo de ativagdo. Isto é devido ao fato das
taxas de oxidacfio variarem exponencialmente com a temperatura e pequenas diferencas
resultam em sensiveis modificagdes nas condigdes do processo. Devido a restricdes fisicas
no reator, somente um termopar em contato com o carvdo e outro sobre o leito mediram
respectivamente a temperatura da amostra e dos gases formados. Por se tratar de um reator
em escala de protétipo, a temperatura no leito de carviio nfo ¢ homogénea ¢ a medigéo da
temperatura do leito, como um todo, ndo é possivel. Portanto, alguns desvios entre a
temperatura média real no leito e a temperatura medida pelo termopar sdo observados.
Desvios da ordem de 15°C sd@o esperados. Por outro lado, a medigiio dos outros
parimetros, como pressdo total, pressdo parcial de oxigénio, tempo de ativagdo, conversio

e rendimentos, € relativamente precisa.

A tabela 5.3 descreve os principais pardmetros de ativagdo utilizados nos

experimentos, a temperatura média registrada pelo termopar em contato com o leito de
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carvio {experimental), a temperatura fornecida pelo modelo nas condi¢des experimentais
do ensaio, a diferenga entre a temperatura fornecida pelo modelo e a temperatura registrada

experimentalmente, o modulo de Thiele e a efetividade calculados na temperatura fornecida

pelo modelo.
Tabela 5.3. Resultados fornecidos pelo modelo matematico

N° do Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8
Temper. Experim. {(°C) 378 382 4401 450 450 424 442 416
Pressdo (MPa) 1 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,5
Press. Parcial O, (kPz) 21 7.0 4,2 4,2 4,2 4,2 6,6 6,5
Tempo de Ativ. (min) 80 120 80 60 33 45 50 S0
Grau de oxidagdo (%) 48 50 28 44 24 32 43 45
Temper. do Modelo (°C) | 387 397 414 437 435 434 428 413
Desvio (°C) 9 15 13 -13 -15 10 -14 3
Moédulo de Thicle 4,1 4,6 6,6 9,7 3,3/9.8* 3,2/9,5* 2,9/8,7* 2,2/6,5*
Efetividade 6,55 G,51 0,3 : 0,27 | (,64/0,28* | 0,65/0,28* | 0,68/0,31* | 0,78/0,39*

* Dois niimeros denctam particulas pequenas/grandes (2/6 mm)

Pode-se observar, através da andlise da tabela 5.3, que o valor absoluto da diferenca
entre a temperatura fornecida pelo modelo e a temperatura registrada nas mesmas
condig¢bes experimentais ndo € superior a 15°C em nenhum dos experimentos. Esse valor €
aceitavel, considerando os erros de medicfo e calculo da temperatura média experimental,
além de possiveis desvios na determinagio dos valores numéricos obtidos na analise

termogravimétrica e outros parametros gerais do processc de ativagio.

Observa-se, também, que a efetividade para particulas maiores € relativamente
baixa, decrescendo ainda mais com o aumento da temperatura. Para particulas menores, a
efetividade ¢ maior e a difusio no interior da particula ¢ mais eficiente. Apesar da
efetividade decrescer com a temperatura, pode-se notar, através da tabela 5.2, que o indice
de iodo e a area BET aumentam. Isto pode ser explicado através da anélise dos complexos

de oxigénio, descrita a seguir.
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5.6.2 Complexos de oxigénio

A reagdio quimica do oxigénio com materiais solidos carbonosos tem sido
amplamente estudada nas ultimas décadas. Esta reag@io envolve a adsorgo dissociativa do
oxigénio no interior da particula de carvo, formando complexos de oxigénio na superficie
dos poros. Esses complexos s3o estaveis em baixas temperaturas, tornando-se instaveis a
medida em que a temperatura aumenta. Dependendo da faixa de temperatura, esses
complexos podem dessorver formando CO ou CO; (FLOESS, 1991). De acordo com
BROWN et alii (1991), em temperaturas até 400°C, os complexos formados através da
exposigio do carvio ao oxigénio sfio isotermicamente estiveis. Acima desta temperatura,
comega a ocorrer a decomposicdo desses complexos. A partir de 500°C, a taxa de
dessor¢do aumenta, apresentando um pico ao redor de 700°C. CO; € o produto principal
formado a baixas temperaturas de dessorgfo, enquanto que a evolugio de CO € maior a
medida que a temperatura de dessorgdo aumenta (ZHUANG, 1994). HALL ¢ CALO
(1989) também observaram este fendmeno. CO; comeca a dessorver a baixas temperaturas,

enquanto que a dessorgio de CO apresenta um pico agudo a 700°C.

Um mecanismo para a reagdo do oxigénio com carvio € proposto por ZHUANG et
alii (1989). Os processos de formagdo e decomposicio dos complexos de oxigénio sio

descritos a seguir:

Cr+1/2 0, = C(0)
Ce+ O, = C(0-0)
C(0-0) = C; + CO;
C(0) = Cy+ CO

Onde, Cr é um sitio ativo livre na estrutura do carviio e C(0) e C(0-0O) sio complexos de
oxigénio que, apos tratamento térmico, dessorvem produzindo CO e CO; respectivamente.
0O, adsorve em C;, formande varios tipos de complexos. Complexos instdveis em uma
determinada temperatura dessorvem formando CO, e CO (RADOVIC, 1983; BROWN,
1992).
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A estabilidade dos complexos de oxigénio em baixas temperaturas explica porque
os carves ativados produzidos no reator de laboratério a temperaturas mais elevadas
possuem maiores indices de iodo em relagio aos carvdes ativados produzidos a
temperaturas menores. Os complexos de oxigénio, formados no interior dos poros do
carvdo, sdo estaveis a baixas temperaturas e poucos sitios ativos estdio livres para que a
ativagfo (oxidagdo no interior dos poros) prossiga. Com o aumento da temperatura, os
complexos tornam-se instiveis € uma maior concentracio de sitios ativos ficam livres,
possibilitando a continuidade da reagdo. Com isso, a ativagdo prossegue, aumentando,
dessa forma, a area superficial interna. Em altas temperaturas (maiores que 450°C), a
reacdo torna-se muito rapida, a efetividade é baixa e a ativagfo nfio € eficiente. Além disso,
a reacdio ¢ altamente exotérmica, tornando-se dificil controlar o experimento e manter o

Jeito de carviio em uma temperatura de ativacio constante.
5.6.3 Analise dos resultados experimentais

Através da analise dos resultados experimentais (tabelas 5.1 ¢ 5.2), ¢ possivel

discutir o comportamento geral do processo:

Observou-se que os resultados da area superficial BET, na maioria dos casos, s#o
similares ao indice de iodo da amostra. A figura 5.8 mostra os resultados do indice de iodo
e area BET (m’/g) para particulas grandes e péquenas antes do processo de devolatilizacfo.
Os resultados indicam que baixas pressdes parciais de oxigénio, utilizando N, como
diluente, resultam em maiores dreas superficiais e indice de iodo (ver exp. 4). De acordo
com RADOVIC et alii (1991 b), os complexos de oxigénio adsorvidos quimicamente no
interior dos poros sdio menos estaveis em baixas pressdes parciais de oxigénio, portanto, a
quantidade de sitios ativos livres no interior dos poros € maior, o que possibilita um melhor
desenvolvimento da area superficial interna. Também ¢é possivel que as moléculas de dgua

(vapor d’agua) venham a competir com ¢ oxigénio pelos sitios ativos livres.
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Figura 5.8. Indice de iodo e area BET (m’/g) para particulas grandes e pequenas antes da
devolatilizacgo

Verificou-se também, através da analise da tabela 5.1, que a 4rea superficial ¢ o
indice de iodo aumentam com o aumento da conversdo, embora esta relagdo no seja
proporcional. Até 30% de conversdo, ocorre uma major elevacio no indice de iodo. A
partir de 30% até 50% de conversio, percebe-se que 0 aumento no indice de iodo torna-se
mais suave (ver exp. 4, 5 e 6). RODRIGUEZ-REINOSO (1991) também verificou que a
ativagdo, utilizando oxigénio como agente ativante, ocorre somente no comego do
processo (baixas e médias conversdes). Os complexos de oxigénio estdveis adsorvem na
entrada e no interior dos microporos, isolando-os de posterior ativagdio, que prossegue

somente na superficie externa da particula e no interior dos macroporos.

A aplicagio de pressdes superiores A atmosférica nfo apresentou melhores
resultados de ativacdo (ver exp. 1 e 2). O aumento da pressdo total aumenta a pressdo
parcial do oxigénio e, como ja foi visto anteriormente, menores pressdes parciais de

oxigénio fornecem methores resultados.



95

A devolatilizacio dos carvdes ativados a 950°C, de acordo com norma ASTM
D1762-84 (1990), aumenta consideravelmente o indice de iodo e a area BET das amostras
(figura 5.9). Esse tratamento térmico, a altas temperaturas, dessorve a maior parte dos
complexos quimicamente estdveis no interior dos poros durante a ativacfio, aumentando o
volume disponivel de poros internos. Este comportamento foi também observado por
BESSANT e WALKER (1994). Eles verificaram que a remogio dos complexos de
oxigénio através de tratamentos a altas temperaturas, resulta em significantes aumentos na
area superficial interna. Pode-se, também, observar, através da analise da tabela 5.1, que os
carvGes ativados com altos indices de iodo e area BET antes da devolatilizacio resultam
em carvdes ativados com maiores indices de iodo e drea BET apos a devolatilizagdo.

Nenhuma relag8io entre a quantidade de volateis e o indice de iocdo foi observada.

A figura 5.9 mostra os resultados do indice de iodo e 4rea BET (m’/g) para
particulas grandes ¢ pequenas apds o processo de devolatilizaglio, para as amostras
analisadas.
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Figura 5.9. Indice de iodo e 4rea BET (m’/g) para particulas grandes e pequenas apés a
devolatilizacdo
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A utilizacdo de particulas menores resulta em maiores indices de iodo, devido a uma
melhor difusdo do oxigénio no interior da particula (ver exp. 6, 7 ¢ 8). Nessas particulas, o
oxigénio pode penetrar com maior facilidade nos poros internos ¢ o gradiente de
concentracfio € menor do que em particulas pequenas. Portanto, a efetividade e a eficiéncia

de ativagdo s#io maiores para particulas menores.

Os resultados da porosimetria de merctrio (tabela 5.2) indicam uma grande
diferenca entre as densidades volumétrica e aparente nas amostras analisadas. A densidade
volumétrica € determinada pela raziio da massa da amostra pelo seu volume antes da
intrusdo do mercirio, considerando, dessa forma, todos os poros do material, enquanto que
a densidade aparente considera o volume da amostra apos a intrusio do mercrio,
descontando-se o volume dos poros. Portanto, observa-se que os carvGes ativados

analisados apresentam uma alta porosidade.

A area superficial determinada pelo porosimetro nio leva em consideragéo a parcela
relativa aos microporos. Observa-se que, na maioria dos casos, a diferenga entre as areas
obtidas pelo porosimetro e a area BET ¢ relativamente grande. Portanto, verifica-se que a
contribuigio dos microporos na drea total € muito maior em relacio aos macro e
mesoporos. Nas amostras devolatilizadas (3, 6 e 7), a parcela da contribuicdo na 4rea
superficial total devido aos microporos ¢ ainda maior. Ressalta-se que uma maior parcela
de microporos em um carvéo ativado indica sua melhor aplicabilidade para a purificago de
gases e aguas residuais. Observa-se que a contribuigio de macroporos no volume total de
poros é dominante, enquanto que a contribuicdo de mesoporos na drea superficial
determinada pelo porosimetro é maior, o que significa que apesar de nio apresentarem um

grande volume, os mesoporos sdo em nimero muito mAaior que 0S Macroporos.

O processo de ativagdo estudado neste trabatho produz carvdes ativados com
médios indices de iodo e area BET antes do processo de devolatilizagio a altas
temperaturas. Apds a devolatilizagio, as propriedades obtidas sdo comparaveis a
propriedades de carvdes ativados comerciais (CARBOMAFRA, 1997), podendo ser

utilizados para a purificacic de Aguas municipais e tratamento de 4guas residuais. A
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aplicagdo do processo possibilita um alto rendimento de carvdo ativado (maior que 20%
em relacBo a biomassa inicial seca) e um curto periodo de ativagdo (ao redor de 1 hora),
comparados aos processos convencionais, que geralmente, apresentam rendimentos de 5%

e ciclos de 15 horas.

Através da andlise dos resultados, observa-se que os pardmetros de ativagdo que
fornecem os melhores resultados sdo: faixa de temperatura de 400 a 450°C, pressdo
atmosférica, baixas concentragfio e pressdio parcial de oxigénio, médio grau de oxidacio
(30%) e periodo de ativag@o ao redor de 1 hora. A devolatilizacfio a altas temperaturas

resulta em melhores propriedades para o carvio ativado.

5.7 Obtencdo de carvio ativado com altos rendimentos a partir da devolatilizagio ¢

oxidaciio de carvio vegetal
5.7.1 Devolatilizacdo dos carvaes

Através dos experimentos descritos, observou-se que a devolatilizacdo a 950°C dos
carvdes ativados produzidos no Reator de Laboratorio aumenta consideravelmente o indice
de iodo e a 4rea superficial das amostras. Esse tratamento térmico, a altas temperaturas,
dessorve a maior parte dos complexos quimicamente estdveis no interior dos poros durante
a ativagdo, aumentando o volume disponivél de poros internos (ZHUANG, 1995). A
remoc¢do dos complexes de oxigénio, através de tratamentos a altas temperaturas, resulta

em significantes aumentos na area superficial interna.

Através da analise desse comportamento, sugeriu-se um novo método de obtencdo
de carvdo ativado. Basicamente, inicia-se com a devolatilizacfio a altas temperaturas em
atmosfera inerte, do carvio vegetal obtido na etapa de pirdlise, obtendo-se um carviio
vegetal com teor de voldteis praticamente nulo. Em seguida, submete-se o carvdo
devolatilizado a uma etapa de oxigenacfio a baixas temperaturas, onde “carrega-se” os
poros do carvlio com oxigémo, que € adsorvide quimicamente, transformando-se em

complexos de oxigénio no interior dos poros. Novamente, submete-se o carvdo a uma
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etapa de devolatilizagfo a altas temperaturas. onde os complexos de oxigénio formados na
etapa de oxigenacéo irfio dessorver, carregando consigo atomos de carbono do interior dos
poros, resultando em um aumento da area superficial interna e do volume de poros. Essa
ultima etapa ¢ chamada de ativag@io. As etapas de oxigenacfio podem se repetir

consecutivamente, aurmentando ainda mais a area superficial interna.
5.7.2 Experimental

Baseando-se na teoria descrita na secdio anterior, alguns experimentos foram
conduzidos no Grupo Combustiveis Alternativos - UNICAMP. Para isso, utilizou-se
cadinhos de porcelana com tampa e uma mufla elétrica com temperatura controlada. O
procedimento das etapas de devolatilizagfio e ativagiio € descrito a seguir: amostras de 1,0
+ 0,1g sdo secadas e colocadas nos cadinhos de porcelana com tampa, prevenindo-se a
entrada de ar. A mufla elétrica é ajustada para as temperaturas de 750 ou 950°C,
dependendo-se do experimento. Com a porta da mufla aberta, os cadinhos sio colocados
por 1 minuto sobre a porta da mufla (~300°C) e entfio por 3 minutos na borda da mufla
(~500°C). Posteriormente, os cadinhos sdo colocados no fundo da mufla, com a porta
fechada, onde permanecem por 6 ou 1lminutos, dependendo-se do experimento. Para a
etapa de oxigenacdo, os cadinhos, sem tampa, em contato com o ar (oxigénio), foram

colocados no interior da mufla, na temperatura de oxigenacéo.

Utilizou-se nos experimentos, amostras de carviio vegetal de eucalipto, produzido
no Reator de Laboratdrio (ver tabela 3.4, amostra 6). As condigdes utilizadas para as
etapas de devolatilizacfio e ativagio foram temperaturas de 750 ¢ 950°C ¢ tempo total de
10 e 15 minutos, dependendo do ensaio. Para a etapa de oxigenacdo, as condigbes foram
temperaturas de 300 e 350°C e tempo de oxigenacfio de 45, 90, 120 ¢ 180 minutos.
Observou-se que, a temperaturas de 300°C, a velocidade de adsorgfio do oxigénio,
formando complexos, era muito lenta, portanto, a maioria dos ensaios foi realizada a
350°C, onde essa velocidade ¢ muito maior. Apés esse procedimento, o indice de iode e a
area superficial BET foram determinados (ver Apéndice 4). A porosimetria de merciirio foi

realizada para duas amostras.
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A tabela 5.4 descreve os parametros utilizados nos ensaios, enquanto que as tabelas

5.5 e 5.6 fornecem os resultados obtidos e a caracterizagio das amostras.

Tabela 5.4. Parametros utilizados nos ensaios de devolatilizacfio, oxigenagdo e ativagio de

carvio vegetal

Amostra Ty t T, t T;s t;
1 750 15 300 180 750 15
2 750 10 350 45 750 10
3 750 15 350 45 750 15
4 950 10 350 45 950 10
5 950 15 350 45 950 15
6 750 15 350 90 750 15
7 750 15 350 120 750 15
8 950 15 350 90 950 15
9 950 15 350 120 950 15

T, - Temperatura de devolatilizacgo (°C)
t, - Tempo de devolatilizagio (minutos)
T, - Temperatura de oxigenagdo (°C)

t; - Tempo de oxigenag@o (minutos}

T; - Temperatura de Ativagio (°C)
t; - Tempo de Ativagiio (minutos)

Tabela 5.5. Resultados obtidos nos ensaios de devolatilizacfio, oxigenagio e ativagio de
carvio vegetal

Amostra Conversio Rendimento | Indice | Area BET
(% b.s.) " Total* delodo |
Devolatilizacdo | Oxigena¢do | Ativacio | Total (% b.s.) ( mzlg)
1 15,2 2.5 14,7 294 27,0 522 314
2 14,0 4,2 10,6 26,4 282 553 375
3 15,4 4,1 10,7 27,6 27,7 562 387
4 19,5 3.3 7.8 28,1 27,5 577 394
5 20.4 2,2 9,1 29.3 271 604 413
6 16,4 7,7 14,6 34,1 25,2 690 435
7 16,6 8.8 14,0 34,6 25,0 698 482
8 20,1 6,7 11,0 33,7 25.4 694 452
9 21,9 8.5 13.9 38,5 23,6 776 512

*0 rendimento total é calculado em reiagio 4 biomassa (eucalipto) inicial (Rendimento de pirdlise = 38,3%)
b.s.: base seca
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Tabela 5.6. Resultados da analise de porosimetria de mercurio das amostras de carvéo

ativado, obtidas nos ensaios de devolatilizagdo, oxigenacfo e ativagdio de carvdo vegetal

Amostra 6 9
Densidade volumétrica (kg/m’) 282 305
Densidade aparente (kg/m3 ) 690 854
Area superficial (m’/g) 17 22,3
Contribuigio de | Volume de poros 95,3 92,7
macroporos (%) | Area Superficial 43,2 45,3
Contribuicdio de | Volume de poros 4,7 7.3
mesoporos (%) Area Superficial 56,8 54,7

5.7.3 Analise dos resultados

Através da anélise das tabelas 5.4, 5.5 e 5.6, pode-se observar que:

De um modo geral, quanto maiores a temperatura e o tempo de devolatilizacdo e
ativagfio, maiores sdo o indice de iodo e a area superficial dos carvdes ativados produzidos.
A temperaturas € tempos maiores, uma maijor quantidade de complexos de oxigénio irdo
dessorver, aumentando, dessa forma, o volume de poros e a area superficial. Apesar disso,
se compararmos as amostras 6 ¢ 8, que foram devolatilizadas e ativadas a temperatura
respectivamente de 750 ¢ 950°C por 15 minutos, percebe-se que a diferenca entre seus
indice de iodo e érea superficial nfo ¢ tdo significativa. Observa-se ¢ mesmo
comportamento entre as amostras 2 € 4 e entre 3 e 5, embora, as diferencas nesses casos ja
sejam maiores. Uma andlise termo-gravimétrica (TGA) da oxidagiio do carvio de eucalipto,
realizada pelo Dr. Gabor Varhegyi (Hungarian Academy of Sciences), demonstrou que a
dessor¢iio dos complexos de oxigénio no carvdo inicia-se a 400°C, apresenta um pico ao
redor 700°C, onde a velocidade de dessor¢dio é maxima e termina ao redor de 1000°C.
Portanto, a temperaturas maiores que 700°C, a dessor¢do é mais pronunciada ¢ a maior
parte dos complexos s@io dessorvidos. A 950°C, dessorvem-se alguns complexos que ainda
sdo estaveis a 750°C, o que faz com que sejam obtidos, maiores indice de iodo e area
superficial.
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Na etapa de oxigenacio, percebeu-se que a 300°C, as taxas de adsor¢io dos
complexos de oxigénio sdio ainda muito lentas e um longo periodo ¢ requerido para que se
consiga adsorvé-los, 0 que acaba tornando o processo inviavel. A 350°C, apesar de jé
ocorrer uma perda de material devido & oxidagdo, a taxa de adsor¢do dos complexos de
oxigénio € muito maior. A temperaturas maiores que 350°C, ocorre a combustio do
material. Quanto maior o tempo de oxidagiio, maiores sio o indice de iodo e 4rea
superficial do material, pois consegue-se adsorver uma maior quantidade de complexos de
oxigénio que, na etapa de ativagdo, irfio dessorver e aumentar o volume dos poros. A

figura 5.10 mostra os resultados do indice de iodo e area BET (m’/g) para as amostras
analisadas.

800 800
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Figura 5.10. Indice de iodo e area BET (m’/g) para as amostras de carvio ativado, obtidas

nos ensaios de devolatilizag3o, oxigenagdo e ativa¢io de carvio vegetal
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A area superficial determinada pelo porosimetro (4rea devida & contribuigdo de
mMacro e mesoporos) € muito menor que a area BET das amostras, o que significa uma
grande contribuicdo dos microporos na area superficial da amostra, resultando em um
carvdo ativado de boa qualidade. Observa-se, também, que a contribuigdo dos macroporos

no volume total de poros é predominante.

O processo de ativagdo estudado produziu carvdes ativados com relativamente bons
indices de iodo e érea superficial interna, que podem ser utilizados para a purificagio de
dguas municipais e tratamento de aguas residuais. A aplicacdo do processo possibilita um
alto rendimento de carviio ativado (em geral, maior que 25% em relacZo a biomassa inicial

seca), comparado a0s processos convencionais.
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Capitulo 6

Estudo de viabilidade do processo proposto e conclusées finais

6.1 Mercado para carvies vegetal e ativado
6.1.1. Carvie vegetal

Virios setores industriais, estabelecimentos comerciais e residéncias utilizam
carviio vegetal, basicamente, para a geragio de energia térmica através da queima, ou
como redutor de minérios, no caso do setor sidertrgico. O uso final ird depender de cada
setor consumidor. Por exemplo, em residéncias e estabelecimentos comerciais,
geralmente, utiliza-se carvio para a cocgdo de alimentos, enquanto, que no setor industrial
(cimento, quimica, alimentos, bebidas, papel e celulose, téxtil, etc.), o carvio é consumido
como fonte de energia para o processo de produc¢fio. Nesses setores, ¢ mercado €
relativamente desorganizado, nfio existe preco fixo, a oferta ¢ a demanda sdo instaveis e,
dependendo do consumidor final, o prego pode variar sensivelmente, chegando até a
valores de US$ 1/kg, como € o caso do carviio para churrasco vendido no varejo. No setor
sidertirgico, ao contrario, a demanda apresenta-se praticamente constante e relativamente
alta. Para esse setor, o mercado de carvdo apresenta uma estrutura mais organizada, com
tabela de precos de comercializagdio. Neste setor, de um lado encontram-se os 82
produtores independentes de ferro-gusa, a maioria em Minas Gerais, responsaveis por uma
produgdo anual em torno de 5 milhSes de toneladas de ferro-gusa (ABRACAVE, 1996).
Esses produtores independentes utilizam, em grande parte, madeira de origem nativa e,
muitas vezes, clandestina, desviada com o objetivo de burlar a lei florestal de Minas
Gerais (GLOBO RURAL, 1994). De outro lado, encontram-se as grandes usinas

sidertirgicas, responsaveis por uma producc anual de aproximadamente 3 milhSes de
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toneladas de ferro-gusa baseada em carviio vegetal. Essas siderurgicas, nos altimos anos,

vém utilizando carvo produzido a partir de madeira reflorestada. O prego de

comercializagdo do carviio depende de sua origem (mata nativa ou reflorestada) e da

distancia entre o local de produgio ¢ o centro consumidor. Estima-se que o prego do

carvio aumenta em meédia US$ 3/t a cada 100 km transportado. A tabela 6.1 descreve os

pregos médios em 1995 do carvio vegetal a partir de mata nativa, por regido de produgo,

e do carvdo a partir de eucalipto reflorestado.

Tabela 6.1. Pregos médios do carvio vegetal a partir de mata nativa, por regifo de

produgao, e do carvéio a partir de eucalipto reflorestado, em 1995

Regido de Producio Média Anual (1995) | Média entre 1985 ¢ 1995
US$/m’ US$/m’

Sete Lagoas 21,24 17,23

Belo Horizonte 23,00 18,78
Divinopolis 21,87 18,16

Rio Doce 22,81 20,01

Santos Dumont 25,51 10,98

Nativo | Pirapora 18,93 15,22
Montes Claros 18,88 14,76

Quro Preto © 23,62 18,12

Sdo Paulo 24,75 17,38

Rio de Janeiro 31,11 20,14

Bahia 22,46 17,43

Espirito Santo 22,13 16,42
Eucalipto ] Proximo as Siderurgicas 25,15 28,07

1 m’ de carvio vegetal corresponde a aproximadamente 0,25 toneladas
Fonte: (ABRACAVE, 1996)

Observa-se, da tabela 6.1, que a média do prego de comercializacdo de carvdo de

mata nativa € menor que o valor de 1995, o gue indica um aumento nos tltimos anos. Isto

se deve a escassez de florestas nas principais regides de exploragic. Por outro lado, o
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preco do carvio produzido a partir de drvores reflorestadas, diminuiu em relagiio a média
entre 1985-1995, o que indica uma maior eficiéncia e, consequentemente, uma reduciio de
custos do reflorestamento. Um outro fator importante a ser considerado € que o carvio de
eucalipto, devido a sua homogeneidade, é mais adequado que o carviio de mata nativa na
produgdo do ferro-gusa, devido as caracteristicas dos auto-fommos utilizados. O carvio
deve ter alta resisténcia mecénica e geometria na forma de cubos de dimensdes entre 5 e
10 cm. Observa-se, portanto, uma tendéncia maior para a utilizagfo de carviio vegetal a
partir de eucalipto em relagfio ao carviio derivado de mata nativa. A tabela 6.2 apresenta o

consumo de carvdo vegetal, por setor consumidor, em 1996.

Tabela 6.2. Consumo de carvio vegetal, por setor consumidor, em 1996

Setor Consumo (10° t) Proporgiio (%)
Sidertrgico 5559 81,7
Cimento 486 7,1
Doméstico 611 9,0
Comercial 92 1,4
Inddstria Quimica 20 0,3
Outros 36 0,5

Fonte: (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 1997)

Ressalta-se a importdncia dos setores doméstico e comercial, pois, apesar de
apresentarem demanda relativamente inferior ao setor sidertrgico, o prego de
comercializagio chega a ser até 10 vezes maior. A inddstria de cimento também aparece

como um importante setor consumidor de carvio vegetal.

Em nivel mundial, o carvio ¢ especialmente utilizado na geragfio de energia para
os setores domeéstico e industrial e como matéria-prima em industrias quimicas. Estima-se
a producdo mundial em torno de 17 milhSes de toneladas ao ano. Uma estimativa da

produgfio média de carvio vegetal por regifo é dada na figura 6.1.
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Fonte: (ULLMAN, 1991 b)

Figura 6.1. Produgdio mundial média de carvio vegetal por regido

Pode-se concluir, através da andlise da tabela 6.2 e da figura 6.1, que o pais que
apresenta maior produgdo mundial de carvdo vegetal € o Brasil. Apesar de ser uma
industria de grandes proporgdes, o carviio no Brasil ainda ¢ produzido com tecnologias

primitivas e de baixa eficiéncia.

A introducio de novas tecnologias, com destaque a pirGlise a pressdes superiores &
ambiente, apresentada neste trabalho, viriam contribuir para a modernizagio desse setor de
producdo, aumentando sua eficiéncia e reduzindo custos e pregos, o que levaria a uma
maior competitividade do carviio vegetal nacional em relagdio ao coque metalirgico

importado.
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6.1.2. Carvio ativado

Ao contrario do carviio vegetal, que apresenta um grande centro de consumo em
Minas Gerais, o mercado de carvio ativado ¢é disperso em todo pais. Os consumidores
deste produto situam-se nos centros urbanos ¢ industriais. A maior parte do carviio ativado
comercializado, é destinado para a purifica¢do de aguas municipais, gases de escape, ar
atmosférico e para alguns processos industriais. Portanto, o consumo ¢ maior em grandes

centros urbanos, devido ao grande uso de carvio ativado, principalmente no tratamento de

aguas.

Dependendo do uso final e da matéria-prima inicial, o carvdo ativado pode ser
granulado ou pulverizado. O carviio granulado ¢ utilizado na purificacdo de ar, bebidas,
desodorizagfio de cimaras frigorificas, mascara de gases, tratamento de 4dgua em filtros
domésticos e industriais, etc.. O carviio pulverizado é utilizado em tratamento de dguas
municipais, despejos industriais e urbanos, refino de agticar, etc.. Ressalta-se que o carvio
pulverizado ¢ mais barato e apresenta uma maior demanda, principalmente para

tratamento de Aguas municipais.

A produgiio brasileira de carviio ativado é representada por varias inddstrias
localizadas nas regides Sul e Sudeste do pais, sendo que os maiores produtores encontram-
se no Parana. Por ser uma produgdo muito dispersa e nfo documentada, torna-se dificil
quantifica-la. Estimativas indicam que a producdo brasileira de carvio gira em torno de
15.000 toneladas por ano. A principal companhia produtora ¢ a Indistria Quimica
Carbomafra, com uma produgio anual de 5.600 toneladas (ABIQUIM, 1996). O restante

da produgdo esta distribuido entre outras companhias menores.

O prego de comercializagfio depende exclusivamente das caracteristicas e do uso
final do carviio ativado. Os carvdes granulados com maior seletividade (tamanho e
distribuicio de microporos selecionados) sSo mais caros, enquanto que carvdes
pulverizados, de seletividade universal, sdo mais baratos. O pre¢o no atacado varia de US$
4,00 a US$ 11,00/kg para carvdes granulados e entre US$ 0,60 a USS 3/kg para carvies
pulverizados (CARBOMAFRA, 1997). Por serem mais caros que o carvdo vegetal, os
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carvdes ativados sdo menos sensiveis aos custos de transporte. O carvilo ativado produzido
no Parana ¢ distribuido por todo o pais, sendo que os custos do frete sfio normalmente
incorporados no prego final. Os principais produtores de carvio ativado estfio situados no
Parana, principalmente pela grande quantidade de né de pinho na regifio, matéria-prima
muito utilizada para a produgfio de carvéo ativado pulverizado. Para a producio de carviio
granulado, utiliza-se coco de babagu, casca de dendé e coco da Bahia, transportados, de
caminhio, do Nordeste até o Parana.

As estagOes de tratamento de dgua municipais (ETAs) s@o instalagdes de grande
consumo de carvio ativado pulverizado. Em determinada fase do processo de tratamento,
o carvdio € adicionado & 4gua, para remogdo de impurezas e eliminacio de odores. Em
seguida, o carvio ¢ removido por filtragem, sendo na maioria dos casos, utilizado somente
uma vez, sem reaproveitamento posterior. Um exemplo de ETA é a SANASA —
Campinas, com uma capacidade de tratamento de aproximadamente 4000 litros/s,
ininterruptamente. A dosagem de carvio ativado utilizada depende das condigdes da agua
de captagdo. Em média, consomem-se 4 mg de carvio ativado por litro d’4gua, embora
esse valor possa chegar a 20 mg/litro. Estima-se, portanto, um consumo médio anual de
500 toneladas de carvio. Ressalta-se que, recentemente, o consumo de carviio ativado pela
SANASA -~ Campinas aumentou consideravelmente, devido a problemas de contaminagio
por algas na agua de captac¢do utiizada (MARTINS, 1997).

O Brasil importa, principalmente, carvdes ativados especiais, com propriedades e
caracteristicas de adsor¢@io bem definidas e com alta area superficial, geralmente para
utilizagio na mineracfio ¢ como catalisadores automotivos. As exportagSes brasileiras do

produto sdo feitas em pequena escala, em geral para paises da América do Sul e da Africa
(SECEX, 1995).

A tabela 6.3 mostra as principais importagdes e exportagdes brasileiras e o preco

de comercializagio de carvio ativado em 1994,
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Tabela 6.3. ImportacGes e exportagSes brasileiras e o preco de comercializacfo de carvdo

ativado em 1994

Importacio Exportagio
Pais Quantidade | Preco Médio | Quantidade | Prego Médio
(t) (US$/ke) (t) (US$/kp_
Alemanha 64,5 11,02 0,6 4,83
| Argentina 18,0 1,75 170.8 1,15
China 23,0 0,71 - -
Estados Unidos 533,4 3,88 500,0 1,04
Filipinas 157,5 1,87 - -
Franca 100,8 2,94 - -
Indonésia 226,0 1,15 - -
Italia 154 2,12 - -
Japido 5,4 11,2 - -
Paises Baixos 16,4 3,2 - -
Bolivia - - 39,3 0,94
Chile - - 14,3 1,86
Colombia - - 13,3 1,62
Equador - - 38,0 1,04
Espanha - - 22,0 0,96
Guatemala - - 80,0 0,90
Paraguai - - 1134 1,02
Peru - - 0,77 3,52
Africa do Sul - - 72,00 0,66
Eu_guai - - 31,2 1,44
Total 11604 |3,83 milhdes] 1095,7 | 1,14 mithdes

Fonte: (SECEX, 1995)

Através da anilise da tabela 6.3, observa-se que, em termos de quantidade de
carvio ativado, as exportagbes e importagdes brasileiras em 1994 foram praticamente
iguais. Em termos econdmicos, o valor importado foi maior, pois o Brasil, em geral,

importa carvdes ativados especiais, com maior valor de mercado.

Em nivel mundial, estima-se a produgdo total de carvdo ativado em torno de
400.000 toneladas por ano. O preco da maioria dos carvdes varia entre US$ 0,70 a US$
5,50/kg, embora, alguns carvdes especiais sejam mais caros. Os Estados Unidos séo

responsaveis por 40% da produgdo, a Europa 30% (incluinde paises da ex-URSS), a Asia
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20% e os outros paises 10%. A capacidade de producio € praticamente igual entre carvoes
granulados e pulverizados (KIRK, 1992).

Pela andlise de mercado realizada, para carves vegetal e ativado, verifica-se que
existe um grande interesse econémico por parte de alguns setores consumidores desses
produtos. Muitas vezes, ha uma competigio de produtos equivalentes importados, como ¢
o caso do coque metalirgico e de alguns tipos de carvdes ativados especiais. Para que o
produto nacional passe a ter uma maior competitividade, ¢ necessario que se faga um
planejamento no sentido de aumentar a eficiéncia de produgéo e, consequentemente, obter

redugdes de custos ¢ pregos.

A introdugio de tecnologias mais eficientes, como as apresentadas neste trabalho,
vém contribuir positivamente para o planejamento destes setores, através de um melhor
aproveitamento da matéria-prima utilizada, menor emissdo de poluentes e maior

competitividade com produtos importados.

6.2 Estimativa da viabilidade técmico-econdémica de uma planta industrial para

produgiio de carvio vegetal a pressdes superiores a ambiente

O objetivo desta etapa ¢ realizar uma estimativa de custos e condigtes de operagdo
de uma planta industrial para a produgfo de carvio vegetal, através do processo de pirdlise
a pressdes superiores & ambiente. Esta andlise ¢ baseada em um estudo técnico-econémico
realizado por pesquisadores do HNEI, onde assume-se que, para a planta industrial, o
tempo de pir6lise se mantenha semelhante ao do Reator de Laboratério, ou seja, por volta
de 2 horas e que o processo apresente um rendimento de 45% de carvdo vegetal de
eucalipto com 80% de carbono fixo ¢ densidade de aproximadamente 230 kg/m’,

propriedades semelhantes as dos carvdes comerciais.
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6.2.1 Analise técnica

O principal equipamento da planta industrial é o reator de pirdlise, sendo, também,
0 mais caro e importante da instalagdo. O reator industrial foi projetado para um volume
interno de 22 m’, sendo, portanto, chamado de V22. O projeto do V22 ¢ semelhante ao do
Reator de Laboratorio, sendo constituido, basicamente, de um cilindro externo de aco
vedado com uma tampa superior tipo autoclave e por um cilindro interno removivel, onde
é colocada a biomassa e retirado o carvdo apds o processo. Para a retirada do cilindro
interno na alimentacio e descarga ¢ utilizada uma talha ou um guindaste apropriado. Em
uma planta com vérios V22, um tnico guindaste pode ser utilizado para todos os reatores.

A tabela 6.4 apresenta as caracteristicas do reator V22.

Tabela 6.4. Dimensées do reator de pirdlise em escala industrial (V22)

Dimensdes do cilindro externo 2,44 m Diam. x 6 m Comp. x 200 mm Espessura
Dimensdes do cilindro interno 2,4 m Diam x 5 m Comp. x 4 mm Espessura
Volume interno 2m

Area superficial interna do reator 48 m*

Um resistor elétrico interno € utilizado para o aquecimento inicial do reator e da
carga de biomassa. A partir do momento em que se inicia a gerag@o dos gases de pirdlise,
estes sdo recirculados e queimados, gerando energia para a manutencdo do processc. A
pressdo ¢ mantida constante através de uma vdlvula reguladora de pressdio. Quando o
processo de pirdlise ¢ finalizado, retira-se o cilindro interno com o carviio e coloca-se
outro cilindro com nova carga de biomassa, de forma a manter aguecido o corpo principal
do reator, minimizando-se as perdas. Ressalta-se que todas as superficies externas do
reator devem ser cobertas com isolantes térmicos. Considerando-se que o carvio vegetal
produzido ocupe 80% do volume total do reator, ou seja, 17,6 m’, em duas horas de
operagdo, produzindo um carvio de demsidade 250 kg/m’, chega-se a um valor de
produtividade média de carviio de 0,1 t/m’ por hora para o V22, ou seja, uma produgio de
aproximadamente 4.4 toneladas por batelada de 2 horas. Essa produtividade ¢ muito maior

que os fornos de superficie, que apresentam em média, valores de 0,0007 t/m’ hora
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(ANTAL, 1991). Supondo a utilizagdo de um reator V22 em trés turnos didrios por
aproximadamente 300 dias por ano (80% de capacidade volumétrica de utilizagZo), a

produgdio de carvio seria de 15.840 toneladas anuais.

A operaciio do sistema requer, basicamente, dez operdrios nfo especializados e
dois operdrios especializados por turno de oito horas. Ressalta-se que, para um
aproveitamento mais eficiente dos recursos de mio-de-obra disponiveis, ¢ também, do
guindaste utilizado para o carregamento da lenha e do carvio, ¢ interessante ter-se um
grupo de oito reatores V22 por instalagfo, utilizando alternadamente o mesmo guindaste e
grupo de operdrios. Dessa forma, os ciclos de carga e descarga devem ser organizados de

forma a se alternarem durante as duas horas de operagdo.

6.2.2 Anilise economica

Para uma anilise de viabilidade econdmica, sdo confrontados os custos de
construciio e operacdio da planta e o prego de mercado de carvio vegetal. Os custos sdo
divididos em custos de equipamentos, materiais permanentes e edificagbes e custos de
operagdc com matéria-prima, mio-de-obra, energia, etc.. O principal investimento deve
ser feito na construcgio dos reatores, que apresentam uma vida Gtil média de 20 anos (U.S.
GOVERNMENT PRINTING OFFICE, 1985; WOILER, 1994). A seguir, ¢ apresentada

uma estimativa de custos dos principais itens da planta industrial:

Reator V22: Uma estimativa de custos de um reator V22 foi fornecida aos
pesquisadores do HNEI, por um fabricante americano de reatores, a “Smith Industries”,

localizado em Houston, Texas.

Reator + 2 cilindros internos US$ 150.000
Valvulas, instrumentos, aquecedores,

tubula¢des, isolamentos, etc. US$ 20.000
Total US$ 170.000

Para uma planta com oito V22 o custo total seria de US$ 1.360.000
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Guindaste: O prego estimado de um guindaste, com capacidade de 8 toneladas, ¢
de US$ 120.000. Ressalta-se que um tnico guindaste pode ser utilizado para um conjunto

de oito reatores.

Instalacoes Prediais: Sub-estagbes, sistemas elétricos, sistemas auxiliares, terreno,

galpdo e escritério. Estima-se o valor, a ser investido, em torno de US$ 300.000.

Manutencio dos Equipamentos: Estima-se um custo de manutenco dos
equipamentos (reatores e guindaste) e instalagSes prediais em torno de 10% do valor dos
mesmos, por ano de operagdo (WOILER, 1994). Portanto, o custo de manutenciio seria
US$ 1.780.000 x 0,10 = US$ 178.000/ ano.

Lenha: Tomando-se como base, a produgiio de 1 tonelada de carvdo vegetal, com
rendimento de 45%, sio necessdrias, 2,2 toneladas de lenha. Assumindo o prego de
mercado de US$ 25/t de lenha (ABRACAVE, 1996) de origem reflorestada, ja incluindo o
transporte, o custo de matéria-prima é de USS$ 55 por tonelada de carvdo vegetal

produzido.

Energia Elétrica: Energia elétrica é somente utilizada na partida a frio € no inicio
da pirdlise, até o momento em que sio formados gases combustiveis, utilizados como
fonte de energia, tornando o processo auto-sustentével. Estima-se um consumo de 0.4
MWh por batelada, ou 0,1 MWh por tonelada de carvdo. A um prego de US$ 60/MWh, o

custo em energia elétrica é de US$ 6 por tonelada de carvéo.

Miio-de-obra: Para um conjunto de oito V22, assume-se que a mio-de-obra
necesséria para a operagio da instalagio seja de 2 operarios especializados e 10 ndo
especializados, por turno de oito horas. A tabela 6.5 fornece uma estimativa dos custos de
mio-de-obra de uma planta industrial:
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Tabela 6.5. Estimativa dos custos de mio-de-obra de uma planta industrial de carvio

vegetal
Nuamero Salario Mensal | Total mensal Total anual
(3 turnos) (USH) (US$) (US$)
Operarios ndo 30 200 6.000 72.000
especializados
Operérios 6 1.200 7.200 86.400
especializados
Funcionarios 3 1.100 3.600 43.200
Administrativos
Total 16.800 201.600

Obs.: Nos salérios ja estdo incluidos os encargos sociais

Composicio de Custos e Receitas:

Custos em Equipamentos e Instalacdes Prediais: Para os reatores, o guindaste e as

instalagdes prediais, assume-se um financiamento em 5 anos com uma taxa anual de juros

de 15%. Portanto, o investimento necessario (em cifras redondas), utilizando juros

compostos, ¢ dado a seguir:

8§ reatores V22 = 8§ x US$ 170.000 = US$ 1.360.000
Custo financeiro = US$ 475.000
Total = US$ 1.835.000

Guindaste = US$ 120.000

Custo financeiro = US$ 42.000
Total = USS$ 162.000

Instalagdes prediais = US$ 300.000
Custo financeiro = US$ 105.000
Total = US$ 405.000

Total em equipamentos e instalagdes prediais = US§ 2.400.000
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Para o total de 20 anos de uso, o custo em equipamentos e instala¢tes prediais € de
US$ 120.000/ano

Total dos custos em equipamentos e instalacdes prediais = US$ 120.000/ano

Custos Operacionais: Os custos de matéria-prima, energia, méio-de-obra e

manutencdo para o periodo de um ano sdo dados a seguir:

Producfio de carvio anual por reator = 15.840 toneladas

8 reatores = 126.720 toneladas de carvéio por ano

Lenha: US$ 55 por tonelada de carvio produzido
Total = 126.720 toneladas = US$ 7.000.000

Energia Elétrica: US$ 6 por tonelada de carviio produzido
Total = 126.720 toneladas = US$ 760.300

Mio-de-obra:
Total = USS 201.600

Manutencio:
Total = TJS§ 178.000

Total dos custos operacionais = US$ 8,140.000 /ano

Ressalta-se que os itens analisados sfo as principais fontes de custos do processo.

Outros gastos menores ndo sfo incluidos nessa analise.
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Receita: Assume-se o prego médio do carvio comercializado na regiio de Minas
Gerais de US$ 100 por tonelada (ABRACAVE, 1996).

Total = 126,720 t/ano
Receita = USS$ 12.672.000/ano

Lucro anual = Receita — Total de custos operacionais
Lucro anual = USS$ 12.672.000 - US$ 8.140.000 = US$ 4.532.000/ano

Descontando-se o0 investimento total contabilizado anualmente:

Lucro anual liguido = Lucro anual — Custo anual de equipamentos e instalagdes
prediais
Lucro anual liquido = US$ 4.532.000 - US$ 120.0600 = US$ 4.412.000/ano

Calcula-se a taxa interna de retorno do investimento como sendo a taxa de
desconto vigente que tornaria nulo o investimento em equipamentos ¢ instalagdes prediais
em relagdo ao lucro obtido, de acordo com metodologia apresentada por HARRISON
(1976) e MANNARINO (1985):

Taxa interna de retorno = 189%

O custo unitdrio do carvio € calculado como o total anual de custos em
equipamentos, instalagdes prediais € custos operacionais, dividido pela quantidade de

carviio produzida anualmente:

Custo unitério = (US$ 120.000 + USS$ 8.140.000)/ano + 126.720 t/ano

Custo unitario = US$ 65,2 por tonelada de carvio
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Logicamente, em uma instalagdo real, irfio existir variagdes dos custos estudados e
outros custos menores, ndo incluidos nesta analise. Estas varia¢bes de custos devem ser
incorporadas aos custos totais, sendo contabilizados no lucro liquido da instalagdo.
Percebe-se que, com os valores calculados, torna-se vidvel economicamente a redugdo do
prego de venda do carviio final, atualmente em US$ 100/, e, desta forma, proporcionar
uma maior competitividade desta tecnologia frente ao coque mineral importado, e até
mesmo, ao carvio vegetal derivado de matas nativas, que atualmente ¢ produzido através

de tecnologias ineficientes.

A tabela 6.6 mostra os principais resultados da andlise de viabilidade técmico-
econdmica para uma planta industrial de produgfio de carvdo vegetal a pressdes superiores

4 ambiente.

Tabela 6.6. Principais resultados da anélise de viabilidade técnico-econdmica para uma

planta industrial de produgéio de carvdio vegetal a pressdes superiores a ambiente

Capacidade da planta 126.720 toneladas de carvio por ano
Produtividade de carvdo do reator V22 0,1 t/m’ por hora

Tempo de depreciagiio dos equipamentos 20 anos

Custos em equipamentos e instalagdes prediais US$ 120.000/ano

Custos operacionais (lenha, energia elétrica, US$ 8.140.000 /ano

manuten¢io e mio-de-obra)

Receita US$ 12.672.000/ano
Lucro anual liquido US$ 4.412.000/ano
Taxa interna de retorno do investimento 189%

Custo unitario do carvio produzido 1SS 65,24
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6.3 Conclusdes finais

Os processos de pirdlise e ativagio desenvolvidos neste trabalho sdo tecnologias
alternativas, cujo objetivo principal é aumentar a eficiéncia em massa do produto final
(carvio vegetal ou ativado) em relagdio ao insumo inicial (biomassa). Indiretamente,
podem contribuir para a redugio da exploragio de matas nativas e da utilizagdo de
combustiveis de origem fossil, proporcionando um uso racional dos recursos derivados de

biomassa.

A pirélise de biomassa a pressdes superiores 4 ambiente possibilita a obtengio de
altos rendimentos de carvdio vegetal em um curto ciclo, comparado aos processos
convencionais A pressio ambiente. O carvio vegetal resultante apresenta propriedades
energéticas similares aos carvbes comerciais, principalmente em termos de poder
calorifico e teor de carbono fixo. Dependendo do tipo de biomassa utilizado, € possivel
obter diferentes tipos de carvdo. Por exemplo, no caso do bagago de cana, palha de cana e
gramineas, o carvdo resultante é um carvio pulverizado e com baixa densidade. Para a
palha de cana, o carviio apresenta um alto teor de cinzas e, portanto, redugdo do poder
calorifico. Os carvles produzidos a partir desses tipos de biomassa apresentam custos
menores em comparagio, por exemplo, com o carvio de eucalipto, jd que os residuos
citados apresentam menor preco de mercado, produzindo carvdes com potencial para
utilizagdo energética. A pirdlise a pressdes superiores 4 atmosfera, utilizando como
matéria prima, madeira reflorestada e residuos agricolas e agroindustriais, resulta em uma
forma correta e eficiente de obtencio de carviio vegetal, que pode ser utilizado,
principalmente, nos setores sideriirgicos, industrial e doméstico. Com isso, nesses setores,
o carvio vegetal pode passar a oferecer competitividade em relagio aos combustiveis
fosseis, com a vantagem de ser um energético nacional e com menores impactos

ambientais, por ser de origem renovavel.

O desenvolvimento de um modelo matematico para a ativagio de carviio vegetal
contribuiu para entender ¢ simular o comportamento do processo, de acordo com o0s
pardmetros envolvidos. A analise do modulo de Thiele e da efetividade permitiu verificar

a relagiio entre as taxas da reagio de oxidagfio e da difusdo, sendo possivel, portanto,
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identificar as condigdes de operagio do reator. Verificou-se que o uso de oxigénio como
agente ativante requer a aplicagfio de baixas temperaturas de ativagdo, em relagio ao CO;
e ao vapor d’agua. Em baixas temperaturas, os complexos de oxigénio no interior dos
poros sdio estaveis e a ativagiio ocorre somente em uma menor extensdo em baixos e
médios graus de oxidagdo. A formagdo desses complexos obstrui as entradas dos poros e a
reagfio de oxidagio prossegue somente na superficie externa da particula e no interior dos
macroporos. A devolatilizagdo do carvio ativado aumenta sua drea superficial interna
disponivel, devido a dessorgdio dos complexos de oxigénio que deixam os poros,
proporcionando, dessa forma, um maior nimero de sitios ativos. Melhores propriedades
para os carvdes ativados foram obtidas utilizando particulas menores de carvio, sendo que
a aplicagio de pressdes superiores 4 ambiente ndo contribuiu positivamente para a
obtencfio de carvdes ativados com maiores areas superficiais internas. As analises de
caracterizacdio realizadas indicaram que os carvdes ativados obtidos a baixas temperaturas,
antes da etapa de devolatilizag8o, apresentaram médios indice de iodo e area BET. Os
carvoes ativados obtidos apos a etapa de devolatilizagio apresentaram propriedades
comparaveis a carvies ativados comerciais (CARBOMAFRA, 1997), mas com um
rendimento final de produgdo muito maior que os apresentados por processos
convencionais. A d4rea superficial determinada pelo porosimetro (4rea devida a
contribui¢do de macro e mesoporos) € consideravelmente menor que a drea BET das
amostras, o que significa uma grande contribuigdo dos microporos na 4rea superficial da
amostra. Observa-se, também, que a contribuigio dos macroporos no volume total de

poros é predominante.

O processo de pirdlise a pressdes superiores 4 ambiente ja ¢ comercial no Hawaii,
através do HNEI, que produz carvo vegetal derivado de conchas de macadamia, com um
rendimento em torno de 50%. Apesar de ndo ser produzido em larga escala, o carvdo €
comercializado, sendo distribuido, principalmente, para restaurantes da regifio. Alguns
estudos ja estdo sendo realizados para a implantagdo de uma grande planta industrial no
Canada, utilizando esta tecnologia,

Os trabalhos experimentais em carvdes ativados realizados no HNEI contribuiram

para o desenvolvimento de uma nova tecnologia, a criagdo de uma nova linha de pesquisa
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e a realizagfo de contatos com empresas do setor. O processo de ativagdo estudado ainda
necessita de maiores desenvolvimentos a nivel de protétipo, para que seja possivel, desta
forma, sua aplicagfio a nivel industrial. Os pardmetros de laboratério obtidos necessitam
ser otimizados, através da realizagdo de novos experimentos, para que se tenha condigdes
de operagdio em uma instalagfio de maiores proporgdes. O objetivo principal é o de obter
carvies ativados com maior area superficial interna e altos rendimentos em relagio a

biomassa inicial.
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Apéndice 1

Anilise das propriedades energéticas da biomassa e do carviie vegetal

A descri¢io detalhada dos métodos de caracterizagio das principais propriedades
energéticas dos diversos tipos de biomassa estudados e dos carvdes vegetais produzidos ¢

apresentada a seguir:

Determinacio da umidade: Fornece o valor da umidade evaporavel a 100°C. Pode ser
calculada em base seca - b.s. - (porcentagem da massa de H,O em relagio 4 massa seca da
amostra), ou base iimida - b.u. - (porcentagem da massa de H>0O em relagiio 4 massa total

inicial).

Anailise Imediata: A anilise imediata fornece os valores percentuais em relagio & massa
total de volateis, carbono fixo e cinzas da amostra, calculados em base seca. A relaciio
entre esses componentes na biomassa ~ou carvdo fornece estimativas da qualidade do
material come combustivel. O procedimento experimental é descrito a seguir: amostras de
1 + 0,1 g de carvdo sdo trituradas até passar em uma peneira n° 20 mesh e a seguir
colocados em cadinhos de porcelana com tampa, onde sdo submetidas & temperatura de
105°C em uma estufa para secagem. Para a determinagio do teor de volateis, uma mufla
elétrica aquecida a 950°C ¢ utilizada. Com a porta da mufla aberta, os cadinhos com
tampa, s@o colocados por 2 minutos sobre a porta da mufla (~ 300°C) e entfio 3 minutos na
borda da mufla (~ 500°C). Posteriormente, os cadinhos sio colocados ne fundo da mufla,
com a porta fechada, onde permanecem por 6 minutos. A determinagio da proporgio de

voldteis € feita por diferenca (em %). As cinzas siio determinadas, colocando-se os
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cadinhos, sem tampa, na mufla a 750°C por 6 horas. A determinacfio do teor de carbono
fixo ¢ feita pela diferenca percentual dos volateis e cinzas sobre a massa total. A norma
utilizada, neste trabalho, ¢ a ASTM D 1762-84 (1990) e todos os ensaios foram realizados
em triplicata.

Poder Calorifico Superior (PCS): O poder calorifico ¢ wuma das principais
caracteristicas de um material, quando utilizado como combustivel. Fisicamente, é a
grandeza que fornece a energia térmica produzida em um processo de combustio por
unidade de massa do combustivel, sendo igual 4 entalpia padrio de combustfio com sinal

contrario:
PC= -AHcombustio (A1)

O equipamento utilizado para a determinagfio do poder calorifico das amostras,
neste trabalho, foi o calorimetro isoperibolico (ao contrario do adiabético, o calorimetro
isoperibdlico permite a troca de calor com o meio, desde que sejam realizadas as devidas
corregles, através da determinagdo da constante do calorimetro - C), que fornece o
valor do poder calorifico superior (PCS), onde a agua proveniente da combustio do
hidrogénio ¢ condensada ao estado liquido (CIAMPI, 1992).

A técnica para determinagiio do PCS, pelo calorimetro isoperibdlico, consiste em
promover a combustio da amostra a ser testada, pela quetma de um filamento, através da
passagem de uma corrente elétrica, em uma cadmara de ago inox com isolamento térmico
em atmosfera de oxigénio, saturada com H,0. O calor gerado aumenta a temperatura de
uma quantidade conhecida de dgua, contida em um balde metalico e mantida homogénea
por um agitador. Esse aumento de temperatura é registrado usando um termistor na agua

do balde. A figura A.1 mostra um esbogo do equipamento.
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Fonte: (CIAMPI, 1992)

Figura A.1. Calorimetro isoperibélico utilizado nos ensaios para determinagiio do PCS
Os primeiros ensaios possuem a fungdo de calibrar o calorimetro, determinando

uma constante (C), que servira como um fator corretivo para o cilculo do PCS das

amostras desejadas. Para isso, ensaia-se uma amostra padrio com PCS definido (acido
benzdico: PCS= 26.400 k)/kg).

Tem-se que o calor produzido pela combustdo € dado por:
Q= C.AT (A.2)

Onde AT ¢ a variagio de temperatura, medida pelo termistor no balde de agua do

calorimetro.

Por cutro lado:

Q=PCS.m¢ (A.3) onde m¢ € a massa da amostra
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Portanto, de (A.2) e (A.3), temos:

ATC

me

PCS =

(A4)

Para o célculo de C, tem-se para o 4cido benzéico:

C= PCS (ac berssicor.m,.
AT

(A.5)

Através de diversos ensaios, chegou-se ao valor da constante C:

C=500=%10

Para cada ensaio consegue-se experimentalmente os valores de AT e mc.
Utilizando-se (A.4), calcula-se o PCS desejado. A metodologia usada segue a norma
ASTM D 3286-85 (1985), para a determinacdo do PCS, levando-se em conta os detalhes

do tipo de aparelho e amostras utilizadas.
Caracterizagiio dos insumos utilizados nos ensaios experimentais

- Bagaco de Cana:

- Umidade (b.w.): 47+ 1%

- Analise imediata (b.s.): Volateis: 79,0 = 0,6 %
Carbono Fixo: 17,5+ 0,4 %
Cinzas: 3,5+ 0,2 %

- Poder calorifico superior (PCS): 17.300 + 200 kT’kg



- Palha de Cana:

- Umidade (b.u.): 12+ 1%

- Andlise Imediata (b.s.):  Voliteis: 77,1 £ 0,6 %
Carbono Fixo: 16,3 +0,3%
Cinzas: 6,6 + 0,3 %

- Poder calorifico superior (PCS): 17.100 + 200 kl/kg

- Serragem:

- Umidade (b.u.): 10+ 1%

- Andlise Imediata (b.s.): Volateis: 76,2 + 0,6 %
Carbono Fixo: 22,8 £ 0,6 %
Cinzas: 1,0+ 0,1 %

- Poder calorifico superior (PCS): 19.300 = 200 kJ/kg

- Folhas e galhos de eucalipto:
- Umidade (b.u.): 18+ 1%

- Andlise Imediata (b.s.): Volateis: 76,8+ 0,6 %
Carbono Fixo: 20,1 £ 0,6 %
Cinzas: 3,1 20,2 %

- Poder calorifico superior (PCS): 18.400 + 200 kJ/kg

AS
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Apéndice2

Pirélise a pressoes superiores 3 ambiente em escala experimental

Descrevem-se em detalhes, neste apéndice, os resultados da pirélise a pressdes
superiores 4 ambiente em escala experimental, utilizando a “Célula de Pir6lise a Pressdes
Superiores 4 Ambiente” (figura 3.1). Os ensaios experimentais foram realizados no GCA-
UNICAMP, utilizando, como matéria-prima, o bagago de cana, serragem e folhas ¢ galhos

de eucalipto. A analise dos resultados ¢ descrita na seciio 3.3.2.

No caso do bagaco de cana, variou-se a temperatura e pressio de pirdlise,
mantendo-se constante a umidade inicial (30% b.u.), taxa de aquecimento (4°C/min) e o
tempo de residéncia & temperatura final (20 min). Durante o resfriamento, a célula foi
mantida fechada o tempo todo e a umidade inicial e os vapores de pirdlise condensados
foram incorporados ao carvdo, aumentando, dessa forma, sua umidade final. A tabela A.1
descreve os parametros utilizados nos ensaios, bem como o rendimento de produgéo de
carvdo (b.s.} em relagdo ao bagaco de cana inicial (b.s.). A tabela A.2 descreve o poder

calorifico superior (PCS) ¢ a analise imediata do carvio obtido.
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Tabela A.1. Descrigio dos ensaios de pirdlise a pressdes superiores a ambiente e

rendimentos de produg#io de carvio (b.s.) em relagfio ao bagago de cana inicial (b.s.)

Ensaio | Temperat. | Pressfio Taxa Tempo Umidade | Rendimento
Final (MPa) Aguec. Residéncia | do Bagago | (+£0,2%em
°C) (°C/min) (min) (%o bu.) massa seca)

1 400 2,0 4 20 30 53,1
2 400 3,0 4 20 30 53,5
3 400 4,0 4 20 30 54,0
4 450 2,0 4 20 30 50,0
5 450 3,0 4 20 30 50,2
6 450 4,0 4 20 30 50,6
7 500 2,0 4 20 30 48,1
8 500 3.0 4 20 30 48,7
9 500 4,0 4 20 30 49,2

Tabela A.2. Poder Calorifico Superior (PCS) e anélise imediata do carvdo de bagago de

cana
Ensaio PCS Umidade do Volateis Carbono Fixo Cinzas
(+200 k¥/kg) | Carvio (% bm) | (£0,4%bs) | (£0,4%bs) | (£0,2%b.s)
1 28.300 48,8 47,6 474 5,0
2 28.400 48,9 46,3 48,0 5,7
3 28.600 49,1 44,4 50,2 54
4 29.100 49,0 43,2 51,3 5,5
5 29.300 48,9 41,7 52,8 55
6 29.400 49,7 39,5 55,0 5,5
7 29.700 50,6 35,5 58,9 56
8 29.900 53,2 34,4 60,6 5,0
9 30.000 55,0 32,7 62,2 5,1
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No caso da serragem e folhas e galhos de eucalipto, variou-se sistematicamente a

pressdo de pirdlise e a umidade inicial da biomassa, mantendo-se constantes a temperatura
final de pirdlise (500°C), taxa de aquecimento (4°C/min) e o tempo de residéncia &
temperatura final (20 min). Durante o resfriamento, a célula foi aberta 4 110°C,
possibilitando que os vapores de agua formados no processo fossem retirados, reduzindo
consideravelmente a umidade do carvio produzido. As tabelas A.3 (serragem) e AS

(folhas e galhos de eucalipto) descrevem os parimetros utilizados nos ensaios, bem como

o rendimento em massa seca de produgfio de carviio em relagio 4 biomassa inicial (seca).

As tabelas A4 (serragem) e A.6 (folhas ¢ galhos de eucalipto) descrevem o poder

calorifico superior (PCS) e a analise imediata do carvio obtido.

Tabela A.3. Descri¢fio dos ensaios de pirdlise a pressdes superiores 4 ambiente e

rendimentos de produgdo de carvio (b.s.) em relagio a massa inicial de serragem (b.s.)

Ensato | Pressio | Umid. da | Temperat. Taxa Tempo Rendimento

(MPa) Serragem Final Aquec. Residéncia {£0,2% em

(% b.u) O {°C/min) {min) massa seca)
1 2,0 0 500 4 20 49,3
2 3,0 0 500 4 20 49,5
3 4,0 0 500 4 20 50,1
4 2,0 20 500 4 20 49,8
5 3,0 20 500 4 20 50,1
6 4,0 20 500 4 20 51,0
7 2,0 40 500 4 20 50,5
8 3,0 40 500 4 20 51,0
9 4,0 40 500 4 20 52,0
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Tabela A.4. Poder Calorifico Superior (PCS) e anilise imediata do carvio de serragem

Ensaio PCS Umidade do Volateis Carbono Fixo Cinzas
(200 kJ/kg) | Carvio (% bau) | (20,4%bs.) | (204%bs) | (#0,2%b.s)
1 31.100 4.8 35,1 64,3 0,6
2 31.900 4,9 34,4 65,0 0,6
3 32.900 3,5 29,6 69,7 0,7
4 30.700 4,1 35,7 63,7 0,6
5 31.400 3,9 34,5 64,9 0,6
6 32.300 5,0 32,2 67,1 0,7
7 30.300 4,1 38,4 61,0 0,6
8 30.900 4,7 36,5 62,9 0,6
9 31.800 49 34,1 65,2 0,7

Tabela A.5. Descrigiio dos ensaios de pirélise a pressdes superiores 4 ambiente €

rendimentos de produgio de carvio (b.s.) em relagio a massa inicial de folhas e galhos de

eucalipto (b.s.)
Ensaio | Pressio | Umidade | Temperat. Taxa Tempo | Rendimento
(MPa}) | das Folhas Final Aquec. Residéncia | (+0,2% em
(%obu) | . (°C) (°C/min) (min) mnassa seca)
1 2,0 0 500 4 20 41,9
2 3,0 0 500 4 20 48,6
3 4,0 0 500 4 20 49,3
4 2,0 20 500 4 20 48,2
5 3,0 20 500 4 20 49,0
6 4.0 20 500 4 20 49.7
7 2,0 40 500 4 20 49,2
8 3,0 40 500 4 20 49,8
9 4,0 40 500 4 20 50.0
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Tabela A.6. Poder calorifico superior (PCS) e analise imediata do carvio de folhas e

gathos de eucalipto
Ensaio PCS Umidade do Volateis Carbono Fixo Cinzas
(+200kJ/kg) | Carvio (% ba) | (#0,4%bs.) | (20,4%bs) | (20,2%b.s.)
1 30.900 4,3 28,7 65,3 6,0
2 31.800 3,9 274 66,3 6,3
3 32.800 4,7 26,4 67,2 6,4
4 31.000 4,0 32,2 61,0 6,8
5 31.500 4.1 - 30,1 63,5 6,4
6 32.200 4,5 27,1 67,2 5,7
7 29.000 4,9 34,1 59,3 6,6
8 29.900 52 32,2 61,5 6,3
9 30.700 4,7 31,5 62,5 59
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Apéndice3
Cilculo do méduio de Thiele (¢) e da efetividade (1)

O médulo de Thiele e a efetividade sdo pardmetros que indicam a relagdo entre a
velocidade de reago e a difusfio no interior da particula em estudo. Esses pardmetros s3o

definidos no desenvolvimento matematico que se segue.

Para os experimentos de ativaclio, foram utilizados pequenos cubos de eucalipto.
Com o objetivo de simplificar o desenvolvimento do modelo matematico, ¢ utilizada uma
aproximacéo para o caso de uma particula esférica de raio R, sendo que R =L/2, onde L ¢
o comprimento da aresta do cubo de carviio de eucalipto. Verificou-se, através de andlise
cromatografica dos gases resuitantes da ativagdo, que a reagfio quimica basica que ocorre

no processo ¢€:
C(s)t O2(g) — COAg)

Portanto, nfio hd mudanga no niimero de moles da fase gasosa. Ressalta-se também

que o experimento ocorre em condigdes isotérmicas.

Para determinar expressdes matematicas, para o modulo de Thiele e a efetividade,
¢ desenvolvida a seguir a analise do balango de massa do oxigénio entrando, reagindo com
o carbono ¢ saindo de uma concha esférica no interior da particula de carvéo. A concha
possui raio interno r e raio externo r + Ar (figura A.2). Considera-se que a concentracio de
oxigénio na superficie da particula ¢ Cas e que existe um gradiente de concentragio na

direcdo de 1. A andlise € realizada em regime permanente (FOGLER, 1992).
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Cas

Fonte: (FOGLER, 1992)
Figura A.2. Particula de carvio para a realizagfio do balango de massa de oxigénio
O balango de massa na concha é dado por:

fluxo de A saindo em r - fluxo de A entrando em (r + Ar) + A consumido na reago = 0

[moV/s]

(_szr '4717'2 t,) m(—WAr ‘47!7'2

O+ (%-ﬁﬂ--mw] =0 (A6

<

Onde:

W, - fluxo molar de A por drea (mol/m?.s)
d
—;?M - velocidade de conversio =k;C4 (s™) (5.12)

py - densidade aparente do carvdo = 700 kg/m’

M; — massa molecular do carvio = 0,143 kg/mol (GOMEZ-SERRANO, 1993)

Substituindo a eq. (5.12) na eq. (A.6), dividindo por (-4nAr), e tomando o limite

para Ar — 0, resulta em:

d(-w r*)

A k,gﬁr2 =0 (A7)

o
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Para uma reag@o onde o nimero de moles na fase gasosa se mantém constante:

dC,
- A8
W,=-D, - (A.8)
Onde:
D¢ - difusividade efetiva (m%/s)
Ca - Concentragio da particulaemr (mol/m®)
Substituindo a eq. (A.8) na eq. (A.7), ¢ rearranjando, resulta:
dac
4Dy 5 p
-t °eC, = A9
o rek, ; C,=0 (A.9)

Diferenciando o primeiro termo e dividindo a eq. (A.9) por (r*Deg), obtém-se:

d*C, 2(4(:4) k, p
e L (A.10)
dar’ r\ dr D, M, 4

As condigbes de contorno para a eq. (A.10) sdo:

1. A concentracdo se mantém finita no centro da particuia
Cpéfinitaemr=20
2. Na superficie da particula a concentragio Cas

CA=CAS emr=R

O préximo passo é reescrever a eq. {A.10) em uma forma adimensional. Para isso

serdo introduzidas as variaveis ¢ € A:

(A.11)
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A=— (A.12)

Parai=1 (r=R), ¢ =1,epara A=0 (r=0), ¢ ¢éfinito.

Reescrevendo a eq. (A.10) na forma adimensional, e usando a regra da cadeia,
obtém-se a eq. (A.13),

dac dcC d
A _ (_&)ﬁ - iﬂ(&)ﬁ (A.13)
dr dl/dr di\de /dr
Onde:
dc, dl 1
=Cys R
do dr R
Entdo:
ac, = ﬁ?- Cus (A.14)
d di R
Usando a regra da cadeia novaménte, obtém-se a eq. (5.34):
4°C, _ i[ff&) - _5“1..[“"” Cas )‘-’i - dz‘f(c’f] (A15)
dr’> dr\ dr ) dA\dA R jdr dA\R

C
Substituindo as egs. (A.14) e (A.15) na eq. (A.10) e dividindo por -]—;?f-, resulta:

d‘gf+2d(p"k§poR‘¢a ~0 (A.16)
di  Adi D,M

[
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Finalmente, introduz-se o médulo de Thiele (¢), definido na eq. (5.24):

2 klepo
= — (5.24)
’ M.D,

Substituindo a eg. (5.24) na eq. (A.16), obtém-se:

d*e 2dg 3
— e — = A.17

Com o objetivo de resolver a equagdo diferencial (A.17), introduz-se um novo
parametro (y):

y=pi ou q):% (A.18)
Entéo:

dp 1({dy) y

EE”E(’&Z)”? (A19)
de 1[d’y} 2(dy) 2y

AP zz(d,lz “Eaa)T A (A-20)

Com estas informacdes, a eq. (A.17) resulta:

dz
;%_(ﬁ?y.—_o (A21)
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A solugdo da equagdo diferencial (A.21) é dada pela eq. (A.22) (FOGLER, 1992):

y = K,coshgd + K, sinhgA (A.22)

ou

o= —{i—‘coshgm + --I%-sinhqﬁl (A.23)

As constantes, K; e K,, podem ser avaliadas usando as condigGes de contorno. Para
1
A =0, coshpAr —» 1, portanto, 2 - o0, e sinhdA ~>» 0. A segunda condigdo de contorno

requer que @ seja finito para A = 0. Portanto, K; deve ser zero. A constante K, pode ser

avaliada através da primeira condi¢fio de contorno {i.e., =1, A = 1). Entdo:

1

sinh¢

Finalmente:

o= ¢ _1 siitzhgﬁﬂ. (A24)
Cu A\ sinhg

A efetividade (1) ¢ definida como sendo a razio entre a velocidade real da reagio
quimica no interior dos poros ¢ a velocidade de reag¢do, se a superficie no interior dos

poros estivesse exposta a concentragiio da superficie externa da particula (Cas).

n= velocidade real da reagéo (5.25)

velocidade da reagio se a superficie interna estiver expostaa C,g

A efetividade possui uma relagio direta com o médulo de Thiele. Para valores

baixos do médulo de Thiele, a efetividade ¢ proxima ou igual a 1. Com o aumento do
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moédulo de Thiele, a efetividade decresce e a eficiéncia do processo também. A seguir, é

desenvolvida uma relagfio matemdtica entre os dois parimetros.

Inicialmente, considera-s¢ o denominador da eq. (5.25), para o caso de toda a
superficie externa estivesse exposta a Cys:

velocidade a Cas = velocidade x massa da particula

4 3P
=k, —aR> L2 A25
k, s 3R (A.25)

[

Usando as egs. (A.6), (A.8), (A.11), e (A.12), a velocidade real da reagfio resulta:

velocidade real= —4zR*W,, |  =4#R’D, L. 47RD,,C 4 de

L'zﬁ' dr Ean dﬂ. 'J.z:l

(A.26)

Diferenciando a eq. (A.24), e avaliando o resultado a A =1, resulta:

do | _ (f?.,,...M AM} _

di s = Asinhg ~ A sinhg /. (¢ coth g 1) (A-27)
Portanto: ‘

velocidade real = 47RD  C ;s (¢ coth ¢ — 1) (A.28)

Substituindo as egs. (A.25) e (A.28) na eq. (5.25), resulta na equagio da
efetividade:

47RD, C 45
n= (¢ cothg -1} (A29)
4 . P,
kC EHR -ﬁ:
3
=—{(g¢cothg - 1) (5.26)

¢
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Apéndice4
Métodos de caracterizagiio de carvio ativado

A seguir, sio descritos alguns dos principais métodos utilizados para a
determinagio das propriedades adsortivas em carvdes ativados. Essas andlises foram
utilizadas para a caracterizago das amostras de carvdo ativado obtidas experimentaimente
(ver Capitulo 5).

Determinacio do indice de iodo em carvdes ativados

O método para determinaciio do indice de iodo, utilizado neste trabalho, ¢ descrito
pela norma técnica ASTM D4607-86 (1986), que determina o nivel relativo de ativagdo de
carvdes ativados pela adsorgdo de iodo em solugio aquosa. A quantidade de iodo
absorvido (em mg) por 1g de carviio, nas condigdes descritas neste teste, ¢ chamada de

"indice de iodo".

O indice de iodo ¢ um indicador relativo da porosidade em um carvio ativado ¢
ndio necessariamente mede a habilidade do carvio em absorver outras espécies. Pode ser
usado em uma aproximacio da area superficial para alguns tipos de carvbes ativados.
Entretanto, deve-se ressaltar que qualquer relagio entre 4rea superficial e indice de iodo
ndo pode ser generalizada. H4 variagdes com mudangas no carvéo utilizado, condigdes de

processo ¢ distribuigio do volume de poros.

A norma ¢é baseada sobre uma isoterma de adsorgdo de trés pontos. Uma solug8o
de iodo padriio ¢é tratada com trés diferentes massas de carvio ativado, sob condigdes
especificas. As solucdes de carvio sdo filtradas para separar o carvio da solugéo de lodo

(filtragdo). O iodo restante no material filtrado é medido por titulagdo. A guantidade de
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iodo removido por grama de carviio é determinada para cada dosagem de carviio e, do
resultado, é determinada uma isoterma de adsor¢io. A quantidade de iodo adsorvido (em
mg) por grama de carvio em uma concentragfio residual de iodo de 0,02N ¢ chamado de
indice de iodo. A concentragiio de iodo na solugiio padrio afeta a capacidade do carvio
ativado de adsorver o iodo. Portanto, o valor da normalidade na solugdo de iodo padriio
deve ser mantida em um valor constante (0,100 £ 0,001N) para todas as medidas do indice
de iodo.

O aparato necessirio consiste de varias vidrarias de laboratério, usadas para
preparar solugdes e misturar o carviio com solugiio de iodo padrdo. Equipamentos de
filtragdio e titulagio sfo requeridos. O método envolve a preparagio e padronizacdo de
solucdes através de titulacfio. Os calculos sfo feitos através de um software em Excel e um
grafico logaritimo, onde plota-se a quantidade de iodo absorvido por grama de carvdo
(mg/g), em fungdo da quantidade de iodo residual, para cada uma das trés dosagens de
carvdo utilizadas.

Método BET Monoponto para determinacio de area superficial interna de carvdes

ativados

Através da observagiio experimental da adsor¢iio gasosa sobre um sélido em
determinadas condigdes, ¢ possivel determinar 'a}gumas caracteristicas da superficie e dos
poros deste sélido (GUZEL, 1993; EVERET, 1988). A adsorgéo corresponde a interagdes
gas-solido, podendo ser de natureza eletrostética ou de ligagdes quimicas. A determinagéo
experimental de isotermas de adsorgdo-dessorgdo sio extremamente tteis para o célculo
de areas superficiais, volume, distribui¢io e tamanho de poros em materiais solidos
(IUPAC, 1994). As isotermas so curvas que relacionam volume de gis adsorvido em
fun¢@o da pressfio parcial deste gas a uma determinada temperatura (PEREZ, 1991). Os
equipamentos usados para a medigio dessas isotermas (adsortémetros de gases)
determinam a quantidade de gas condensada na superficie do solido a uma pressédo de

vapor de equilibrio. A drea superficial e as caracteristicas dos poros sio, a segui,



calculadas através de teoria desenvolvida para o tratamento dos dados de
adsorgdo/dessorgdo.

O equipamento disponivel, nas instalagdes do GCA, é o "Quantasorb Sorption
System - Quantachrome" (1988), que emprega a técnica de adsorver um gas (adsorbato)
de uma mistura gasosa do proprio adsorbato ¢ um gas de fluxo (inerte) que tem a fungéo
de um veiculo para a mistura gasosa. Os processos de adsor¢do e dessor¢iio séo
monitorados através da medig¢io de mudangas na condutividade térmica da mistura de
gases. A razdio do adsorbato para o gas de fluxo é estabelecida de tal forma a conseguir
uma pressdo parcial conhecida do adsorbato na mistura. "Zera-se” o equipamento, a
temperatura ambiente, através da passagem do fluxo de gases pela amostra. A adsorcéo
inicia-se através da imersio da amostra em um refrigerante apropriado, por exemplo, 0
nitrogénio liquido, sendo que um pico de adsor¢io é produzido nesse instante através da
mudanga na condutividade térmica da mistura de gases, resultante da reducio da
concentragio do adsorbato, devido a adsorgdo na superficie da amostra a temperatura mais
baixa. Essa diferenca de condutividade térmica é registrada em um detector apropriado. A
adsorcdo ¢ finalizada quando nfio ha mais diferenga de condutividade térmica entre o gas
saindo e entrando do equipamento. O processo de dessor¢do inicia-se, retirando-se a
amostra do refrigerante. Da mesma forma que para a adsorgfo, um pico de dessorgéo ¢
registrado. O equipamento, através dos dados da variagdo da condutividade térmica da

mistura de gases, fornece o volume adsorvido ou dessorvido durante ¢ processo.

Foi realizada a determinagfio experimental da érea superficial interna dos carvdes
ativados produzidos no HNEI através da aplicagdo do Método BET Monoponto. As
medidas de adsorg¢fio/dessorciio sdo realizadas em um Gnico ponto de pressdo parcial do
adsorbato (P/P°= 0,3) na mistura de gases. Utilizou-se como adsorbato o Noa 77 K e o He
como gas de fluxo. Essa mistura é indicada para medida de microporos em carvoes
ativados. O método assume que a intersecciio do grafico BET com o eixo das ordenadas
seja zero, ja que geralmente ¢ um valor muito pequeno, quando comparado com o
coeficiente angular do grafico de BET. Como referéncia para o ensaio de dessorgdo da

amostra, injeta-se no equipamento um volume conhecido de nitrogénio, simulando-se um



pico de dessorgdo. O sinal obtido no integrador serve como um padrio para a medida da

area da amostra. Com isso, a equagfo para o célculo da area superficial interna se torna:

S, =2 V_A, ﬂ(i P/P°) (A30)
Au:l

Onde: St: Area Superficial Interna
A: Sinal do Integrador dado pela Dessor¢#o da Amostra
Acal: Sinal do Integrador dado pela Inje¢io Padrdo de Nitrogénio
Vceal: Volume de Nitrogénio Padriio Injetado
Acs: Area Transversal da Molécula do Adsorbato
Pa: Pressiio Ambiente
T: Temperatura Ambiente
N: Numero de Avogrado = 6,023 x 107
R =82,1 mlatm/K.mol
P/P°: Pressdo Parcial do Adsorbato

Usando-se Pa = 1 atm, T = 298 K e N, como adsorbato (Acs = 16,2 x 107 m?),
tem-se que:

§' =3,98(1-P/ Pﬁ)fmvw . (A31)

cal

Através da conexdic do equipamento a um microcomputador, utilizando um
software adequado, foi possivel obter os valores da 4rea superficial com maior rapidez e
seguranga. Para efeitos de afericiio e calibragiio do equipamento, foram realizados vérios

ensaios com amostras de carvdo ativado padrio.



Porosimetria de mercirio

O porosimetro de merciirio ¢ um equipamento utilizado para a caracterizagio de
macro e mesoporos de materiais porosos. Fornece indicagdes dos valores de densidade
geométrica e aparente, 4rea superficial, volume de poros ¢ distribuigio dos poros de
acordo com seu tamanho, valores tteis para a verificagdo das propriedades absorventes e
aplicagdes dos carvdes ativados. O porosimetro, ao contrario das anilises de BET ¢ indice
de iodo que refletem primordialmente a contribui¢fio dos microporos na amostra, consegue
analisar somente a contribuigio de macro e mesoporos, pois o mercurio nfo chega a

penetrar nos microporos devido a sua pequena dimensdo (LOWELL, 1989).

O porosimetro de mercirio é um equipamento razoavelmente sofisticado ¢ de
operagdo especializada. Consiste basicamente de um tubo, onde coloca-se a amostra sob
vacuo. Posteriormente, introduz-se o merctirio no tubo, que entra em contato com a
amostra a uma pressio suficientemente baixa para que ndo penetre em seus poros. Em
seguida, coloca-se o tubo em uma cimara, submergindo-o em um 6leo, onde se aplica uma
pressdo progressiva através de um émbolo. O equipamento mede eletronicamente o
volume de merciirio absorvido pelo material em fungdo da pressdo aplicada. Através da
conexdo do equipamento a um microcomputador, é possivel obter gréficos da absor¢do do
mercurio em fungdo da pressio aplicada e propriedades da amostra. Sdo fornecidos
resultados das densidades geométrica ¢ aparenté, area superficial e contribui¢io dos macro
¢ mesoporos na area superficial e no volume total de poros. Um esquema simplificado do

equipamento ¢ dado na figura A.3.
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Figura A.3. Porosimetro de merctrio

O modelo de porosimetro disponivel no GCA e utilizado neste trabalho ¢ o

"Quantachrome Autoscan Porosimeter - 2.13".



