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Resumo

Capobianco, Gino, Anilise dos impactos técnico-econdmico da utilizagio do piche de alcatriio de
eucalipto como precursor de fibras de carbono ativadas. Campinas: Faculdade de Engenharia
Mecinica, Universidade Estadual de Campinas, 1999 XXXp Dissertagio ( Mestrado)

Apresenta-se um estudo do processo de obtencio de fibras de carbono ativadas a partir do
piche vegetal, com objetivo de aumentar valor agregado de sub-produtos da produgdo de carvdo
vegetal, abrindo desta forma, a possibilidade de novos mercados para esses sub-produtos. Para
tanto, analisou-se através de séries histdricas, a evolugio da produgdo de carviio vegetal sua
demanda e oferta, assim como os principais setores consumidores, destacando-se dentre outros o
setor industrial. Através desta andlise, observou-se a importante participago das siderurgias a
carvio vegetal no cenario energético nacional. Posteriormente, analisou-se o segmento da
carboquimica vegetal, estudando-se o potencial da recuperagio dos sub-produtos do
carvoejamento e 0s processo tecnologicos de conversdo, inferindo-se, desta forma, o potencial
dos residuos desta industria (piche vegetal). Partindo destas anélises, foi desenvolvida uma
unidade de bancada para a obten¢io das fibras de carbono a partir do piche vegetal. O piche
vegetal foi tratado mediante uma preparagdo prévia de extragfo com solvente, antes de ser
realizado o processo de fiagio. Logo, o processo consistiu em fiagdo do piche, seguida de
estabilizacdo e carbonizagio, terminando com a ativagio da fibra. A anélise da transformacio da
fibra de piche vegetal em fibra de carbono ativada foi realizada em termos de rendimento e
caracteristica microestrutural por microscopia optica de luz polarizada (MOPL) e microscopia
eletronica de Varredura (MEV). A ativagio das fibras de carbono a base de piche vegetal foi
analisada, tendo-se como caracteristicas padrdes a area da superficie especifica e a perda de
massa. Obtiveram-se como resultados de caracterizagdes, valores que indicam a potencialidade
de aplicagdo dessas fibras em areas onde normalmente sio utilizados outros tipos de materiais
com alta capacidade de adsorgdo. Também, foi apresentada uma estimativa da viabilidade
econdmica da implantagdo de uma unidade comercial, baseada em literaturas disponiveis ¢ nas
industrias de fibras de carbono ja existentes .

Palavras Chaves: Piche Vegetal, Fibra de Carbono ativada, Estabilizagdo, Carbonizagio,
Ativagdo.
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Abstract

Capobianco, Gino, Analise dos impactos técnico-econdmicos na utilizagio do piche de alcatrdo
de eucalipto como precursor de fibras de carbono ativadas. Campinas, Faculdade de Engenharia
Mecinica, Universidade Estadual de Campinas, 1999.72 p. Dissertagdo ( Mestrado)

This work consists of a study of the attamment process of activated carbon fiber from
wood tar pitch in order to increase value-added of by-products of the charcoal production and
possibly to open new markets for those by-products. To achieve this objective, it was analyzed
through historical series, the evolution of the charcoal production, its demand and offers, as well
as the main consuming sectors, among them the industrial sector. Through this analysis, it was
observed important participation of the charcoal-based steel industry in the national energy scene.
In addition, the segment of the charcoal by-products industry was analyzed, studying the potential
of the recovery of by-products from the technological wood carbonization process and the
process of conversion and as a result the potential of the residues of this industry (wood tar
pitch). From these analyses, it was developed a unit of bench test for the attainment of carbon
fibers from the wood tar pitch. The wood tar pitch was treated by means of a previous preparation
of extraction with solvent, before being carried through the spinning process. The process
consisted of the spinning of the tar, followed by the stabilization and carbonization and the
activation of the fiber. The analysis of the transformation of the wood tar pitch fiber in activated
carbon fiber was carried through based on yield and microstructural characteristics for Optic
Polarized Light Microscopy (OPLM) of polarized light and Scanning Electronic Microscopy
(SEM). The wood tar pitch based carbon fiber was amalyzed and presented as standard
characteristics the specific area surface and the burn-off. As a result, it was obtained values that
indicate the potentiality of application of those fibers in areas where normally other types of
materials with increase capacity of adsorption are used. Also, it was presented an estimate of the
economic viability of the implantation of a commercial unit based on the available literature and
the existing carbon fibers industry

Words Keys: Wood Tar Pitch, Activated Carbon fiber, Stabilization, Carbonization, Activation
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Capitulo 1

Introducio

O Brasil ¢ um dos poucos paises em que a biomassa florestal sempre teve destaque na
matriz energética nacional, tanto para uso doméstico como industrial. Neste ultimo setor,
destaca-se a siderurgia a carviio vegetal, que preservou e expandiu a producdo de ferro-gusa e
ago, apesar da introducio do coque em outros paises para tais fins. Em 1989 atinge sua maior
contribuicdo, com uma produgio de 25 milhdes de toneladas de ferro-gusa, guando foram
produzidos 44 milhdes m’ de carvdo vegetal, dos quais 32 milhdes m® foram utilizados para
este fim e apenas 12,9 milhoes m° foram provenientes de reflorestamentos. Este setor € sem
davida um importante segmento industrial no contexto da economia do Brasil e

principalmente na regido de Minas Gerais, onde 80 % de carvao vegetal ¢ consumido
(ABRACAVE,1998).

Essa regido, onde a concentracio de industrias de ferro-gusa e ago a carvao vegetal ¢
majoritaria, encontra-se atualmente com sérios problemas sociais e ambientais devido a
devastagdo das matas nativas e baixa disponibilidade de florestas plantadas. Apesar de 70%
da produgdo brasileira de carvio vegetal ser oriunda de reflorestamentos,(MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIA,1998) a alta demanda desse insumo, a utilizac@o de tecnologia primitiva
e de baixa eficiéncia para sua producdo, aliadas ao estado de pobreza da populagdo das

regides de cerrado, criam condigOes de pressdo para setor siderirgico baseado no carvdo

vegetal.
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E necessario que este segmento da siderurgia a carvdo vegetal torne-se um polarizador

de desenvolvimento regional, € nio um mero exportador de recursos naturais: minerais e
florestais. A integracio de empreendimentos voltados ao uso conseqilente da floresta até o
produto final, passando pelo aproveitamento de seus residuos ( fumacas da carbonizacdo,
finos de carvao, escorias, gas de alto forno, entre os quais o piche vegetal, residual do
processo de destilagio do alcatrdo de eucalipto) ¢ o grande desafio para os técnicos e
empresarios do setor. Uma alternativa pode ser o aproveitamento do piche vegetal, como

precursor de fibras de carbono.

A fibra de carbono € um material filamentar composto essencialmente do elemento
quimico carbono e ¢ obtida pela conversdo térmica, a altas temperaturas ( T > 1.300° C), em
atmosfera inerte, de fibras poliméricas carbonizaveis como as de poliacrilonitrila- PAN

(DAUMIT,1989), rayon ( FITZER 1976), piches( OTANI, 1965).
1.1- Fibras de carbono a partir de piches anisotrépicos e isotrépicos

As fibras de carbono de reforgo caracterizam-se pela elevada resisténcia e alto modulo
de elasticidade, aliadas a sua baixa massa especifica. Na década de 70, a indistria de materiais
de compésitos de carbono, teve um crescimento particularmente com respeito ao
desenvolvimento tecnologico. Esse crescimento deve-se principalmente a alta necessidade de
desempenho e performance exigida pela indistria aeroespacial comercial e militar. O
desenvolvimento de fibras de carbono de reforgo foi 0 componente chave para o crescimento
das indistria de compositos, destacando-se as fibras de carbono a partir da poliacrilonitrila
PAN, e a partir de piches. As fibras de poliacrilonitrila constituem o principal precursor de
fibras de carbono comerciais, apresentando resisténcia mecanica de 3.448 GPa até 6.895 GPa

, fibras de carbono a partir de piches em torno 896 GPa (DAUMIT,1989).

As fibras de piches, apresentam-se como materiais alternativos de maior importancia
na obtencdo de fibras de carbono de alto desempenho, pelo fato de seu custo ser menor que o
das fibras de poliacrilonitrila ou rayon, mas também devido ao seu potencial de desenvolver
estruturas altamente grafitizadas. As fibras de carbono produzidas em escala comercial,
podem ser agrupadas em quatro tipos distintos : de uso geral, de alta resisténcia, de alto

modulo e de ultra alto modulo, sendo que, as trés primeiras sdo produzidas a partir da
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poliacrilonitrila, de piches e do rayon, e a Gitima a partir do rayon e de piches (OTANL 1981,
FITZER 1989, MOCHIDA,1995).

De uma maneira geral, o piche € um composto organico constituido de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos predominantemente aromaticos de diferentes pesos moleculares,
podendo ocorrer heteroatomo de oxigénio, nitrogénio e enxofre. Fisicamente, a constitui¢io
molecular irregular do piche, quanto a forma, tamanho e quantidade, nio permite a formacio
de reticulo cristalino, tal que a sua estrutura no estado solido € de um liquido super resfriado,

ou seja "amorfa”, adquirindo uma estrutura isotropica (PASA,1994).

Este material com caracteristicas de um termoplastico, quando submeiido a
tratamentos térmicos em condi¢des adequadas, transforma-se em carbono solido grafitizével
(coque), passando por uma fase intermediaria chamada de mesofase. Todas essas
caracteristicas associadas ao preco de produgdo baixo, fazem com que o piche tenha um
amplo espectro de aplicagdo, tais como: aglomerante, impregante, impermeabilizante,
precursor de fibras de carbono, (JULIAQ,1997) grafites sintéticos especiais, matriz do
composto carbono-carbono ¢ microesferas de mesofase carbonacea (OSAKA-GAS,1989).

A mesofase de piche permanece, em temperatura ambiente, na forma solida vitrea,
mantendo as caracteristicas de um cristal liquido que, quando aquecido a determinadas
temperaturas, retorna ao estado liquido viscoso, o qual pode ser deformado mecanicamente.
Essa deformagciio permite produzir um material com estrutura altamente orientada, adquirindo
uma estrutura anisotropica, fundamental na obtengdo de fibras de piche de alto desempenho.
Suas aplicagbes abrangem desde a indistria aeroespacial/militar ( garganta de titbera para
misseis e foguetes ), indiistria automobilistica ( material de friccdo ), até a bio-engenharia:

confeccio de proteses ortopédicas e valvulas especiais para cirurgias do coragdo.

Os piches isotropicos constituidos de uma mistura de moléculas aromaticas sdo
relativamente faceis de serem convertidos em fibras através da fiagdo por fusdo. Dessa forma
resultam-se fibras de carbono de baixa resisténcia para uso geral. Este material tem
encontrado um mercado amplo como particulas de carga de plasticos ou como componente de
concreto para otimizagdo da sua resisténcia e dureza, além de aumentar a resisténcia quimica

aos meios agressivos do meio ambiente. Com o processo de ativagio dessas fibras de carbono
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resulta-se em um matenal praticamente microporoso, de baixa mesoporosidade, alta area

superficial ¢ uma grande capacidade de adsorsdo. Devido a sua forma fisica apresenta uma
cinética de adsorsdo de particula muito ripida em comparagio com carvdes ativados
granulados ou peletizados, que sio comumente empregados na adsorsdo de fase gasosa ou
liguida. Essas propriedades sdo importantes para o projeto de unidades de adsorsdo, onde a

resisténcia a difusdo intraparticula € um fator significativo, o que resulta em uma redugfo

consideravel das unidades de adsorsio.

As fibras comerciais sio obtidas através do processamento de fiagdo distintos em
fun¢do das caracteristicas dos precursores, sendo que a fibras de piches sdo obtidas através da
fiagdo por fusdo. Apesar da variagdo dos processos de fiagdo, as fibras requerem uma etapa de
estabilizagdo por oxidacdo, seguida de carbonizagdo, e se necessaria, de grafitizagdo, para
finalmente serem, ou ndo, submetidas a tratamentos superficiais e receberem uma camada de

resina.

O desenvolvimento da fibra de carbono tem sido realizado de acordo com as
necessidades da tecnologia, ou seja, com alto valor de quociente desempenho / peso.
Entretanto, para viabiliza¢io da sua aplicacio massiva em outras areas, como automobilistica,
de utensilios domeésticos, esportiva ¢ da construgio civil, o parimetro de extrema importancia
passa a ser o valor do quociente desempenho / (volume x custo). Para tanto, a redugdo do
preso da fibra de carbono é o ponto que se sobressai nas pesquisas e desenvolvimentos
realizados na area de obtengiio de fibras de carbono a partir de piches (LIN, 1990). A tabela
4.1 apresenta uma lista dos principais fabricantes de fibras de carbono, com as respectivas
capacidades de produgdo. Os dados evidenciam que a produgdo a partir PAN € majoritania,

correspondendo cerca 90% da produgio mundial de fibras de carbono.



Tabela-1.1- Fabricantes mundiais de fibras de carbono

= NOME CAPACIDADE
PAILIS FABRICANTE COMERCIAL (Ton 7 ano)

Toray T orayca 1500
Toho Rayon Besfight 1300
SJapao Asahi«Nippon Hi-Carbolon 300
Mitsubishi R. Pirofil 120
Kureha Chem. Kureoca™ 400
Nippon-Carbon Carbolon™ S0
Hercules Magnamite 1050
Amoco P TFhorrel 360
Amoco P Tornel P 230
USA Celiorn BASF Celion 4550
Great L.akes Fortafil 3260
Stackpole FPanex 115
Hysol-Grafil Srafii 300
Hitoo Hi-ters 50
Ashiand Cherrn. Carboflex™ 20
UK Hysol-Grafil Grafil 350
- R K textiles R K Carbon 20
Franca Soficar Filkar 300
Sigri Sigrafel 100
wW. G Enka Tenax 350
AfkiIn (Israei) ACF 115
Outros Taiwan Plastics Tairyfil 100
Korean Steel C. Kosca 150
FC - PAN 7300
Total FC - PICHE 710

Fonte: Levantamento pela Toray (LIN, 1990)

A primeira fibra de carbono foi produzida por Thomas Edson, cujas patentes sdo
datadas de 1879, durante o processo de carbonizagdo de celulose ( algoddo ¢ Bambu) para
Além da forma

difundida da aplicagio de fibras de carbono, que é sem divida utilizada como reforgo de

produgdo de filamentos para lampadas elétricas. (GILL,1972).

materiais compostos, tendo como matriz os materiais metalicos, poliméricos ou cerimica

(MULJIN,1989), existem outras em que a fibra de carbono € utilizada n3o pelas suas

propriedades mecinica, se ndo devido a sua caracteristicas especificas de:

e Nio se degradar nem se alterar de estado fisico a altas temperaturas, permitindo sua

aplicagdo como isolamento térmico, na forma de feltro (RESENDE, 1987);

e Poder ser ativada de maneira a apresentar microporos de tamanho uniforme, sem perder a
caracteristica téxtil, permitindo utilizagdes vantajosas como material filtrante especial

para gases e liquidos, e como suporte de catalisadores (OSAKA GAS Co,198% , LIN E

ECONOMY, 1973)



O piche vegetal, residuo do processo de destilagdo do alcatrdo vegetal, é uma matéria
prima rica em hidrocarbonetos poliméricos hidroxilados, apresentando, em determinadas

condigdes de processamento, caracteristica similares as das resinas fendlicas (PASA,1993)

A literatura especializada tem mostrado que, devido provavelmente 4 escassez deste
material em outros paises, ndo ha nenhum registro sobre estudos realizados com o intuito de

obterem-se fibras de carbono a partir do piche vegetal.

O primeiro estudo com o piche vegetal, para obtencio de fibras curtas com
subsequente estabilizagdo térmica, carbonizagdo e ativacdo, foi obtido no Brasil, por Otani em
1993, utilizando um reator centrifugo. Estudos da producdo de materiais carbonosos a partir

de bio-0leo e de piche vegetal, foram apresentados no Brasil, por Rocha em 1993 e por Passa
em 1994.

1.2- Objetivos ¢ estruturagiio do trabalho

O presente trabalho tem por objetivo a obtengdo de fibras de carbono ativadas (FCAt)
a partir do piche de alcatrdo de eucalipto, através de um estudo na cadeia produtiva do piche
de alcatrio de eucalipto, além de mostrar seu papel, no desenvolvimento de novas
tecnologias, e sua possivel contribuigdo no cenario energético brasileiro, para os setores de
carvio vegetal e siderurgico. Para tanto, sera utilizada a infra-estrutura existente, no Grupo
Combustiveis Alternativos ~GCA/UNICAMP, para a realizacdo da parte experimental. Dar-
se-i continuidade as pesquisas de (ROCHA,1993, 1997, BEZZON,1994, __,1998),
(LUENGO, 1994, _.,1995) as quais foram desenvolvidas pelo grupo desde 1994, quando
estruturou-se um grupo de pesquisadores, com o apoio da FAPESP no projeto tematico
“Sintese ¢ Caracterizacdo de Materiais Carbonosos Avancados”, processo numero: 94/

0644-2

Este trabalho esta dividido em sete capitulos. O Capitulo 2, trata da participagdo do
setor de carvio vegetal na matriz energética nacional, enfocando o estudo da evolugio de sua

produgio, por meio da andlise de sua série historica, os principais centros consumidores, € a
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sua interagdo com o setor siderargico e alguns aspectos socio-econdmicos ligados a producio

do carvio vegetal.

No Capitulo 3 analisam-se os aspectos técnico-econdmicos do aproveitamento dos
subprodutos do carvdo vegetal, abordando-se os seguintes assuntos: a introducio de novas

tecnologias, as tendéncias, os potenciais ¢ a situacio atual do aproveitamento desses

subprodutos no Brasil.

O Capitulo 4 trata do desenvolvimento da unidade de bancada para obteng@o da FCAt
a partir do piche vegetal, enfocando o projeto e construgdo dos equipamentos utilizados,
descrigio das metodologias: experimental e de caractenizagdo dos precursores e produtos

finais.
No Capitulo 5, so mostrados os resultados experimentais e a analise da unidade,
No Capitulo 6, sdo apresentados um estudo da viabilidade econdmica do processo.

No capitulo7 s3o mostradas as consideracdes finais e as recomendagbes para trabalhos

firturos.



Capitulo 2

Carvio vegetal no Brasil: participacio do setor na matriz

energética nacional

A biomassa ocupa a quarta posi¢do do mundo dentre oS recursos energeticos,
representando 15% do consumo global de energia (DAYTON,1996). Apresenta um grande
potencial energético, viabilidade econdmica em diversos usos, além de beneficios socials e

ambientais.

Atualmente, nos paises em desenvolvimento, a biomassa representa por volta de 40%
da energia total consumida, podendo chegar até 90% em alguns paises menos desenvolvidos.
No Brasil, este valor enconira-se ao redor de 25%, equivalente a 0,9 milhGes barris
equivalentes de petroleo ( BEP ) por dia (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA,1998).
Varios 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),
Finlandia ( 18%), Suécia ( 16%) e Austria (10%).

O tradicional uso da biomassa nos paises em desenvolvimento ¢ geralmente a queima
de madeira derivada de mata nativa, ou a produggio de carvo vegetal em fornos de superficie
com baixa produtividade. A queima dessa madeira ¢ geralmente feita de forma muito
ineficiente ( 5 a 15% da energia total é realmente utilizada), gerando gases e particulados,

poluentes e toxicos (ANTAL, 1992a).
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No Brasil, a exploragdo de floresta nativas, em particular para a extragio de lenha e

producdo de carvio vegetal, provoca grandes dreas de desmatamento no territonio brasileiro.
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
ambientais (BEZZON, 1998)

O carvio vegetal é obtido airavés da pirdlise de lenha a uma razio de 3 toneladas de
lenha para cada tonelada de carvdo. No Brasil, o pico de consumo de carvio vegetal ocorreu
em 1989 (11,6 mil toneladas) caindo continuamente até 1997 (6,8 mil toneladas). Esse
declinioc ¢ uma consegiiéncia do aumento do custo na produgdo de carvio devido aos
requisitos da legislagdo federal ( Decreto n® 97.628 de 04/12/1989), a qual exige que sejam
obedecidas os seguintes percentuais de obten¢do carvdo provenientes de reflorestamentos:
1989-40%:1990-50%;1995-100%. Contudo, o mesmo decreto permite a produgdo de ate 20%
do carviio vegetal a partir do uso de residuos florestais e, consequentemente, na pratica, a

produgio maxima de carvio de reflorestamentos sera de 80%. (WOODS AND HALL, 1993.).

Os reflorestamentos sio quase exclusivamente constituidos por eucalipto cujas
primeiras mudas chegaram ao Brasil em 1903, originarias da Australia. A maioria dos plantios
no Brasil foram feitos nas décadas de 60 e 70, utilizando-se basicamente duas espécies, o
Fucalyptus grandis ¢ o Eucalyptus saligna. Atualmente, existem cerca de 600 espécies de
eucaliptos € a pesquisa genética tem contribuido bastante na diversificacio. Visando uma
maior produtividade e qualidade do carvéo vegetal, arvores de rapido crescimento e madeira
de alta densidade sdo os principais objetivos na diversificagdo das espécies. E.citiodora,
E.paniculata, E. cloeziana, E.maculata, eic, s3o alguns exemplos de novas espécies Ja
plantadas. ( GOMES, 1988, BORGES,1984)

A produgdo de carvao vegetal de origem de matas nativas, como ¢ mostrado na figura-
2.1, vem decrescendo a cada ano, € a de origem de reflorestamento aumenta a cada ano; em
1997 contribuiu com 75%, cenario oposto 4 década de 80, quando a predomindncia era de

origem de matas nativas.
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Fonte : (ABRACAVE,1998)
Figura 2.1 — Evolugdo da produgéo de carvdo vegetal de origem nativa e reflorestamentos.
A produgdio de carvdo vegetal no Brasil e os principais centros consumidores sdo

mostrados na figura 2.2, que apresenta a evolugio da produgdo de carvio vegetal e o consumo

nos setores mais significativos.
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Fonte: Ministério Minas Energia 1998
Fig.2.2- Evolugdo do consumo de carvio vegetal no Brasil
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Verifica-se que o setor industrial e o residencial s3o os mais significativos, contudo o

setor industrial é o que sinaliza melhor a evolugdo da produgdo de carvido vegetal, enquanto
que o setor residencial, apesar de apresentar uma demanda relativamente inferior ao setor

industrial, ocupa uma posigio de destaque em relagdo aos demais setores.

No desmembramento dos setores, em relagdo ao consumo de carvio vegetal, em 1997,
para o caso do setor industrial, o segmento siderirgico representou 83,8 % da demanda de
carvio vegetal, englobando as industrias: siderurgicas de ferro-gusa e ago; ferro-ligas; néo-
ferrosos e outros metais. No caso do setor residencial, englobando o uso doméstico e
comercial, contribuiu com 10,4% da demanda. A tabela 2.1 mostra quais sdo os segmentos

que apresentaram maior contribuigdo na evolugio da producdo de carvio vegetal no Brasil.

Tabela 2.1 — Consumo de carviio vegetal, por setor consumidor, em 1997.

Setor Consumo (10°t) | Propor¢io(%o)
Siderargico 5675 83,8

Cimento 373 5.4

Indastria Quimica | 10 0.2
Doméstico 613 9.1
Comercial 95 1.3

QOutros 16 0,2

Fonte: (WNISTERIO DE MINAS ENERGIA,1998)

Nos setores doméstico e comercial, apesar de apresentarem demanda relativamente
inferior ao setor sideriirgico, o prego de comercializagdo chega a ser 10 vezes maior. A

industria de cimento também aparece como importante setor consumidor de carvao vegetal.

2.1- Evoluciio da producde de carvio vegetal: Siderurgicas a carvao vegetal

e a coque de carvao mineral

No Brasil, a produgdo de ago € composta de cerca de 70% de coque de carvio mineral
e 30% de carvdo vegetal, que pode ser considerado um coque de lenha. O coque de carvdo
mineral ¢ de uso mundial, ao passo que, o carvdo vegetal € quase um insumo exclusivamente

brasileiro, para uso sideriirgico, em grande escala. Ele pode ser produzido a partir de lenha
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nativa ou de reflorestamentos com eucaliptos (ROCHA, 1993), contudo o custo de producdo

do carvio vegetal depende fortemente do prego da terra, do tipo de solo, entre outros fatores.
O seu valor meédio em 1992 correspondeu a US$25/m° de carvio (US$3,5/GJ), sendo que o
transporte acrescentou US$0,0125/m> km (3,8-4,4US$/GJ) (ROSILLO-CALLE, 1992.)

2.1.1- Evolugio da produgdo de Ferro-gusa e ago no Brasil

A evolugio da producio de carvio vegetal no Brasil esta intrinsecamente ligada ao
segmento siderurgico, sendo as industrias siderrgicas a carvdo vegetal para produgdo de
ferro-gusa € ago, as responsaveis pela maior demanda desse energético, como foi mostrado no
inicio deste capitulo. A figura 2.3 apresenta a evolugio da producio de ferro-gusa e ago,

considerando as indistrias siderirgicas a carvio vegetal e a coque de carvdo mineral.
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Fonte:(ABRACAVE_1998)

Figura n 2.3~ Evolugdo da produgiio de ferro-gusa e aco no Brasil

A siderurgia a coque mineral tem sido caracterizada pelos riscos 4 saide nas cercanias
das industrias e pelo potencial de impacto sobre o meio ambiente: 0s particulados, desde o
transporte e a estocagem ate a etapa de queima; a produgio do NOx e de SOx na quemma; a
emanagio ¢ vazamentos de hidrocarbonetos aromatices, como o benzeno; e a emissdio de
compostos metalicos inorganicos de alta toxidade no processamento € na queima ( elementos-
tracos, presentes em baixos teores, mas em quantidades absolutas importantes, dada a grande

quantidade processada nas coquerias e queimadas nos altos-fornos) ( TAUK,1991).
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Sendo que o coque a carvio mineral € o substituto tecnicamente mais proximo ao
carvio vegetal, sera natural que o setor siderargico tivesse sempre presente a possibilidade de
tal substituigdo no caso de dificuldades no abastecimento do carvio vegetal. Do ponto de vista
técnico, varias sdo as possibilidades de utilizagdo parcial { em misturas) do coque mineral nos
altos fornos a carvio vegetal. Entretanto, a conversdo dos altos fornos a carvio vegetal para
utilizaco exclusiva do coque mineral apresenta algumas restricdes de natureza técnica,
necessitando geralmente de parada do equipamento e troca do revestimento além de outras
pequenas modificacGes. Na tabela 2.2 a seguir, apresentam-se as principais caracteristicas

operacionais dos altos fornos a carvio vegetal e a carvo mineral. { MEDEIROS,1995)

Tabela 2.2- Caracteristicas operacionais de altos fornos a carvao vegetal e a cogue mineral.

ITEM CARVAO VEGETAL COQUE

e Volume do alto forno Menor Maior

o Altura Menor Maior

e Revestimento do cadinho Silicio-Aluminio Blocos /carbono
e Temperatura do gusa 1.400°C 1.550 °C

e Escoria granulada: Contém fenois e cianetos | Menos agressiva
Qualidade da 4gua servida

e P no ambiente: Maior menor
Quantidade gerada

e Dessulfur./desfosforagdo desnecessaria necessaria

e Classific dos residuos perigosos perigosos

o Agua de resfriamento menor quantidade maior quantidade

Fonte: ACESITA

Atualmente todo o cogue bem como o carvio mineral metaliirgico consumido no pais
¢ de origem importada. Em relacio a origem do carvie mineral importado pelo Brasil no
inicio dos anos 90, tinha-se a seguinte distribui¢do: Estados Unidos (57%), Polonia (22%),
Canada (12%), Austria (8%) e Colombia (1%). O Brasil importou 11,2 milhdes de toneladas
de carviio mineral metalirgico, que apos a coqueificagio produziram 8,5 milhdes de toneladas
de coque, as quais foram totalmente consumidas nas grandes siderdrgicas integradas a coque.
Além destas, foram diretamente importadas 950 mil toneladas de coque, as quais foram

consumidas pelas siderirgicas integradas a carvdo vegetal e por alguns produtores
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independentes-guseiros. O prego médio do coque mineral importado tem variado entre US$-

90,00 e US$- 120,00 por tonelada, de acordo com a qualidade e procedéncia.

A produgdo de ferro gusa e ago a carvdo vegetal, devido ao aumento dos custos de
produgdo do carvdo vegetal, e & abertura da economia, vem baixando o preco do coque
importado. Consequentemente, mesmo sendo um insumo energético, que permite a produgio
de ferro gusa € ago de melhor qualidade, o carvio vegetal vem perdendo terreno para o coque

metalirgico importado, como mostra a figura 2.4.
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Figura n 2.4- Contribuigio do Carvio Vegetal e do Coque de carvao mineral na producio de

ferro-gusa € ago.

As siderirgicas de ferro-gusa a carviio vegetal estdo divididas em usinas integradas e
os produtores independentes. A evolugio do consumo de carvao vegetal e a participag@io de
cada uma das partes sio mostrados na figura 2.5. Os produtores independentes sio
responsaveis pelo maior consumo, produzindo somente o ferro-gusa para exporta¢do ou
fornecendo parte de sua produgdo, para as sideriirgicas integradas, nas usinas integradas, por
sua vez o consumo é menor, produzindo quase todo o ferro-gusa para producdo de acos
especiais, ferro-ligas ¢ aco inox. Observa-se ainda uma tendéncia de declinio no consumo
desse insumo. O consumo de carvio vegetal, utilizado por essas siderurgicas para o
abastecimento dos seus auto fornos, correspondeu a um total de 80% da produgdo de carvao

vegetal, colocado no mercado nacional, para uma produgdo de 6,4 milhdes de toneladas de
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ferro-gusa em 1997. Ressalta-se que sdo necessarios, em média 1,1 toneladas de carvdo

vegetal para produgao de 1 t de ferro-gusa (ABRACAVE, 1998).
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Fonte: (ABRACAVE,1998)
Figura 2.5- Evolu¢io do consumo de carvio vegetal nas siderirgicas integradas e

independentes.

O Estado de Minas Gerais, possui a major area devastada do pais, sendo que a madeira
explorada é utilizada principalmente no setor siderargico. Com isso, as siderurgicas mineiras
estdo buscando, carvio vegetal cada vez mais distante ( Estados da Bahia, Goias, Tocantins e
Mato Grosso). As jazidas de minério de ferro que ainda abastecem a totalidade da inddstrias
mineiras ¢ estados vizinhos, mas a disponibilidade de carvdo vegetal constitui-s¢ em um

problema critico para a operagio das usinas(Gomes, 1988).
2.2- Aspectos sécio-econdmicos da producio de carvio vegetal

2.2.1- Motivagio econdémica do carvoejamento em matas nativas

Em termos gerais, a atividade de carvoejamento de matas nativas deriva de duas
motivacbes econdmicasyMEDEIROS,1995):

e como atividade derivada ou complementar 4 expansio da fromteira agropecuaria,
representando neste caso uma receita a ser absorvida com os gastos de preparag&o do solo

para a implantagdo de culturas agricolas ou pastagens;



16
e como atividade autdnoma, porianto geradora de uma receita de significativa importancia

econdmica para o produtor de carvio vegetal, bem como absorvedora de mao-de-obra

rural, principalmente em €pocas de seca.

O primeiro caso é a situagio mais comumente encontrada em regides de maior
potencial econdmico para o produtor de carvio vegetal bem como para o agropecuario, como,
por exemplo, ocorreu e ainda ocorre na regido do Tridngulo Mineiro. Nesses casos, a
producio de carvio vegetal nfio consegue competir com aquelas formas mais nobres de uso
do solo, ou seja, as diversas modalidades de exploragdo agropecuiria. Em certos casos, a
madeira proveniente do desmatamento da area, devido a pressa do proprietario da terra em

implantar as atividades agropecirarias de seu interesse, ndo € carvoejada.

O segundo caso corresponde a situagio encontrada naquelas regides de menor
potencialidade econdmica, para as quais a atividade de carvoejamento passou a ser uma opeao
de atividade econOmica de real significado. Este foi o caso da regido Noroeste de Minas
Gerais, onde o Municipio de Jodo Pinheiro pode ser considerado um caso tipico. Este
municipio passou a ser considerado a porta de entrada para o Noroeste mineiro apds a
construgio da BR-40, tendo-se tornado um grande centro produtor de carvdo vegetal na
década de 70. Inicialmente, baseado na explora¢do de matas nativas e mais recentemente a
partir de lenha de reflorestamentos. Para a economia local o carvio vegetal chegou a ser
considerado © “ouro negro”, tendo propiciado o enriquecimento de muita gente,
principalmente dos carvoeiros vindo de outras regides, muitos dos quais compraram terras e

se estabeleceram como fazendeiros do municipio FUNDACAO JOAOQ PINHEIRO, 1989).

Nessa regido a atividade de reflorestamento com finalidades energéticas desenvolveu-
se rapidamente em grandes escalas, centrada entre outros atrativos no baixo preco das terras,
nos atraentes incentivos ficais e nos baixissimos pregos da mio de obra local. Atualmente,
consideravel area da regiio de Jodio Pinheiro encontra-se reflorestada com eucalipto. Assim,
ainda hoje, a atividade de carvoejamento, tanto em matas nativas como em areas
reflorestadas, representa papel de destaque na geragdo de renda e ocupagio de mdo de obra
rural nessa regido. Para a regiio Norte de Minas Gerais e a regido Sul da Bzhia poder-se ia

estender esta analise em suas linhas gerais.
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2.2.2- Atores principais envolvidos na atividade de carvoejamento de matas

nativas.

Na estrutura da producdo de carvio vegetal de matas nativas encomntramos uma
razoavel diferenciagdo que caracteriza de forma bastante peculiar os atores envolvidos. Neste

sentido, os seguintes atores podem ser identificados(FUNDACAO JOAO PINHEIRO, 1989):

Proprietarios de terras

Sdo aqueles que produzem o carvio vegetal em terras proprias, geralmente néo tendo o
carvoejamento como atividade principal. A produgio de carvdo pode ser conseqiéncia do
desmate para expansdo de suas atividades agropecuarias, ou produzido como atividade que,

mesmo que secundaria, visa obter capital de giro ou rendimento suplementar a atividade

principal.

Profissionais do carvao

Sio aqueles que t8m na producdo de carvao sua principal atividade e, de modo geral,
ndo trabalham em terra propria. A agdio dessas pessoas desenvolve-se através de uma das
seguintes modalidades: compra de mato-: arrendamento de mato, meagdo da producdo ou
limpeza do terreno. Em todas essas modalidades, o profissional se encarrega da montagem do
servico, carbonizagfo e venda do carvdo posto nas usinas ou nos depositos intermediarios, na
maioria das vezes, através de quota de fornecimento. O profissional utiliza para as diversas
operagdes de carvoejamento a mao de obra familiar( homem, mulher e filhos), que mora junto
aos fornos em ranchos de pau a pique, cobertos de sapé ou lona. Tanto os profissionais quanto
os proprietarios das terras podem ser classificados , quanto ao seu volume de produgdo, em:

pequenos- até 200 m’/més; médios- 201 a 500 m’/més; grandes- acima de 501 o’ /més

Intermediarios

Este agente opera em trés modalidades, conjuntas ou nio. Uma, ¢ o financiamento dos
proprietarios das terras e, algumas vezes, dos profissionais na montagem da infra-estrutura
necessaria a producio de carvdo; outra, ¢ a compra de produto vinculado ou ndo ao
financiamento; e, por ultimo, a venda aos consumidores. De modo geral, dispdem de maior
poder financeiro entre os envolvidos na producio de carvdo e, em se tornando grandes

fornecedores, tém condi¢bes de pressionar o mercado, visando a0 aumento de pregos.
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Caminhoneiros

S3o aqueles que tém como atividade principal a intermediaco e transporte do carvio.
Detendo melhor conhecimento das condigdes do mercado, agem no sentido de obter melhores
pregos, inclusive, através de movimento associativos. Eventualmente, deslocam seus

caminhdes para outras atividades mais rentaveis, o que acaba por implicar em diminui¢do de

oferta.

2.2.3- Condigbes de trabalho e qualidade de vida dos trabalhadores em

carvoarias

A estrutura funcional da atividade de carvoejamento € composta por esiratos sociais
fortemente definidos e polarizados. De um lado, ha os donos das carvoarias ¢, de outro, a mio

de obra que atua no setor. Essa polarizacgo reflete-se, sobretudo, em termos do nivel de renda

e qualidade de vida.

O caso mais comum € um contrato de “arrendamento do cerrado” entre o proprietario
e um arrendatario, o qual se encarrega de contraiar a m3c de obra para o corte da lenha,
transporte e carbonizacdo, utilizando quase sempre como moeda base no contrato a
participagio no volume de carvdo produzido. Dessa forma, as terras desmatadas sdio entdo
utilizadas pelo proprietario para a implantagdo das atividades agropecuarias. Essa mao de obra
utilizada, regra geral é temporaria e ndo mantém relagbes de trabalho formais como os
contratantes. E comum no periodo da “entre safra do carviio” ser deslocada para as atividades
agricolas. Entretanto o mercado da mio de obra local funciona num sistema de excesso de

oferta, 0 que leva a que os trabalhadores se submetam a condigdes de trabalho insalubres,

estafantes e de baixa remuneragio.

A qualidade de vida da mdo de obra do setor carvoeiro ¢ muito baixa. O trabalho
realizado é penoso, estafante, insalubre e, sobretudo realizado com riscos a saude e
possibilidade de mutilagdes. Esses profissionais vivem com suas familias no local onde as
pragas dos fornos sdo construidas e, quase sempre, a mio de obra familiar ¢ utilizada no

trabalho. Sdo “trabalhadores itinerantes”, sem qualquer amparo legal.
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Nesse contexto, um barraco de sapé chega a ser um privilégio, uma vez que, na

maioria das vezes, abrigam-se em uma espécie de tenda coberta com lona plastica. Como a
localizacdo das pragas de fornos é determinada em fungio da acessibilidade da lenha, nem
sempre dispdem de agua nas proximidade, tendo que transporta-la de distincias consideraveis.

Também a localizagdo do fomos impossibilita que as criangas fregiientem escolas.

Em termos relativos, a renda dos empregados no setor de carviio ¢ superior a dos
trabalhadores rurais. Apesar disso, essa populagdo n3o conseguem obter, com seu trabalho,
sequer rendimentos para cobrir as despesas basicas com alimentagdo, geralmente adiantada
pelo empregador. E uma pratica freqiiente levar os trabalhadores e suas familias para o
cerrado e, por se tratar de locais distantes ¢ com comunicagdo precéria, o empregador
fornecer-lhes a comida, que sera descontada dos salarios a serem pagos. Com esse
procedimento, os empregadores conseguem que a mido de obra tome-se totalmente
dependente deles. Nessas condi¢bes, a dependéncia da mdo de obra € muito importante para o
setor. A caracterizagio de “trabalho escravo™ ndo precisaria de muitos outros argumentos,
uma vez que os rendimentos do trabalho obtidos séo claramente insuficientes para assegurar a

propria reprodugdo da forga de trabalho ( SUTTON, ALISON,1994).
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Capitulo 3

Andlise dos aspectos técnico-econdmicos no aproveitamento dos

subprodutos do carvio vegetal.

3.1- Principais conversdes energéticas utilizaveis para o carvio vegetal e

seus subprodutos

No Brasil, a tecnologia de pirdlise mais utilizada é a carbonizagdio, empregada para a
obtengdo de carvo vegetal para fins energéticos ou siderirgico. Esses mercados consomem
aproximadamente 6 milhdes de toneladas por ano de carvdo vegetal, sendo este ainda
produzido em processos de baixa eficiéncia. A introdugao de novos métodos mais eficientes
de pirolise contribui para a racionalizagdo da produgfio, cragdo de novos mercados e
possibilidade de redugio de custos e problemas ambientais derivados das tecnologias

convencionais, com a alta emissiio de volateis e a exploragio de matas nativas.

Historicamente , a pirolise, para a producio de carvio vegetal ( carbonizagéo ), ¢ um
dos processos mais antigos e 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 carvio vegetal,
usado principalmente no aquecimento domeéstico e como componente de tintas e remédios.
Posteriormente, o carvio comegou a ser utilizado na siderurgia como redutor do Fe;O; na

producio de ago. A partir desse momento, a pirdlise da madeira, atraves do aproveitamento
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dos liquidos produzidos, passou a ser uma importante fonte de metanol, acido acético e

acetona (LUENGO, 1988).

Mais recentemente, através de estudos dos mecanismos de pirGlise, mostrados na
tabela 3.1, sugeriu-se a manipulaco dos principais pardmetros envolvidos, com o objetivo de
alterar a eficiéncia de produgio e controlando as proporcdes de gases, liquidos e solidos
produzidos. A modificagdo das taxas de aquecimento, temperatura final de pirélise, pressio e
caracteristicas da biomassa inicial podem resultar em produtos diversificados. Por exemplo, o
aumento das taxas de aquecimento e variagdes da temperatura final da pir6lise resultam em
uma pirolise rapida, que proporciona altos rendimentos de liquidos { “bio-0le0”) de alto poder

calorifico.

Tabela 3.1- Versdes da tecnologia de pirdlise

Tipo de Tempo de Taxa de Temperatura
. R Produto principal
processo residéncia  aquecimento final °C
Carbonizacgio Horas-dias Muito pequena 400 Carvio vegetal
. . Bio 6leo, carvdo e
Convencional  5-30 min. pequena 600
gas
Rapida 0,5-5s Intermediaria 650 Bio dleo
liquido <ls Alta <650 Bio oleo
Flash Prod. quimicos
Gas <ls Alta >650 )
Gas combustivel
) Produtos quimicos
Ultra <0.5s Muito alta 1000
e gas combustivel
Vacuo 2-30s Intermediaria 400 Bio oleo
o Bio dleo e produtos
Hidropirdlise <10s Alta <500 o
quimicos
Metanopirolise <10s Alta >700 Produtos quimicos

Tonte: (BRIDGWATER,1991)

Esses processos envolvem taxas de aquecimento mais 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 reagio minimiza a formagéo da fase
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solida e, para taxas de aquecimento muito altas, aparentemente, o carvao nio € formado. A

pirdlise, sob estas condigbes, ¢ classificada em pirolise rapida, “flash” e ultra rapida, de
acordo com as taxas de aquecimento e fempos de residéncia empregados
(BRIDGWATER_1991).

Por outro lado, o aumento da pressio e a reducio da temperatura e taxa de
aquecimento agem no sentido de aumentar a produgdo de sohdos (ANTAL,1992b). Quando
se aumenta a temperatura final do processo, acima de 650°C, passa-se a maximinizar a
formacdo de gases combustiveis. Para aumentar a eficiéncia e a diversificagio dos produtos
nesses processos, pode-se utilizar atmosferas inertes( por exemplo, nitrogénio e vacuo) ou
reativas, como, por exemplo, hidrogénio ( Hidropirdlise) e metano ( metanopirélise). Nesses
casos, variam-se os produtos obtidos e, em geral, conseguem-se compostos com menor teor

de oxigénio € melhores propriedades para serem utilizados como combustiveis ou produtos

quimicos.

A pirdlise a vacuo utiliza taxa de aquecimento intermediarias entre a pirélise rapida e a
carbonizacdo, com curto tempo de residéncia dos vapores orginicos condensdveis durante o
processo. A operaciio do reator sob vacuo minimiza as reagdes secundanas de decomposicao
da biomassa. Os rendimentos tipicos obtidos durante a pirolise a vicuo de madeira chegam a
65% em base seca (ROY,1992).

Dentro deste contexto, uma outra alternativa interessante € o aproveitamento
econémico dos chamado co-produtos da carbonizagdo. Com tecnologia adequada, podem ser
recuperados cerca de 600 kg de produtos quimicos diversos e 1,5 Geal em gas de baixo poder

calorifico para cada tonelada de carvio produzida (PASA, 1989)

O aproveitamento de oufros produtos, além do carvdo, € essencial para o
desenvolvimento da indistria de carvoejamento. Pelo seu contendo energético, estes produtos
podem ser aproveitados como combustiveis, o que cria condigdes para o surgimento de outras
indastrias nas proximidades do empreendimento. Isto poderia vir a criar condiges de

beneficiamento de produtos regionais, como frutas, fibras e principalmente a propria madeira.
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Afinal, havendo condi¢bes de manejar adequadamente a floresta, a produgdo de

madeira serrada, postes, mourdes, etc, torna-se extremamente interessante. As melhores
arvores teriam uma utilizag@o mais nobre ¢ rentavel, e a carboniza¢do seria um 6timo uso para
as sobras de desdobro, que representam 30-40% do volume inicial das toras. Esse tipo de
procedimento leva o conceito de efici€ncia até o manejo e exploragdo da floresta, ao procurar
utiliza-la de modo mais racional, de acordo com as maltiplas vocacdes ali existentes e
oportunidades de mercado. Além destas possibilidades ha a industria co-irmid da
carbonizagio, a carboquimica vegetal, importante até meados do século XIX, pois antes dos

processos de sintese industrial, era a principal fornecedora de produtos quimicos.

A carboquimica vegetal encontra, no Brasil, condi¢bes amplamente favoraveis para o
seu surgimento. Se a produtividade de nossas florestas tem garantindo a rentabilidade dos
empreendimentos siderdrgicos, melhores resultados serdo garantidos com o aproveitamento
integral deste recurso. Afinal, se é inconcebivel o nio aproveitamento dos subprodutos da

coqueria na siderurgia a carvio mineral, porque isto seria diferente quando o insumo ¢ o

carvio vegetal?

Os aspectos abordados neste trabalho, na verdade se inscrevem ndo s6 no
desenvolvimento da carbonizacio, mas principalmente no desenvolvimento da siderurgia a
carvio vegetal Os subprodutos do carvio vegetal, consistem no aproveitamento da fumaca
que ¢ liberada nos fornos, através de um processo de condensagdo onde encontramos as
seguintes frages em massa: partindo-se de 100 kg de carvio, o rendimento gira em torno de
33% de carviio vegetal, 23% de gases nio condensaveis e cerca de 44% de liquido
pirolenhoso, também chamado de licor pirolenhoso. Trata se de um liquido de coloragdo
castanho escuro e de composi¢io muito complexa, misturado em grande quantidade de agua,
originada da umidade da madeira ou formada durante o processo de degradacg@o térmica dos
seus constituintes nos fornos de produgio de carvio de eucalipto (CARAZZA,1987).

3.2- Histérico do aproveitamento do licor pirolenhoso e seus derivados

A origem e o desenvolvimento da destilagdo da madeira alcangam a mais remota

antigiiidade. Os antigos egipcios conheciam o preparo do carvio vegetal ¢ dos produtos da
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destilagio, como o alcatrio e o vinagre(acido acético), que eram empregados para

embalsamar cadaveres (YANTORNQ,1933).

O processamento dos vapores pirolenhosos oriundos da carbonizago da biomassa
para obten¢io de produtos quimicos, também conhecido como carboquimica vegetal, s6
atingiu uma escala comercial no inicio do século XX. Por volta do inicio da decada de 20, o
carviio vegetal era o principal agente redutor para o minério de ferro nos paises europeus. A
carboquimica vegetal era responsavel pela obtengiio de todos produtos organicos, podendo ser
considerada como precursora da inddastria petroquimica, com diversos produtos sendo

recuperados, destacando-se: metanol, acetona, acido acético, varios acetatos e derivados do

alcatrio como piche e o creosoto vegetal.

Com o abandono total do uso do carvdo vegetal para fins siderlirgicos nesses paises,
sendo sen lugar ocupado pelo carvio mineral e com a advento da industria petroquimica, a
carboquimica derivada da madeira, paulatinamente, foi perdendo importéncia provocando o
desinteresse ¢ O abandono no desenvolvimento e na pesquisa dos produtos piroliticos da
madeira (HAWLYE, 1923, CARAZZ A,1987).

3.3- Historico da carbogquimica vegetal no Brasil e sitna¢io atual no setor

De modo similar aos paises desenvolvidos, a industria de carvoejamento no Brasil
surgiu juntamente com industrias siderurgicas, numa atividade sOcio-econdmica de extrema
importincia para o pais. No entanto, a recuperagao parcial do licor pirolenhoso, veio a ser
iniciada somente a partir da década de 80, utilizando-se o alcatrdo de forno de alvenaria para

uso como combustivel em algumas usinas siderurgicas integradas a carvio vegetal.

A grande disponibilidade de minério, aliada a altas densidades de florestas nativas, que
se localizam no interior do Estado de Minas Gerais, foram causas fundamentais para que hoje,
esse Estado seja o maior polo sideriirgico a carviio vegetal do pais, formado por um total de

110 empresas, das quais 82 correspondem aos produtores independentes de ferro gusa, que
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estdo concentrados principalmente no interior de Minas Gerais. Por outro lado, nove grandes

siderirgicas integradas ao carvdo vegetal, tém seguido, nos ultimos anos, uma politica

conseqiiente de utiliza¢do de lenha reflorestada para a producdc de carvao.

Entre as siderirgicas integradas que utilizam o carvio vegetal de origem de
reflorestamentos, destaca-se a Companhia Acos Especiais Itabira- ACESITA, que produz
cerca de 1 mithdo de toneladas de carvdo de eucalipto por ano e para tal detém um patrimdnio
de cerca de 250 mil hectares de florestas. Essa empresa vem ao longo dos anos investindo em
novas tecnologias de carboniza¢do e em aproveitamento dos subprodutos ( alcatrdo e acido

pirolenhoso) gerados juntamente com o carvdo, considerando-se que este corresponde a

apenas 33% da madeira enfornada.

O alcatrio de origem vegetal € uma mistura complexa de compostos orginicos, em sua
maioria fendlicos, que é recuperado no processo de lavagem das fumacas emanadas dos
fornos de carbonizagio da madeira ( Eucalyptus) durante a producdo de carvio vegetal Na
verdade, trata-se de um co-produto do carvdo, podendo ser considerada como um residuo
industrial. Trata-se de uma matéria prima pouco estudada nos paises desenvolvidos, por ser

escassa nesses paises.

O desenvolvimento de técnicas de caracterizacio dos alcatrdes, dos processos de
fracionamento em escala laboratorial e piloto e aplicagbes dos derivados em produtos de
quimica fina e materiais poliméricos t€m sido as linhas de pesquisa que compde um projeto
maior, entitulado carboquimica vegetal. Trata-se de um projeto audacioso, que visa 0 uso
racional da biomassa florestal, agregando receita adicional & produgdo de carvio e reduzindo
o impacto ambiental, considerando-se que cerca de 500 kg de produtos quimicos sdo liberados
na fumagca para cada tonelada de carvio produzido. Com este desenvolvimento € possivel
gerar produtos de quimica fina, muitos destes importados pelo Brasil, além de constituir uma
fonte alternativa de matérias primas para aplica¢des de mercados de grande volumes, como o

de polimeros.
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Deve-se destacar que a ACESITA desde 1986 investiu cerca de 1,6 milhdes de dolares

no desenvolvimento de métodos de caracteriza¢io do alcatrdo, de processos de fracionamento
( escala laboratorial e piloto) tanto do acido pirolenhosos quanto do alcatrdo, além de rotas de
sinteses em farmacos e em sistemas poliméricos. O investimento feito pela ACESITA nestes
altimos anos, pos-privatizagdo (a qual foi completada em 1994), foi da ordem de 350 mil
dolares planta piloto com um custeio de cerca de 360 mil dolares. Considerando-se o

momento atual, que as empresas brasileiras se encontravam-se sem folego para investimentos
em P&D (ROSILLO-CALLE,1996), essa quantia ndo era despresivel

3.4- Aspectos técnico-econdmicos da carboquimica vegetal

Atualmente o interesse na carboquimica vegetal surge da importincia de se obter
produtos que provém de uma fonte natural renovavel, incentivando o desenvolvimento auto

sustentavel e a exploragio racional dos recursos naturais.

Isto vem sendo desenvolvido por industrias locais como o Grupo ACESITA em
convénio com Universidade Federal de Minas Gerais- UFMG, com apoio da FAPEMIG,
CNPq, RHAe, num projeto denominado “LABIOMASS- Laboratorio de Produtos de
Biomassa, o qual tem como areas de pesquisa, o desenvolvimento em escala laboratonal,
piloto e semi-industrial: fracionamento do alcatrdo de Eucalyptus; isolamento de produtos
-destilagiio fracionada, processos de cristalizagdo; transformagdes dos produtos isolados em
farmacos, misturas ( farmacos, anti-oxidantes e outros) polimeros ( a partir de piches e
isolados), testes de aplicagdo em escala piloto e industrial com possiveis consumidores,

anilise do projeto pela metodologia D&RA- Decision and Risk Analyses.

Esse projeto encontra-se em fase final de P&D para os insumos acima citados, a
implantagdo da unidade industrial e indicada pelos estudos de viabilidade econdmica e
mercadologicos consolidados, sendo que a etapa industrial do projeto requer parcerias com
empresas do setor quimico. A importancia deste projeto, entretanto, nio € somente social e
ecolégica, uma vez que os produtos gerados a partir do alcatrdo tém interesse mercadologico
grande e um potencial ainda maior para o crescimento destes mercados.
(LABIOMASSA,1999)
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3.4.1-Principais etapas do processo da carboquimica vegetal

Na carboniza¢io da madeira é possivel obter-se uma gama de produtos. Ali estio
presentes, substdncias para 4 indistria quimica como o metanol, o 4cido acético, acido
formico, acetonas e ainda produtos importantes para & indastria de quimica fina e
farmacéutica como o guaiacol, o ressorcinol, dlcoois superiores. A figura 3.1 mostra um
diagrama em porcentagem em relagdo a madeira anidra (secagem a 110°C até peso constante).
Ressalta-se que a comercializacio destes produtos responderia por um faturamento, no

minimo superior a 3 vezes o obtido com o carvio (REZENDE,1987).

MADEIRA
100%
CARVAO LICOR PIROLENHOSO GASES NAO CONDENSAVE!S
33% 44%, 23%
ALCATRAO ACIDO
INSOLUVEL PIROLENHOSO
8% 2B8%
AC.ACETICO
GUAICOL- AC FORMICO- -
VANILINA AC_ SUPERIORES- . RESIDUOS
PAPAVERINA AGUA-245%
GUAIACOLATOS - METANOL
RESIDUOC ACETONA ALC SOL.-5%
CRESOL PICHE VEGETAL - ACETATO DE
PIROCAGALOL A% METILA 2%
5% , ALCODIS SUP
85%

Figura. 3.1- Diagrama dos produtos obtidos na carbonizagio da madeira
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Neste contexto, a quantidade de produtos quimicos que podem ser obtidos na

recuperacio das fumacas de pirdlise da madeira sdo inimeros, com grandes possibilidades de
serem comercializados, com produtos de maior valor agregado, contribuindo assim para a

criagdo de novos nichos de mercado para o setor.

No Brasil atualmente a implantagio da carboquimica vegetal, que ja tem apresentado
alguns resultados positivos, como o desenvolvimento de processos de fracionamento do
alcatrio de eucalipto, isolamento de produtos e transformacdes desses produtos em farmacos ,
em escala laboratorial, piloto e semi-industrial. No campo sécio-ambiental, tem conseguido
promover o desenvolvimento nas regides semi-aridas e carentes, como o Vale do
Jequitinhonha, com o plantio planejado de arvores de Eucaliptus. As principais etapas desse
projeto, comentadas no inicio deste capitulo, sio mostrados na figura 3.2 que apresenta os

fluxos de massa e os produtos obtidos em cada etapa do processo.

MADEIRA (seca) ____ )
e S _'l\l O { o ‘:rg
J K —— E uuu..
A _—
i J_. i FORNO DE ] RECUPERADOR e
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»

b
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CARVAO (170000 m® jane) (6008 tiano)
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Acua E RESiDUOS
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Figura 3.2-Fluxograma das principais etapas do projeto da carboquimica vegetal.

Ressalta-se a grande quantidade de residuos presente no processo. Para cada 6000

toneladas/ano processado, aproximadamente produz-se 50% em piche correspondente a 3000
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toneladas/ano. Este piche de alcatrio de Eucalyptus, difere dos piches minerais pelo alto teor

de oxigénio, presente na forma de hidroxilas, carbonilas e metoxilas. Ainda apresenta maior
reatividade que os piches minerais, menor aromaticidade, com massa molar aproximada de
2000 a 5000 daltons e carbono residual em torno de 30%. O ponto de amolecimento esta entre
60—-100°C, podendo atingir 140-150°C apoés a polimerizagdo térmica. Suas aplicagBes: como
combustivel solido (PCS aproxaimado de 7000 Kcal’kg), como impregnantes,

impermeabilizantes, pigmentos ou ainda como precursores de materiais carbonosos
avangados (LABIOMASSA 1999)

A proposta deste trabalho € o aproveitamento desse residuo ( piche vegetal), como
matéria-prima de fibras de carbono ativadas (FCAt). No capitulo 4 é mostrado um estudo da
obtengio de FCAL a partir de monofilamentos continuos de piche de alcatrdo de eucalipto,
incluindo o projeto e construgdo dos equipamentos, fornos de estabilizagdo carbonizacio e

ativacio. Ainda € apresentado a elaboragdo das metodologias tanto experimental quanto a

caracteriza¢3o dos precursores e produtos.

Com a perspeciiva de um crescimento significativo da produgdo e consumo
internacional de fibras de carbono, e principalmente das fibras ativadas de carbono, torna
imperioso a necessidade da pesquisa ¢ desenvolvimento destes materiais no Brasil. Umas das
motivagbes deste trabalho, € contribuir com a capacitagio tecnologica para produgio desse
material, principalmente pelo fato da matéria-prima utilizada nesse processo ser um residuo
industrial de baixo valor comercial e com grande oferta no mercado nacional e sendo derivado

de uma fonte renovavel de matéria- prima.
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Capitulo 4

Desenvolvimento da unidade de bancada para obtencdo de fibras

de carbono ativadas

4.1-Projeto da unidade de bancada

Neste trabalho, propde-se a obtengio de fibras continuas de carbono ativadas (FCAt) a
partir do piche vegetal Para alcangar o objetivo proposto foi construida uma unidade de
bancada, a qual € integrada pelos seguintes equipamentos: fiadeira de monofilamentos, fornos
de estabilizaciio, carbonizagio e ativagio. A configuragio proposta nesta unidade de bancada

permite a simulagdo de uma produgdo continua de FCAL

Uma vez instalada a unidade, esta foi testada com precursor padrio de fibra de
carbono , conhecido e utilizado comercialmente, fornecido pela Mitsubishi Co do Japao. Este
teste permitiu avaliar a operacionalidade dos equipamentos da unidade, e estabelecer os

parimetros do processo padrdo de comparagio para o material em estudo{piche vegetal).
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4.1.1- Montagem da Fiadeira de Monofilamentos

O sistema de fiacio de monofilamento é composto por um reservatorio pressurizavel
para o piche, que possui uma entrada para linha de gas ( Nitrogénio, com pressdes variando
entre 0-3,5 kgf/fcm ?),um orificio com didmetro variando de 0,3 — 0.9 mm, um forno tubular,
modulo de controle de temperatura e taxa de aquecimento do processo, termopares para
indica¢do da temperatura interna e do forno, uma bobinadeira cilindrica onde o filamento do
piche ¢ enrolado, indicador de velocidade do eixo de rotagdo, motor elétrico com velocidade

controlavel e instalaghes elétricas para o seu acionamento

A figura 4.1 apresenta um desenho esquemitico do equipamento de fiag3o. Ressalta-se
que o sistema de aquecimento do forno e do reservatorio foram projetados e construidos de
maneira a adapta-los a fiacio de qualquer tipo de piche, baseando-se em pardmetros
determinados a partir de um piche precursor de fibras de carbono comercialmente utilizado,

tomando-o como padrio.

Onde:

1- Forno Tubular 2500W

- 2- Reator com enfrada de N,

3 3- Bobinadeira

4-Indicador de Temperatura intema.

¢ w1 Q 5-Controlador da Temperatura do forno
o 6- Controlador de velocidade da

bobinadeira

w
o
=

Bl
4

Figura-4.1- Desenho esquematico da fiadeira de mononofilamentos
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4.1.2- Montagem do Forno de Estabilizacdo

O forno de estabilizacdo foi construido utilizando uma mufla comum de 4000 W de
poténcia, modificada com um modulo de poténcia programavel, com controle de temperatura,
taxa de aquecimento até 10 rampas, com duas aberturas na parte traseira do forno para entrada
e saida de gases e a parte interna dividida em duas zonas, permitindo-se trabalhar com

conveccio natural ou forgada

A figura 4.2 apresenta o desenho esquematico do forno de estabilizagdo, ressaltando-
se que esta etapa do processo € fundamental para a obtengio da fibra de carbono, podendo ser
considerada a etapa mais importante do processo. A adaptagio de entrada e saida para os
gases tanto como a divisio do forno em duas cAmaras foram necessarias pelo fato da
heterogeneidade dos precursores utilizados nesta pesquisa, que exigem tratamentos distinios

no processo de estabilizagdo, discutidos no capitulo 5.

/77777, Saida dos

= — ]/gases

7

] Controlador

T de
temperatura

Wi
Wi

4 Enmada dear

Figura 4.2- Desenho esquematico do forno de estabilizagdo.

A vantagem deste sistema consiste na sua versatilidade, podendo ser utilizado para
qualquer tipo de piche. Possui um sistema de controle de temperatura apurado, que perrite
obter-se dados confiaveis de maneira sistematica e com boa reprodutibilidade. Possui um
sistema de entrada e saida para os gases que permite o estudo em diversas condigbes: no
estado estacionario, fechando-se a entrada e saida dos gases; no estado de convecgdo natural
ou forgada, com uma simples alteragdo nas vazdes de entrada de ar € saida dos gases; bem
como em ambiente inerte. Ressalta-se que o sistema pode ser ainda utilizado em outros tipos

de pesquisas, em que estas condigdes se facam necessarias.
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4.1.3- Montagem do Forno de Carbonizagio.

O forno de carbonizaciio mostrado na figura 4.3, foi construido, com um forno tubular
horizontal , com as seguintes dimensdes: 600mm de comprimento, didmetro interno de 50mm
e externo com 300mm, atingindo temperatura maxima de 1100 °C; uma retorta, que consiste
num tubo ago inox de 1,20m de comprimento e didmetro interno 25mm, com um entrada para
os gases (Nitrogénio ou Gas Carbonico) e saida para os gases por ouira extremidade, com o
intuito de simular uma produgio continua. O sistema ¢ constituido de um porta amostra que €
preso por dois cabos e um termopar alocado na parte central. O porta amostra € carregado
com a fibra estabilizada do piche por uma das extremidade da retorta, permitindo-se percorrer
todo 0 comprimento, com o acompanhamento da temperatura e tempo de residéncia, a saida

do fluxo de gases e controlado por um fluxémetro de bolhas.

Indicador d¢ . cC
temn °C

Jcoomanoo 7 11 s|;|m|§{
?_OOQQQOQD / ] 00/0 5}0/0 100%
COa
%
N
[

o% 0% jo0%

Figura 4.3- Desenho esquematico do forno de carbonizagao.

Fste sistema, apresenta a vantagem de poder simular uma produgdo continua, com a
possibilidade de estabelecer parametros de tempo de residéncia com um acompanhamento

rigoroso da temperatura
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4.1.4-Montagem do Forno de Ativagio

Para o processo de ativagio utilizou-se o mesmo sistema do processo de carbonizagfo,
adaptando um gerador de vapor com capacidade de 300 kPa de pressdo de vapor com
temperatura de saida a 110-125°C. O vapor passa através de uma tubulag¢io que percorre a
parte externa do reator e o forno, onde ¢ pré-aquecido 4 temperatura do processo, na faixa de
600 até 1000°C. Este vapor superaquecido entra no reator através da mesma tubulagio, sendo

injetado na parte central interna do reator , proximo ao porta amostra, como € mostrado na

figura 4.4.

l Controlador de
temp.*C

Indicador de ?% % <«

ﬂaﬂ// N NI TENN NN

%acaaccoo E/L/’ 0% 50% 100%
CO,

N,

N |mml{
0% 50%

100%

Gerador de
vanor;

Figura 4.4- Desenho esquematico do forno de ativagio.

Este sistema de ativagdo, apresenta a possibilidade de utilizar-se outros tipos de gases
ativantes, além do vapor d’agua. Outra vantagem desse sistema € o de a partir de um gerador
de vapor, de baixa pressdo e temperatura na faixa de 125°C, possibilitar a obtengdo de um

vapor superaquecido na temperatura do processo.



4.2- Descri¢io dos equipamentos e técnicas de caracterizacio

4.2.1- Equipamentos de caracterizagao

Os equipamentos disponiveis nas instalagdes do GCA sdo relacionados a seguir:

» Quantasorb: equipamento de adsor¢3o dinidmica para determinacio de area superficial
especifica (ASE), pelo método- BET (BRUNAUER,1940) , isoterma de
absorcio/dessorgio, volume total e distribuicdo e tamanho de poros, densidade real de
diversos materiais , utilizando gases ndo corrosivos como adsorbato. E um equipamento
sensivel para medigbes de ASE em materiais microporosos ¢ ideal para medidas de
qUIMISSOICAo.

e Microscopio optico ( Olimpus BX60M) de luz polarizada: Para determinagdo das

morfologia de diversos materiais carbonosos

» Politrizes : equipamento de apoio para preparagio de amostras utilizadas na microscopia

optica.

4.2 .2- Metodologias de caracterizacdo

Para defini¢iio das metodologias de caracterizacio dos precursores e produtos finais,
realizou-se uma pesquisa bibliografica sobre as normas de caracterizagdo e as principais
técnicas utilizavels para os piches em estudo, visando sua aplicacio como precursores de

fibras de carbono, determinando-se os seguintes procedimentos:

e Determinacdo do Ponto de Amolecimento-( PA )

Pelo método de Anel e Bola (ABNT-01:210.01-006,1994)

e Determinacdo de insohiveis em tolueno ( IT )

Pelo método gravimétrico (ABNT-28:000.02-003,1993)

e Determinacdo de insoluveis em Quinolina (10 )

Pelo método gravimétrico (ABNT-28:000.02-002,1995)

o Determinacdo do valor de coqueificagdo( ou carbono fixo) (VC )
Pelo método gravimétrico (ABNT-28:000.02-005,1995)
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e Determinacdo de cinza (Cinzas)

Pelo método gravimeétrico (ABNT-28:000.02-005,1995)

Ressalta-se que para a realizagio dessa etapa do trabalho foi necessario um
acompanhamento detalhado no projeto: incluindo a escolha e compra de equipamentos
adequados, a montagem e construgcdo dos disposttivos de analise. Com o apoio financeiro da
FAPESP, projeto Tematico n° 94/0644-2 (FAPESP,1994), foi possivel montar uma infra
estrutura laboratorial junto ao Laboratorio do Grupo Combustiveis Alternativos para a
execugdo dessas analises. Ainda para uniformizar as metodologias adotadas, utiliza-se um
piche padrio conhecido o (ARA-24) fornecido pela Mitsubishi Co. do Japao, e para a fibra de
carbono ativada produzida, foram adotadas ainda as seguintes caracterizagbes: determinagio

de area superficial especifica (ASE) pelo método BET, anilise de difracio de RaioX,

microscopia optica de Luz Polarizada (MOLP) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os resultados e as discussdes sdo mostrados no Capitulo 5.




Capitulo 5
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Analise e avaliacio dos resultados experimentais

O piche vegetal utilizado nesta pesquisa € orginario da destilacio do alcatrio de

eucalipto da ACESITA (lote 38). Adotou-se como padrio, um precursor comercial de fibras

de carbono de piche 100% mesofasico, Ar Resin tipo: ARA24 (ARA-24), produzido pela

Mitsubishi Co. /Japdo As principais caracteristicas dos piches precursores utilizados nesta

pesquisa sdo descritas na tabela 5.1:

Tabela5.1- Caracteristicas dos piches precursores de fibras de carbono.

PICHE DE ALCATRAO DE EUCALIPTO

(Lote 38)
{Acesita)

PICHE MESOFASICO PADRAO
(Ar resin tipo ARA-24 )
(Mitsubishi Co-Japan)

Ponto De Amolecimento-PA: 120 °C;
Caracteristica Estrutural: Piche 100% Isotropico
Insohivel Em Quinolina-IQ: 44,5%

Tnsohivel Em Tolzeno-IT: 31,3%

Cinzas:0,80%

Carbono Fixo 34%

Anatise Elementar: C-68,55%; H- 6,35%:; N-
0,38%; O-24,75%

Paonto de amolecimento-PA: 281°C

Caracteristica Estrutural: Piche 100% anisotropico
Insolivel em Quinolina-1Q: 55,6%

Insoltvel em Tolueno-IT:: 73%

Cinzas: 0%

Carbono fixo: 82.9%

Anglise elementar: C-93.4%, H- 4,7%, N: 0%,
$:02%, O: 1,7
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Verifica-se que as caracteristicas dos precursores s3o bem distintas , o piche vegetal

em estudo term uma estrutura 100% isotrépica com alto grau de oxigénio ( 24%) € um teor de
carbono fixo em torno de 34%, enquanto que o padrio uma estrutura 100% anisotropica, com
baixo grau de oxigenagio (1,7%) e um alto teor de carbono fixo em torno de 82%, estas
caracteristicas imiciais dos piches precursores determinam a aplicagio e propriedades

especificas das fibras de carbono.

No primeiro caso, as fibras obtidas com um piche precursor de estrutura isotropica,
sdo ideais para confecgdo de equipamentos de seguranca e isolamento térmico em geral,
podendo ser ativadas ¢ utilizadas em filtros auto sustentiveis para tratamento de rejeitos
aquosos e industriais, além de uma gama enorme de aplicagdes em que a inércia quimica e

elevada estabilidade térmica sejam requisitos importantes [OSAKA GAS,1989] .

No segundo caso as fibras obtidas com um piche precursor de estrutura anisotropica,
possuem uma alia resisténcia mecdnica, baixa densidade caracterizadas como fibras de
carbono de reforgo para inimeras aplicagdes, como € descrito no capitulo 4.. Pode-se ressaltar
que para se obter fibras de carbono de boa qualidade, € essencial que a escotha do precursor ¢

suas propriedades iniciais sejam adequadas para cada tipo de aplicagdo.

5.1- Tratamentos do piche vegetal brute

O matenal residual do processo de destilagio de alcatrdo vegetal, recuperado no
carvoejamento de madeira, € conhecido como piche vegetal pelas suas propriedades fisicas
similares as de piches minerais e de petrdleo. O piche vegetal € rico em hidrocarbonetos
poliméricos hidroxilados (PASA, 1994), termoplastico e de elevada fiabilidade, caracteristicas
estas adequadas para processamento de fibras curtas de carbono ativadas (OTANI, 1993). No
presente trabalho sdo realizados estudos de processos de obtengdo de fibras continuas de
carbono ativadas a partir de piche vegetal, destacando-se o estudo da preparacio da matéria-
prima, fiagdo, e tratamentos térmicos de estabilizacdo, carbonizacio e ativagdo. A obtencdo de
filamentos continuos tem como objetivo viabilizar a obtenciio de FCAT de comprnmentos
adequados para posterior processamento na forma de fios ou feltros, ampliando o seu campo

de aplicacéo.



39
Qs primeiros testes de fiagio foram realizados com o piche vegetal bruto, sem

qualquer tipo de tratamento que pudesse modificar suas propriedades fisico-quimicas. No
entanto, apos 8 horas i temperatura de 60-65°C, apesar de estar abaixo do ponto de
amolecimento, foi observado que o material chega a fundir ligeiramente, perdendo assim, sua
caracteristica filamentar. Esse comportamento foi atribuido a presenga, no piche, de
substincias de baixo ponto de amolecimento, fazendo que as fibras coalecam umas as outras.

Os testes preliminares com os respectivos resultados, sio mostrados na tabela 5.2,

Tabela 5.2~ Estudo do tratamento para o precursor de piche vegetal bruto.

material Comportamento na | Comportamento na resultado
fiacdo Estabilizagio
Piche Bruto Fios continuos Coalecimento total Aparéncia nio
Pa-120°C Temp de fiagdo 60°C /8hs filamentar
147-148°C
Piche tratado com Fios continuos Coalecimento total Aparéncia ndo
100% agua Temp de fiacdo 60°C /8hs filamentar
Pa 138°C 181-187°C
Piche tratado com Fios continuos Muitos pontos de Pequenos filamentos
40/60 alcool/agua Temp de fiagio coalecimento nao coalescidos
Pa 148°C 205-207°C 120°C /8hs
Piche tratado com Fios continuos Poucos pontos de | Aparéncia filamentar
60/40acool/agua Temp de fiacio coalecimento com 20%reducio do
Pa 153°C 217-219°C 120°C /8hs comprimento da fibra
Piche tratado com Formagio de coque
100% alcool ndo fiavel -0- -0-
Pa 168 °C

Neste estudo observa-se a necessidade de um preé-tratamento para se retirar as
impurezas e os componentes indesejaveis de baixo ponto de amolecimento presentes no piche
vegetal bruto. Contudo esta retirada deve ser gradual para que no processo de fiagdo de

monofilamentos, nio ocorra uma formagdo de coque no reator, impossibilitando a fiacgo.
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5.2- Processo de fiacio de monofilamentos

O piche vegetal foi previamente preparado pelo processo de extragdo em alcool etilico e
agua, utilizando-se diferentes propor¢Ses de misturas. Para o processamento da fibra de piche
vegetal definiu-se o piche vegetal preparado (PVP) tratado com a mistura alcool/agua na
propor¢io em volume de 60:40, decomente dos melhores resultados obtidos na fiagdo e
estabilizacdo térmica. As propriedades gerais do PVB e do PVP sfo apresentadas na Tabela
5.3, juntamente com as do padrdo ARA24. A anilise desses valores permite verificar que o
PVB difere do padrio por apresentar uma textura 100% isotrOopica € menor ponto de
amolecimento (PA), que facilitam as condi¢tes de processamento. A introducdo do processo
de extragiio com solvente produz um PVP com valores de coqueificagdo (VC), PA, teor de

insolfiveis em alcool e teor de cinzas maiores.

Tabela 5.3. Propriedades gerais das amostras dos piches.

Amostras Textura PA °C) | IQ (%%) | alcool (%) | TT (%) | Cinzas (%) | VC (%)
ARAM Anisotxdpica 236 55.6 73.0 0.0 82,9
PV Tsolropica 120 - 241 - 0,80 36,6
PVP Isotropica 150 - 343 ~ 101 43,5

Os parametros do processo de fiagio de monofilamentos, foram determinados a partir
do piche padrio (ARA24). Iniciou-se pela analise de operacionalidade do equipamento de
fiagdo, fazendo a escolha adequada da granulometnia, do difmetro do orificio do reservatorio,
das temperaturas de interna e externa do forno de fiagio, da pressdo de nitrogénio, do
dizmetro da bobina, dentre outras. Foram realizados também diversos ensaios de fiagdo,
estabilizacdo e carbonizagio com este precursor padrdo, com objetivo de obter-se os melhores
parimetros para cada etapa do processo, até a obtencdo da primeira fibra de carbono. A partir
dai, com esses parametros definidos, foram adotados como referéncia para o piche vegetal em
estudo. Realizando-se as modificagdes necessarias para cada etapa do processo, determinou-

se finalmente, a metodologia experimental deste trabalho.
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Tabela 5.4- Estudo comparativo dos parimetros de fiagio entre o piche mesofisico(padrio), o

piche vegetal bruto e o piche vegetal tratado *

Precursor

Ponto de

amolecimento

Piche mesofisico  Piche vegetal

padréo

Bruto

Piche vegetal

Tratado*

Comentarios

281°C

120°C

150°C

" Aumento com o
tratamento.

Temperatura de

fiacdo

Distancia da

formagdo dos fios

Didmetro do

orificio do reator

Pressdao N2

352-354°C

147-148°C

217-219

‘Ref A temperatura

interna do reator

1 -2mm

10-20mm

Abertura maior p/piche
vegetal,

(*)- piche tratado com solugdo de dlcool/agua 60/40 (v/v)

Fonte: elaboragdo propria.

Nota-se { tabela 5.4) que os pardmetros que mantiveram-se constantes nesta

comparacio foram: volume do reator, distancia entre o reator e a bobina, didmetro da bobina.

Os demais tiveram necessidade de sofrer algumas modifica¢des, contudo foi possivel obter

algumas correlactes interessantes:

e observa- se que a temperatura de fiacio em relagdo ao ponto de amolecimento variando

entre 40-70°C;
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e apesar do aumento no didmetro do orificio de saida do reator de 0,5mm para o piche

vegetal, a pressdo de Nitrogénio necessaria para a fiagdo foi bem maior em relagdo ao

padrio;

e A formacgio do fio no caso do padrio é aproximadamente de 1 a 2 mm do orificio,
enquanto para o caso do piche vegetal entre 10-20 mm, esta relacdo se mantiveram
constantes para os dois casos mesmo com variagio da presso do Nitrogénio ou da

temperatura de fiagdo;

e finalmente a velocidade de rotagio da bobinadeira, observa-se que para o piche vegetal, a
melhor performance encontra-se na faixa entre 400-600 rpm, a partir dai nota-se o

rompimento do fio.
5.3- Processo de estabilizacio:

O processo de estabilizagdo tem por objetivo principal tornar infusivel 2 fibra de piche
obtida no processo anterior, através de um tratamento térmico a uma certa temperatura ¢ com

taxa de aquecimento controlada

No caso da fibra de piche padrio utilizamos uma taxa de aquecimento de 5°C/min e
temperatura de estabilizagdo na faixa de 380°C, por 4 horas, sendo estes os parimetros
industrialmente utilizados, obtendo-se uma fibra infusivel. Para o caso do piche vegetal foram
realizados ensaios, com uma taxa de aquecimento de 1°C/min e temperaturas de estabilizagdo

gradativamente crescente, com tempos de permanéncia de 4 horas.

Notou-se que o piche vegetal bruto, apresentou um coalecimento dos fios de piche a
temperatura de 60°C bem abaixo do seu ponto de amolecimento. O piche vegetal tratado,
verificou-se que a temperatura de estabilizacdo ficava ao redor de 270°C, com um tempo de

residéncia em torno de 4 horas. A tabela 5.5 apresenta os resultados deste estudo.
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Tabela 5.5- Deterrninacio da temperatura de estabilizacdo

Taxa de Temperatura de Tempo de

material aquecimento estabilizagio permanéncia comentarios

"Piche vegé%él : ‘ " Fusdo completa dos

bruto fios

* Piche vegetal 1°C/minuto 4 horas Aparéncia filamentar

Tratado* Fio fusivel

Piche vegetal C/minuto 4 horas Aparéncia ﬁiamentaf

Tratado™ Fio infusivel

(*) Piche veget-ai tratado com solucgdo alcool/agua —60/40 (v/v)

Fonte: elaboragio propria
5.4- Processo de Carbonizacio

No processo de carbonizacdo, os fios estabilizados foram submetidos a um
aquecimento em atmosfera inerte utilizando um fluxo de nitrogénio a uma temperatura
controlada. Durante o processo de tratamento térmico, uma série de reagdes quimicas ocorrem
com a policondensagiio e a polimerizagfo. Ocorre também, um craqueamento da matéria
organica e da ligagdo dos atomos de carbono, desenvolvendo um rearranjo estrutural € com a
eliminagdio de volateis, um sistema de poros ramificados. E neste processo que a estrutura
porosa inicial da fibra de carbono ¢ formada. A ativagiio serve para desenvolver a estrutura

porosa ja previamente definida pelo processo de carbonizag@o.

Verificou-se que os FE do piche padrio teve um rendimento médio em torno de 70%,

enquanto para o FE do piche vegetal em tomno de 50%, no processo de carbonizag¢do. Os
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resultados ensaios de carbonizacfo das fibras de carbono padrio e da fibra de piche vegetal e

sio mostrados na tabela 5.6

Tabela 5.6- Determinagio das condi¢des do processo

de carbonizacao.

Material condigdes

Rendimento

FE* piche padrio Vazio N2-0,7nin
Taxa ~5° C/mim
Temp 1000°C

66.6%

FE piche vegetal tratado®* | Vaziio N2-0,7V/min 33.1%

Taxa -3° C/min
Temp-750°C

FE picke vegetal tratado®* | Vazdo N2- 0,7V/min
Taxa —5° Chmin

Temp-850°C

51.4%

*FE= Fio de piche estabilizado

** ref. Piche vegetal tratado com sol 60/40 alcool/agua (v/v)

fonte: Elaboragio propria

0s resultados obtidos nesta comparagio mostram que, apesar dos precursores serem

distintos por apresentarem diferentes propriedades estruturais, o piche mesofasico apresenta

uma estrutura 100% anisotropica, enquanto o piche

100% isotrdpica, foi possivel estabelecer uma mesma

vegetal, ter uma estrutura praticamente

metodologia de experimental. A escolha

adequada do precursor ¢ a determinagio de suas propriedades sdo fundamentais, para

obtencio das fibras de carbono.
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Na figura 5.1 € mostrado de forma esquematica, a obtengdo de fibras de carbono, suas

principais caracteristicas de acordo com o precursor utilizado.

PICHE
x -

TRATAMENTO }—

PICHE PICHE _
ISOTROPICO MESOFASICO
[ < ]
FIACAO
L J
FIBRA DE PICHE FIBRA DE PICHE
@SOTROPICA) (ANISOTROPICA
ESTABILIZACAO
FIBRA
FIBRA .
INFUSIVEL INFUSIVEL
CARBONIZACAO
FIBRA CARBONIZADA
(BAIXO MODULO DE ELAS'I}CIADE E FIBRA CARBONEZADA
BAIXA RESITENCIA MECANICA) (ALTA RESITENCIA MECANICA)

@ ()

FIGURA 5.1- Etapas para obtencio de fibras de carbono a partir de piche vegetal (a) ¢ mesofase de piche.(b)

No primeiro caso, o piche vegetal apresentando uma estrutura isotropica, a fibra de
carbono obtida, apresenta baixa resisténcia mecinica e baixo modulo de elasticidade. Enquanto
que no segundo caso, o piche padrio mesofasico apresentando uma estrutura anisotropica, a fibra
de carbono obtida, apresenta uma alta resisténcia mecnica e alto modulo de elasticidade.
Ressalta-se a importincia da escolha do precursor adequado para cada tipo de aplicagio, que
apesar de passarem por tratamentos térmicos similares, sdo as propriedades iniciais do precursor,

que definem o campo de aplicag8o da fibra de carbono.



5.5-Processo de ativaciio

Neste processo, partindo-se da fibra estabilizada de piche vegetal obtida foi utilizado um
forno tubular horizontal, projetado para simulagio de um processo continuo e o vapor d’agua
superaquecido como agente ativante. Realizou-se um estudo da influéncia da temperatura de
ativaciio correlacionando com o grau de burn-off e a area superficial especifica (ASE) pelo
método BET. Foram realizados diversos ensaios com temperaturas de carbonizagio/ativagio
variando 600 a 900 °C (figura 5.2).

A3bardep

Figura 5.2. Fluxograma do processo de ativagio

Partindo-se das fibras estabilizadas, realizou-se de maneira sistematica as etapas de
carbonizacio/ativagio, com ¢ seguinte procedimento. As fibras foram colocadas em um porta
amostra com um temopar acoplado e introduziu-se o porta amostra na extremidade do reator,
sob um fluxo de nitrogénio em torno de 0,7 /minuto. Deslocado para zona de aquecimento do
forno, onde a temperatura atinge 50% da temperatura de ativagio, deixou-se por 1 minuto, em

seguida colocado na regido central do forno onde a temperatura de ativagdo € atingida,
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deixou-se por 3 minutos, interrompendo-se o fluxo de nitrogénio, e introduz-se um fluxo de

vapor d’agua superaquecido na temperatura de ativagio a uma pressdo de 3 bar durante 1
minuto. Na etapa seguinte, de resfriamento e retirada da fibra de carbono ativada, interrompe-
se o fluxo do vapor d’agua superaquecido, introduzindo-se novamente o fluxo de nitrogénio
em torno de 0,7 I/minuto e realizou-se o mesmo procedimento, mas com ordem inversa, da

etapa do aquecimento.

Para cada ensaio realizado, determinou-se o rendimento na carbonizagdo, o grau de burn-
off ocorrido nas etapas de ativagio com determinagdo da area superficial especifica (ASE)
pelo método BET (BRUNAUER,1940) .Os resultados sdo mostrados na tabela 5.7.

Tabela 5.7, Estudo da influéncia da temperatura no grau de burn-off e na area superficial
especifica- ASE

Amostra Etapa Tratamento  Rendimento GrauDe ASE  Raio d Densidac
Térmico (%) Burp-Off (m%g) Poros (glem®)

‘) (%) &

FCA-600

FCAt-300

Fonte: elaborada pelo autor

Pode-se observar nesta tabela que é possivel obter fibras de carbono ativadas com
ASE adequadas a diferentes aplicagdes, mediante o ajuste dos pardmetros de tratamento
térmicos de carbonizagdo e ativagio. E interessante ressaltar algumas vantagens que podem
ser aproveitadas em aplicagdes como: isolante térmico, a densidade do material ser baixa ¢ um
fator importante, para a diminui¢o de peso em foguetes, aeronaves, navios, automaoveis, etc.
A alta area superficial especifica em colunas de adsorgio para liquidos ou gases, tratamentos

de 4gua e esgoto, bem como sua utilizagdo como suporte catalitico.
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5.6-Caracterizacdes das estruturas das fibras de carbono ativadas

As caracteristicas estruturais da fibra obtidas foram determinadas pela microscopia
optica de luz polarizada- MOLP ¢ por microscopia eletrdnica de varredura- MEV. Sob o
aspecto cristalografico, as FCAt mostraram-se amorfas quando analisadas pela difratometria

de raios-X.

As figuras 5.3 e 5.4 referem-se ao fio de piche vegetal tratado apds o processo de
estabilizacio. Ressalta-se a caracteristica isotrépica do material, que ¢ determinada pela
andlise MOPL., pela cor rosea encontrada nas fibras de carbono, tanto na tomada frontal como

- longitudinal.

Fig.5.3 fio de piche vegetal estabilizado a Fig.5.4 fio de piche vegetal estabilizado 4
270°C( vista longitudinal)-MOLP 270°C( vista frontal)-MOLP

Nas figuras 5.5 ¢ 5.6 notam-se pequenas rupturas ¢ algumas falhas que indicam que o material

tem baixa resisténcia mecénica, com diAmetro de fibras variando entre 20-50 pm.

Fig.5.5 fio de piche vegetal estabilizado a 270°C Fig.5.6- fio de piche vegetal estabilizado &
( vista longitudinal)-MEV 270°C( vista frontal}-MEV
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As figuras 5.7 € 5.8 referem-se a Fibras de Carbono obtidas com o precursor de piche

padrio ARA24, carbonizadas a 1000°C. Pelo MOPL nota-se a caracteristicas anisotropica
presentes tanto na tomada frontal como na longitudinal. Essas diferengas de cores nas fibras
de carbono, indicam a disposi¢io dos microcristalites na matriz que assume cores azul, rosea

e amarelas.

?ig,i.l?CPM—lOOOOC( vista longitudinal }- Fig.5.8 FCPM-1600°C( vista frontal)-
MOLP MOLP

Nas figuras 5.9 ¢ 5.10 pela analise no MEV, nota-se uma homogeneidade nos filamentos sem
apresentarem rupturas; e na vista frontal nota-se estrias em toda matriz caracterizando uma
estrutura anisotropica de alta resisténcia mecénica,( 0,6 GPa)e com diametro de fios

aproximados de 10 um.

io 5.9-FCPM-1000°C ( vista longitudinal/ frontal .
i&i}% (vista long! r Fig.5.10-FCMP-1000°C { vista
longitudinal-MEVY
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Nas figura 5.11 e 5.12 encontramos a fibra de carbono ativada a 850°C, com vapor
d’agua por 15 minutos. Nota-se por MOLP a matriz isotropica de coloragio rosea ¢ regides
centrais mais escuras. notado tanto na tomada longitudinal como na frontal. Isso se deve ao
fato de que na parte central da fibra apresenta uma estrutura porosa, com ASE em torno de

1000 m*/g.

Fig.5.11-FCAt-850°C/15min Fig.5.12- FCAt-850°C/15 min
{ vista longitudinal}x MOLP { vista frontal -MOLP

As figuras 5.13 e 5.14 mosiram as analise feitas pelo MEV. Notou-se a formagdo na
regiio central de microporos, os quais explicam as diferenca de coloragdo na analise MOLP.
Ressaltam-se o curto tempo de ativagdo ¢ a alta ASE alcangada pelas FCAt, comparadas aos
carvies ativados que necessitam cerca de 18 a 25 horas de ativagio, para aigarem ASE acima

de 1000m’/g.

Fig.5.14-FCA#-830°C /13 min
{ vista longitudinal }-MEV

Fig.5.13-FCAt-850°C /15 min
{ vista Jongitudinal/ frontal}-MEV



Capitulo 6

Estudo da viabilidade econémica do processo proposto

6.1 Mercado para fibras de carbono

As crescentes aplicacOes das fibras de carbono tém viabilizado a sua produgio em
escala industrial com a pritica de pregos cada vez mais competitivos devido a economia de
escala. Praticamente em toda década de 70, as fibras tinham pregos altissimos devido a
inexisténcia de producio em escala € também porque as pesquisas ndo tinham ainda resultado
em produtos comercializiveis. Na década de 80, o prego médio chegou em torno dos 50
dolares por quilograma e o consumo apresentou-se crescente, Com um CORsUMoO mundial no
inicio da década de 70 com menos de 50t/ano chegando em 1988 a mais de 4000t/ano
(FITZER,1989).

Atualmente, o prego por quilograma da fibra de carbono ¢ comercializado entre 10 -20
dolares, para o uso geral. As fibras de carbono com propriedades excepcionais e para
aplicagbes especiais podem chegar facilmente a 70 dolares por quilograma. Na figura 6.1,
mostra o crescimento rapido do mercado, alcangando a cifra de 8000t/ano nos primeiros anos

da década de 90. ( FITZER,1989, YOKOYAMA ,1990)
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Figura 6.1- Evolugdo do consumo mundial de fibras de carbono (LIN,1990)

A tabela 6.1 mostra o consumo de fibras de carbono nos principais setores industriais e
nas regides. Deentre os paises europeus destacam-se o Reino Unido, a Alemanha e a Franga.
Na Asia, além do Japdo, destaca-se Taiwan As industrias que mais consomem s3o0 a

aeroespacial e a de materiais esportivos. (LIN,1990)

Tabela 6.1- Consumo de fibras de carbono de PAN em 1987, por paisfregido e setor

industrial, em toneladas e porcentagem

Japdo EUA Europa Taiwan Outros Total

Industria materiais esportivos | 540t- 180t - - 160t . 550t 180t 1610t
L (e%) %) @0%) (100%) (90%) (6%)
" Indistria Aeroespaciéf | 20t 1605t 440t 0 0 2065t

Q%) (81%) (55%) (46%)

. Outras industrias | 300t 255t 2006 00 20t - TI5t
e am @ (0%) (18%)
Toral | se0t 2040t 800t 550t 2001 4450t

Fonte: (LIN,1990)

Podemos destacar Taiwan, por ser um pais que iniciou a utilizagdo das fibras de
carbono (PAN-based), nas indistrias de material esportivos e de origem importada,
introduzida em 1979, pela Companhia Kwang-Nan, especialmente para a fabricagdo de
raquetes, chegando a ser conhecido mundialmente como “O rei da fabricagdo de raquetes” .
Logo em 1981, a Companhia de Plastico de Taiwan, instala a primeira planta piloto de fibras
de carbono para P&D. Ja em 1987 a primeira planta ¢ construida com tecnologia propria, €

com acesso ao mercado local, tendo um grande crescimento, cuja capacidade inicial de
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produgdo 130t/ano de fibras de carbono, passa para 230t/ano em 1992, dobrando sua
producdo. A figura 6.2 mostra a evolugio do consumo de fibras de carbono neste pais.

800 -
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500 = nimportada

400 g :
300 I producao |

200

g
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toneladas
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|
|

1982
1984
1985
1987
1988
1989
1990
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Fonte: LIN, 1990
Figura 6.2- Evolugdo do consumo de fibras de carbono importadas e da producdc interna em

Taiwan

Em Taiwan, a perspectiva do crescimento destas inddstrias torna-se cada vez mais
otimista, tendo em vista o interesse pelo governo desse pais, contando com a ajuda dos
institutos nacionais de pesquisas, para adquirir uma potencialidade endogena, na capacidade
tecnologica, na escolha de transferéncias, adaptagbes, e desenvolvimento da aplicagio do
carbono em suas indastrias (LIN,1990).

Pode-se concluir, observando a tabela 6.1 e a figura 6.2, que o consumo mundial das
fibras de carbono estd em ascensdo. Esta tendéncia leva paises como Taiwan a investirem
intensivamente nesse setor, com parcerias entre o governo, institutos de pesquisas € empresas,
obtendo assim resuliados interessantes que podem servir de exemplo para o desenvolvimento

e a implantac@o dessa inddstria no Brasil.
6.2.- Avaliacio do mercado de carvio ativado e da fibra de carbono ativada
Ao contrario do carvio vegetal, que apresenta um grande centro de consumo em

Minas Gerais, o mercado de carvdo ativado € disperso em todo pais. Os consumidores deste

produto situam-se nos centros urbanos e industriais. A maior parte do carvdo ativado
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comercializado ¢ destinado para a purificagio 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 carvdo ativado, principalmente no tratamento de

aguas.

Dependendo do uso final e da matéria-prima inicial, o carvo ativado pode ser
granulado ou pulverizado. O carvio granulado ¢ utilizado na purificacdo de ar, bebidas,
desodorizario de cAmaras frigorificas, mascara de gases, tratamento de agua em filtros
domésticos e industriais, etc.. O carvdo pulverizado ¢é utilizado em tratamento de aguas
municipais, despejos industriais e urbanos, refino de agucar, etc.. Ressalta-se que o carvao
pulverizado é mais barato e apresenta uma maior demanda, principalmente para tratamento de

4guas municipais.

A produgdo brasileira de carvdo ativado ¢ representada por vamas indastrias
localizadas nas regides Sul e Sudeste do pais. Por ser uma produgio muito dispersa e ndo
documentada, torna-se dificil quantifica-la. Estimativas indicam que a produg#o brasileira de
carvdo gira em torno de 15.000 toneladas por ano. A principal companhia produtora € a
Indistria Quimica Carbomafra, com uma produgdo anual de 5.600 toneladas (ABIQUIM,
1996). O restante da produgo esta distribuido entre outras companhias menores.

O prego de comercializagio depende exclusivamente das caracteristicas e do uso final
do carvio ativado. Os carvies granulados com maior seletividade (tamanho ¢ distribui¢io de
microporos selecionados) sio mais caros, enquanto que carvoes pulverizados, de seletividade
universal, sio mais baratos. O prego no atacado varia de US$ 4,00 a US$ 11,00/kg para
carvoes granulados e entre US$ 060 a USP 3/kg para carvies pulverizados
(CARBOMAFRA, 1997). Por serem mais caros que o carvao vegetal, os carves ativados sdo
menos sensiveis aos custos de transporte. O carvio ativado produzido no Parans ¢ distribuido
por todo o pais, sendo que os custos do frete sdo normalmente incorporados no preco final. Os
principais produtores de carvio ativado estdo situados no Parana, principalmente pela grande
quantidade de né de pinho na regido, matéria-prima muito utilizada para a produgio de carvio
ativado pulverizado. Para a produc¢do de carvao granulado, utiliza-se coco de babagu, casca de

dendé e coco da Bahia, as quais sdo transportados de caminhéo, do Nordeste até o Parana.
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As estagbes de tratamento de agua municipais (ETAs) sio instalagbes de grande
consumo de carvdo ativado pulverizado. Em determinada fase do processo de tratamento, o
carvio é adicionado a agua, para remocio de impurezas e eliminagfo 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 ¢ a SANASA - Campinas, com uma
capacidade de tratamento de aproximadamente 4000 litros/s, ininterruptamente. A dosagem
de carvdo ativado utilizada depende das condigdes da agua de captagio. Em media,
consomem-se 4 mg de carvao ativado por litro d’agua, embora esse valor possa chegar a 20
mg/litro. Estirna-se, portanto, um consumo médio anual de 500 toneladas de carvdo. Ressalta-
se que, recentemente, o consumo de carvio ativado pela SANASA — Campinas aumentou
consideraveimente, devido a problemas de contamina¢do por algas na agua de captagdo
utilizada (MARTINS, 1997).

O Brasil importa, principalmente, carvio ativado especial, com propriedades e
caracteristicas de adsorcio bem definidas e com alta area superficial, geralmente para

utilizag@o na mineragdo e como catalisadores automotivos.

A introducdo das fibras de carbono ativadas nesse mercado seria interessante
inicialmente, mo sentido de reduzir a dependéncia externa e principalmente conquistar uma
fatia de mercado na qual o carvio ativado ainda € incipiente. Assim, paulatinamente, com o
desenvolvimento e aperfeicoamento nas tecnologias de produgdo nas aplicagbes, pode abrir
novos nichos de mercado e tomar as fibras de carbono ativadas em um produto mais

competitivo, face a participagdo majoritario do setor de carvao ativado instalado no pais.

Quanto as exportagdes brasileiras do carvao ativado, estas s3o feitas em pequena
escala, em geral, para paises da América do Sul e da Africa (SECEX, 1993), cuja producéo
podendo ser considerada auto-suficiente e quase toda consumida no mercado interno. A tabela
6.2 mostra as principais importagdes e exportagdes brasileiras e o prego de comercializagdo de

carvio ativado em 1994,
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Tabela 6.2. Importagdes e exportagOes brasileiras e o preco de comercializagdo de carvio

ativado em 1994

IMPORTACAQ EXPORTACAO
Pais Quantidade | Preco Médio | Quantidade | Preco Médio
® (USS/kg) (t) (US¥/kg)
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 - -
Franga 100,8 2,94 - -
Indonésia 226,0 1,15 - -
Italia 15,4 2,72 - -
Japio 54 11,2 - -
Paises Baixos 16,4 32 - -
Bolivia - - 39,3 0,94
Chile - - 14,3 1,86
Coldmbia - - 13,3 1,62
Equador - - 38,0 1,04
Espanha - - 22,0 0,96
Guatemala - - 80,0 0,90
Paraguai - - 113,4 1,02
Peru - - 0,77 3,52
Africa do Sul - - 72,00 0,66
Uruguai - - 31,2 1,44
Total 1160,4 3,83 milhdes!| 1095,7 1,14 milhoes

Fonte: (SECEX, 1995)

Através da analise da tabela 6.2, observa-se que, em termos de quantidade de carvido
ativado, as exportacbes e importages brasileiras em 1994 foram praticamente iguais. Em
termos econdmicos, o valor importado foi maior, pois o Brasil, em geral, importa carvies

ativados especiais, com maior valor de mercado.



Em nive! mundial, estima-se a produgfo total de carvdo ativado em torno de 400.000
toneladas por ano. O preco da maioria dos carvies varia entre US$ 0,70 a US$ 5,50/kg,
embora, alguns carvdes especiais sejam mais caros. Os Estados Unidos sio responsaveis por
40% da produgdo, a Europa 30% (incluindo paises da ex~-URSS), a Asia 20% e os outros
paises 10%. A capacidade de produg@o ¢ praticamente igual entre carvdes granulados e
pulverizados (KIRK, 1992).

Pela analise de mercado realizada, para carvdes ativado , verifica-se que existe um
grande interesse econdmico por parte de alguns setores consumidores desses produtos. Muitas
vezes, ha uma competi¢io de produtos equivalentes importados, como ¢ o caso de alguns
tipos de carvdes ativados especiais. A introdugdo e desenvolvimento tecnologico das fibras de
carbono ativadas , como apresentado neste trabalho, vem contribuir positivamente para o
planejamento dos setores incluidos na sua cadeia produtiva, atraves de um melhor
aproveitamento da matéria-prima  uiilizada, menor emissio de poluentes e maior

competitividade com produtos importados.

6.3 Estimativa da viabilidade técnico-econémica de uma planta industrial

para producio de fibras de carbono ativadas (FCA®).

O objetivo desta ctapa ¢ realizar uma estimativa de custos ¢ condigdes de operagio de
uma planta industrial para a produc@o de mantas fibras de carbono ativadas. Esta analise €
baseada em um estudo realizado no mercado consumidor deste material e a colaboragdo de
pesquisadores do Centro Técnico Aeroespacial- CTA e da Universidade Federal de Minas
Gerais- UFMG, onde assume-se que, para a planta industrial, o tempo dos tratamentos
térmicos mantenham-se semelhantes aos obtidos na unidade de bancada, ou seja, por volta de
10 horas e que o processo apresente um rendimento de 30% de fibra de carbono ativada a
partir do piche de alcatrio de Eucalyptus polimerizado com ponto de amolecimento entre 140-
150°C, e 35% de carbono fixo, propriedades ideais para o precursor das FCAt. (OTANI, 1993,
PASA,1994)



6.3.1- Analise econdémica

Para uma analise de viabilidade econdmica, s3o confrontados os custos de construgio
e opera¢io da planta e o prego de mercado das fibras de carbono, na forma de mantas
ativadas. Os custos sio divididos em custos fixos, ou seja, equipamentos, materiais
permanentes e edificagbes e custos variaveis, destacando-se matérias-primas, mao-de-obra,
energia, etc. O principal investimento deve ser feito na construgdo dos fornos para os
tratamentos térmicos de estabilizacio, carbonizaco e ativagio, que apresentam uma vida 1til
média de 15 anos, (WOILER, 1994).

O conceito basico de taxa interna de retorno € a taxa de desconto que tornaria nulo o

fluxo de caixa de investimento no projeto [HARRISON, 1976) e MANNARINO, 1985]

Para o calculo da taxa interna de retormno € necessanio determinar o lucro médio anual
(fluxo de caixa operacional) obtido pelo projeto durante a sua existéncia e o volume total de
capital investido no projeto. Para tanto, sdo confrontados os custos de construgdo e operagio e

a receita obtida pelo preco de mercado da fibra de carbono.

Considera-se esta unidade, uma expansio do parque industrial da inddstria
carboquimica vegetal, para o aproveitamento do piche vegetal, com capacidade de processar
12 t/ano, para produgdo de 18 mil m° de mantas de fibras de carbono ativadas. A seguir, ¢

apresentada uma estimativa de custos dos principais itens da planta industrial:

Para uma planta comercial com capacidade de processamento de 12 t/ ano de piche
vegetal, estima-se que o custo total seria de US$ 1.000.000, os custos com infra estruturas e
instalagdes auxiliares girariam em torno de US$ 700.000( Cotacio de uma empresa alem3,
contato pessoal com técmicos do setor), totalizando-se US$ 1.700.000. Assume-se um

financiamento de 5 anos com uma taxa de juros a longo prazo (TJLP) de 15% ao ano.

Os custos operacionais incluem custos de matéria-prima, transporte, mio de obra,
manuten¢do, entre outros. Para esta analise consideramos, para um periodo de um ano, os

seguintes custos.
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e Matéria- prima: como sendo o aproveitamento do residuo industrial. Nio foi
atribuido um custo nesta analise.

e Maio de Obra: composta de 16 operarios ¢ 2 responsaveis técnicos, considerando
300 dias de expediente, em 3 turnos de 8 horas, com um custo anual, incluindo os
salarios e encargos sociais, correspondente a US$ 70.320.

e Manutengdo das instalagbes: Assume-se um custo de 10% do investimento inicial,
(WOILER,1994) correspondente a US$ 170.000.

¢ Custos de transportes, marketing e outros: US$ 750.000.

Para o calculo da receita, a manta ativada tem preco de US$-150, considerando que o
pregos médios dessa manta € comercializada no pais, no patamar de US$ 150 & US$ 250 por

m*. Consequentemente, para uma produgio anual de 18 mil m’, a receita bruta corresponde a
US$ 2.700.000 por ano.

6.3.2- Demonstracio de Resultados (Anual)

RECEITA BRUTA: US$ 2.700.000

(-) DESPESAS OPERACIONAIS USS$ 990.834

(=) LUCRO OPERACIONAL BRUTO (LAJIR) US$ 1.709.166

(-) JUROS: US$ 505.600

(=)LUCRO ANTES DO IMPOSTO DE RENDA(LAIR) USS$ 1 203.566
(-)IMPOSTO DE RENDA (45%) US$ 541.605

(=)LUCRO LiQUIDO US$ 661.961

PAY BACK= US$170000/US$ 661.961: 2 ANOS E MEIO.
TAXA INTERNA DE RETORNO: 27% ao ano.

Os resultados apresentados mostram que o projeto pode ser economicamente viavel,
com a recuperacgio do investimento (Pay Back) em torno de 2 anos e meio e taxa interna de

retorno de 27%. Esta taxa de retorno pode sofrer um acréscimo devido a presenga de

economia de escala ser elevada e ao fenémeno da Curva de aprendizado, conhecido tambem
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como curva de Progresso, ou Curva de Experi€ncia, ou ainda Learning by Doing (ARGOTE,

1990)

Estudos muais aprofundados sobre avaliagiio da viabilidade econdmica desse projeto
seriam necessarios. Porém, o intuito desta analise foi apenas de levantar algumas estimativas,
considerando somente alguns fatores mais significativos. Seriam necessarios estudos relativos
a distribuicio geografica dessas empresas para viabilizar os custos de transportes. Contudo,
nesta avalita¢do mostra o investimento sendo viavel economicamente, principalmente se forem
criadas parcerias com empresas, institutos de pesquisas, universidades € com apoio de Orgéos
de fomento governamentais. Assim em um trabatho conjunto, de interesses mutuos aplicados
ao desenvolvimento deste segmento industrial, se mostra promissor pela tendéncia de
crescimento no mercado globalizado, da utiliza¢do de fibras de carbono, como foi mostrado

no inicio deste capitulo.
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Capitulo 7

Consideracoes finais e sugestdes para trabalhos futuros

Os resultados mostraram que a infra-estrutura construida € adequada para obtencdo de
fibras de carbono longas ou continuas a partir de diferentes piches. A analise das fibras
carbonizadas mostrou que a estudo da fibra de carbono de mesofase (padrdo) apresenta uma
resisténcia mecanica superior i obtida a partir do piche vegetal. Os resultados obtidos nesta
comparagio mostram também, que existe uma diferenca nas propriedades fisicas e
estruturais entre © piche padrio e o piche vegetal. O primeiro apresenta uma estrutura 100%
anisotropica, enquanto que o segundo apresenta uma estrutura altamente isotropica. Apesar
das diferencas entre os dois precursores, foi possivel estabelecer uma mesma metodologia
experimental e identificar para o caso do piche vegetal, por se tratar de um fibra de baixa
resisténcia mecanica, as alteracdes dos pardmetros para cada etapa do processo e a partir desse
estudo, determinar as condigdes iniciais para a obtencdo de fibra de carbono através de um

precursor de origem renovavel.

E possivel também sintetizar fibras de carbono ativadas continuas a partir de piche
vegetal, com area superficial especificas adequada para substituir outros tipos de carbono
ativado, com vantagens, devido principalmente a possibilidade de serem transformadas em

pegas auto sustentaveis como feltros e tecidos.

Para obtencio de fibras de carbono de boa qualidade, a escolba do precursor ideal para
cada tipo de aplicagdo, é um fator fundamental para que as propriedades, estruturais,
mecanicas, adsortivas, entre outras, sejam adequadas para sua aplicagdo. A fiabilidade do

precursor, bem como os tratamentos térmicos durante o processo, sdo fatores que podem ser
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alterados e adaptados para cada tipo de aplicagdo, contudo ¢ a qualidade do precursor

utilizado que determina as propriedades finais da fibra de carbono.

A cadeia produtiva das fibras de carbono a partir de piche vegetal, € caracterizada pela
produgio de carv@o vegetal no pais, € © consumo desse insumo energético estar intimamente
ligado com a produgio de ferro-gusa e aco pelo setor sidertirgico baseado em carvio vegetal.
Estas industrias sidertrgicas a carvio vegetal, devido aos problemas econdmicos, ambientais
e sociais , tiveram a necessidade de modernizar e mudarem a sua concepgac de apenas serem
exploradores dos recursos naturais, para investirem em reflorestamentos, na modernizagdo da
produgiio de carv@o vegetal, com aproveitamento dos subprodutos da carbonizacdo do carvdo

vegetal, em produtos de maior valor agregado, contribuindo positivamente para o

desenvolvimenio de outros setores.

A estimativa da anilise de viabilidade econdmica, mostra um resultado positivo para o
desenvolvimento e implantacio desta indastria de fibras de carbono a partir do piche vegetal,
tendo em vista criaciio de novos nichos de mercado e na tendéncia mundial do aumento no
consumo desse material. Contudo para isso, é necessario a criagio de parcerias, envolvendo
os principais atores, governo, empresa e a universidade. Com incentivos na linha de materiais
carbonosos, O pais podera avangar muito no aproveitamento de seus recursos naturais, com o
desenvolvimento e aprimoramento de suas aplicagdes, na tentativa de mitigar, os problemas
ambientais, sociais, econdmicos e prorover a sustentabilidade nos setores integrantes de sua

cadeia produtiva.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se o um estudo mais detalhado na
analise da viabilidade econdmica para a implantacio da primeira planta comercial de fibras de

carbono no pais.

O desenvolvimento de uma unidade em escala piloto, objetivando a otimizag¢do no
processo e na diversificacdo dos precursores de fibra de carbono em diferentes areas de
aplicagdo, seria interessante no sentido de obter-se dados técnicos para o aumento de escala e,
na analise dos precos de comercializagio de sua aceitagio no mercado consumidor. Além
disso, a busca de parcerias com empresas ¢ orgios de fomento governamentais, seriam

esséncias para o desenvolvimento ¢ implantagdo deste projeto.
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ANEXO-1 Fotos da unidade de obtencio de fibras de carbono ativadas
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ANEXO- 11 Fotos do laboratério de caracterizacio do GCA
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