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Resumo:

A demanda global por processos mais adequados ao conceito de
Desenvolvimento Sustentavel vem crescendo muito nos ultimos anos. A
conscientizagdo ambiental coloca a Siderurgia em uma posigéo central, ja que
as emissdes de CO, para a fabricagdo de ago contribuem para o chamado
efeito estufa. Criar alternativas para diminuir a emissdo desse gas é
fundamental e o carvdo vegetal desponta como uma grande alternativa ao uso
de carvdo mineral. Entretanto, o processo de fabricagdo desse insumo, o
carvoejamento, ainda é pouco conhecido do ponto de vista teorico, sendo
muitos os dados empiricos.

Neste trabalho, tenta-se entender melhor o processo que d4 origem ao
carvao vegetal, a partir da composigéo tipica de uma madeira de eucalipto. As
reagoes entre as trés principais macromoléculas organicas, lignina, celulose e
hemicelulose foram estudadas a partir das curvas de perda de massa de cada
uma delas. Foi obtido um grafico que permite entender as varias etapas do
carvoejamento, e as temperaturas de formacéo dos gases e subprodutos. Além
disso, foram calculadas as quantidades de gases liberados, e com esses
dados, foi obtido um balango de massa e um balango térmico, para tentar
estimar as necessidades térmicas do processo. Com esses dados, foram
analisados trés tipos de processos: Rabo-quente, o mais comum, Missouri e
CARE, a partir das perdas térmicas pelas paredes e produtividade. Foi criado
um modelo simples de fendmenos de transporte para estimar o fluxo de calor
de saida pelos contornos. Comparados os processos, chegou-se a concluséo
de que o processo CARE, que reaproveita os gases da pirdlise, € 0 mais
eficiente, porque, além de nio queimar parte da carga de madeira, reaproveita
0s gases e € quasi continuo. Entretanto, existem algumas maneiras de
melhorar o processo, como, por exemplo, dividir o forno em regides e utilizar os
conhecimentos obtidos nesse trabalho para estimar os produtos e subprodutos
e sua faixa de temperatura de formacdo. Por fim, foram sugeridos alguns
experimentos, tais como uma andlise térmica rigorosa e um estudo dos
produtos da pirdlise para aprimorar o modelo desenvolvido e para testar as

hipoteses aqui estabelecidas.



Abstract:

The global demand for processes in accordance with the concept of
Sustainable Development has been increasing in recent years. Taking into
account the Metallurgical industry, the production of steel has a major position
regarding to environmental concern: CO, emissions are increasing the so called
greenhouse effect. It is crucial to create alternatives to reduce the emission of
this gas, and charcoal is emerging as a great alternative to coal. However, the
manufacturing process of this input is still unknown from a theoretical point of
view. In this work, we try to better understand the process that gives rise to
charcoal, from the typical composition of wood. For this, some explanations are
proposed to the data found in literature — especially the breakdown of
macromolecules and interactions between them — and mass and heat balances
are built, in order to understand the operational part of different charcoal kilns.
Finally a model of heat loss through the walls of the furnace is proposed, to

determine the most efficient.
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1 Introdugao

A crescente busca por formas de energia mais limpas e renovaveis, aliada a
conscientizagdo mundial em relagdo ao efeito estufa tém colocado o carvio vegetal em
posicao privilegiada no cenario como possivel substituto do carvdo mineral na siderurgia
brasileira. A preocupagdo com o meio ambiente tornou-se um relevante parametro para
muitas empresas e consumidores, cada vez mais preocupados com o impacto causado
pela atividade humana na Terra. Um dos grandes problemas ambientais para a produgao
de aco ¢ a quantidade de emiss&o de CO,, gas responsavel pelo efeito estufa. Por ser um
combustivel renovavel, o carvio vegetal é ambientalmente favoravel: ele nio libera para a
atmosfera carbono de combustivel fossil (o carbono que estava retido em carvio mineral,
por exemplo) e retira e fixa CO, na forma de matéria vegetal "],

As primeiras evidéncias do uso de carvdo vegetal pelos humanos tém
aproximadamente 38.000 anos de idade ?: foram encontrados desenhos nas paredes de
cavernas em alguns sitios arqueoldgicos, sugerindo que este pode ter sido o primeiro
material sintético produzido pelo homem. Percebe-se por essa evidéncia gue 0 processo
para a obteng¢do de carvao vegetal ndo € um desafio tecnologico, podendo ser obtido por
técnicas extremamente rudimentares. Apesar de facil de ser realizado, entender por
completo o processo da pirdlise da madeira, para produzir carvio vegetal ainda n3o foi
alcangado. Esse entendimento é fundamental para tornar o processo mais eficiente, mais
econdmico e menos poluente, além, é claro, de que ¢ preciso saber como cada parametro
influi no produto final para melhorar a qualidade do carvio vegetal produzido (resisténcia,
densidade, quantidade de carbono fixo).

Ao longo dos anos, o carvdo vegetal estabeleceu uma posi¢ao importante no rol de
combustiveis utilizados pelo homem, mas foi na década de 70, com a crise do petroleo,
que a biomassa florestal tornou-se alvo de grande interesse por parte da industria
nacional @, Nessa época, descobriu-se na biomassa um grande potencial energético de
baixo custo de obtengdo e fabricagdo. Desde entdo, a industria nacional e, mais
especificamente, a siderurgia brasileira vem empregando carvao vegetal como um dos
insumos energético/redutor para a obtencdo de ferro gusa. Houve um aumento nos
tltimos anos no uso da madeira (matéria-prima para a fabricagdo de carvdo vegetal) como
fonte de energia, sendo o carvio vegetal o grande responsavel por esse crescimento: de
acordo com o Balango Energético Nacional, de 2006 para 2007 houve um crescimento de
10% no uso de carvao vegetal na industria brasileira. Esse uso, em sua maior parte (90%)

destina-se a siderurgia, para a produgéo de ferro-gusa [". Abaixo é mostrado o grafico de



consumo de carvdo vegetal no Brasil; cada linha corresponde a uma fonte diferente:
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Figura 1: Consumo de carvéo vegetal no Brasil, por diferentes fontes. em milhares de toneladas.
Fonte: FAOSTAT (2006) IBGE(2006) e IEA(2006)

Infelizmente, porem, existem alguns aspectos negativos da produgdo de carvio
vegetal, que ainda devem ser superados. Estima-se, por exemplo, que ainda hoje 78% do
carvao vegetal produzido no pais seja proveniente de madeira de mata nativa Pl E a
produgéo por parte de pequenas empresas, as carvoejarias, que produzem carvido em
pequena escala, para os mais diversos fins, e que se utilizam de matéria-prima de baixo
custo de obtengdo, mata nativa. No grafico abaixo, podemos notar que a produgao de
carvao vegetal proveniente de madeira replantada estd estavel; em contrapartida, a
produgéo proveniente de mata nativa se recupera, subindo consideravelmente nos Gltimos
anos:
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Figura 2: Evolug&o da Produg&o de carvdo vegetal segundo a origem, em milhares de metros clbicos '

Essas pequenas empresas ndo empregam conhecimento cientifico na produgéo,
utilizando uma tecnologia primitiva, de séculos atrds: o controle operacional é muito

pequeno, freqlientemente vinculado a experiéncia do operador e ndo existe o controle
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quantitativo e qualitativo da produgdo. Evidentemente, existe a produgdo em larga escala,
otimizada e propria para a alimentagdo de grandes siderurgicas. Entretanto, na maioria
desses estabelecimentos, ndo existem sistemas de reaproveitamento de gases e o
processo ainda € pouco controlado, nos mais diferentes aspectos. Existe muito a ser
melhorado nessas produgdes, pois a maioria do conhecimento empregado é proveniente
de dados empiricos, sem uma total compreensdo dos fendmenos envolvidos. Otimizar a
produgdo € fundamental, ja que estima-se que 40% do custo da produgdo de ferro-gusa é
decorrente do custo do carvdo vegetal. Podemos verificar que a producdo de carvao
vegetal tem acompanhado a produgdo de ferro-gusa, ao longo dos Ultimos anos,
mostrando que a maior parte do carvéo é produzido para ser empregado na siderurgia e,

alem disso, mostra o aumento da importancia desse insumo:
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Figura 3: Produgéo de Ferro-gusa e Consumo de carvio vegetal .

Pensar em desenvolvimento sustentavel, isto é, satisfazer as necessidades da
geragao presente sem comprometer as geracdes futuras, é pensar em maneiras mais
eficientes € menos poluentes para produzir os insumos necessarios a atividade humana.
Substituir o coque por carvdo vegetal para a produgdo de ago resulta em uma menor
quantidade de CO; na atmosfera, eliminando um dos aspectos ambientais mais graves na
produgdo de ferro-gusa. Porém, ainda é necessario coibir 0 uso de mata nativa e
conhecer melhor o processo de carvoejamento, para que sua produgio seja otimizada e
torne-se responsavel ambientalmente. Conhecer o processo € entendé-lo sob o ponto de
vista termodinamico e quimico, tendo em vista reagOes e mecanismos, para, assim, poder

propor mudangas que o tornem mais barato e eficiente.



2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho de formatura é analisar o processo da pirdlise do
eucalipto para produgdo de carvdo vegetal através do estudo das reacoes e dos
mecanismos quimicos envolvidos. Além disso, entender e comparar alguns tipos de
processo, sob o ponto de vista energético e de balango de massa para tentar propor um

processo mais eficiente.

3 Siderurgia a Carvao Vegetal

A importancia do carvdo vegetal na siderurgia brasileira remonta aos primeiros
anos de colonizagdo portuguesa em nossas terras. Nessa época, por volta do ano de
1587, o industrial Afonso Sardinha utilizava forjas-catalds para a produgdo de ago nas
proximidades da provincia de Sdo Paulo . Muito mais tarde, em meados de 1810, os
portugueses, preocupados com a escassez de ferro no Brasil, inauguraram dois
empreendimentos siderirgicos: a Real Fabrica de Ferro do Sao Jodo do Ipanema (perto
da hoje cidade de Sorocaba) e a Real Fabrica de Ferro de Morro do Pilar (no hoje estado
de Minas Gerais). Foi nesta Ultima siderargica que o primeiro ferro-gusa liquido foi
produzido no Brasil, utilizando um alto forno a carvdo vegetal . Em 1937, a Companhia
Belgo-Mineira inaugurou a segunda usina integrada do Brasil - a maior usina integrada a
carvao vegetal do mundo - introduzindo uma vis&o pioneira na América do Sul, que foi o
reflorestamento & base de eucaliptos para suprir a demanda de carvao vegetal nos altos
fornos. Foi s6 em 1941, com a inauguragdo da Companhia Sidertrgica Nacional (CSN),
que o coque comecou a ser usado €,

Nota-se a predominancia do carvdo vegetal como insumo energético/ redutor em
toda a historia siderargica brasileira, até o UGltimo século. Isso se deveu, basicamente, a
abundéncia de mata nativa nas proximidades das indUstrias siderurgicas dos séculos
anteriores e a facilidade de obtengdo do carvdo vegetal pelo processo da pirdlise da
madeira. Na segunda metade do século XX, a situagdo mudou bastante: o crescimento da
indUstria automotiva esquentou o mercado de produgdo de gusa e, na década de 60, o
prego do ferro-gusa caiu muito, o que resultou no fechamento de muitos fornos a carvio
vegetal ®. O coque conquistava espago rapidamente. Entretanto, com a crise do petréleo
(1973), as fontes renovaveis de energia a partir de biomassa ganharam especial atencgao,

o que fez crescer a utilizagdo de carvdo vegetal, atingindo o patamar de 42% do gusa



produzido em 2000 [,

Atualmente, o Brasil € um dos poucos paises do mundo a manter uma siderurgia a
carvéo vegetal como redutor '®. Nosso pais é o maior produtor de carvdo vegetal no globo
e o maior produtor de ferro-gusa a carvao vegetal da Terra ©, Nossa producdo de ferro-
gusa a carvao vegeta encontra-se muito espalhada pelo territério nacional, representada,
em sua maioria, pelo produtor independente de gusa, o pequeno produtor de gusa que

utiliza o carvao vegetal de florestas nativas.

3.1 Diferengas entre Carvéao Vegetal e Coque

Antes de entrarmos especificamente na questdo do carvio vegetal e no processo
de obteng@o desse insumo, iremos tentar mostrar as diferencas existentes entre a
siderurgia a carvdo vegetal e a siderurgia a coque do ponto de vista técnico. Essas
diferengas s&o muito importantes para entendermos o porqué da utilizagdo de um insumo
ao invés de outro e como temos que melhorar o processo de produgéo do carvao vegetal
para aumentarmos a eficiéncia do processo de obtengéo de ferro-gusa.

Podemos organizar as principais diferencas entre os dois insumos da seguinte
forma [©

Produtividade: as taxas de produtividade observadas em altos fornos a coque tém se

apresentado mais altas do que as taxas de produtividade dos altos fornos a carvio
vegetal. Essa diferenca é explicada, basicamente, por trés caracteristicas fisicas do
coque, que o tornam mais vantajoso: maior densidade, maior resisténcia mecanica
e menor higroscopicidade. A maior densidade faz aumentar o tempo de residéncia
da carga metalica e, consequentemente, o rendimento gasoso; a maior resisténcia
mecanica reduz a degradagdo do coque, gerando menor quantidade de finos e
maior permeabilidade, além do fato de que equipamentos maiores podem ser
usados, tipicamente em uma ordem de grandeza; a menor higroscopicidade
permite que o coque ndo absorva quantidade de agua suficiente para provocar
fragilizacdo dos graos, que podem se romper e gerar finos, como com o carvido

vegetal 8,

Consumo especifico de Carbono: ha um menor consumo de carbono no alto forno a

coque do que no alto forno a carvao vegetal. Isso se deve a menor reatividade do

coque, que pode ser explicada da seguinte maneira: em alto fornos a coque a zona



6
de reserva térmica atinge uma temperatura maior, o que faz com que a carga
demore mais tempo até atingir a mesma temperatura. Com isso, as reacdes
ocorrem antes de se chegar a tal temperatura, aumentando o rendimento do
processo ¥, Além disso, a maior reatividade do carvao vegetal tende a gerar maior
quantidade de CO, pela chamada reagéo de Boudouard.

Tempo de Residéncia da Carga Metalica: no alto forno a carvio vegetal, a carga

metalica ocupa 30% do forno, enquanto que em um alto forno a coque a carga
metalica ocupa 45% do foro. Essa diferenga resulta em um tempo de residéncia
maior para a carga em alto-forno de coque, isto & mais tempo na zona de
preparacéo .

Volume e Basicidade da Escéria;: como o carvio vegetal tem baixa quantidade de

cinzas (basicas) e a quantidade de enxofre é muito pequena (0,05%,

aproximadamente), pode-se trabalhar com um baixo volume de escéria acida ©.

Teor de Enxofre no Gusa: o gusa de um alto forno a coque possui maior teor de
enxofre (5%, aproximadamente) devido a maior quantidade desse elemento no
redutor 1,

Poder de Eliminagdo de Alcalis: pelo fato da eliminacdo dos alcalis ser fortemente

influenciada pela basicidade da escéria (quanto menor basicidade maior a
quantidade eliminada), a quantidade desses compostos é mais baixa em alto forno
a carvéo vegetal 8,

Influencia da Umidade: a natureza higroscopica do carvao vegetal faz com que alto

fornos operados com esse redutor sofra influéncias de variagdes de umidade 1,

Variabilidade do Processo: a grande diversidade de origens do carvao vegetal torna a

qualidade desse redutor bastante heterogénea, acarretando em diversas variagoes
de processo ©,



4 Carvoejamento
4.1 Introducéo

O processo de produgédo de carvdo vegetal a partir da madeira é conhecido como
carvoejamento. Em termos mais técnicos, podemos chamar a decomposigdo térmica da
madeira como combustao, pirdlise, destilagido seca, destilagdo destrutiva, carbonizagao

ou gaseificagéo . O processo pode ser descrito da seguinte forma:

Madeira - carvao + liquidos organicos + gases combustiveis

Na auséncia de O, ou ar e com calor fornecido por fonte externa, tem-se a
destilag@o seca ou carbonizag&o; do contrario, em quantidade suficiente para promover
uma decomposi¢do completa, tem-se a combustio ou gaseificacao 2 Para a produgéo
de carvdo vegetal devemos fazer o carvoejamento, carbonizagio ou pirdlise que sao
processos de conversdo termoquimica sem oxigénio "% (porém, freqtientemente, inicia-se
a combustao da madeira com a presenga de pequena quantidade de O, para que a
energia de ativagdo do processo seja atingida ¥ e também para suprir as necessidades
térmicas do processo).

Podemos construir um fluxograma simplificado da produgdo de carvdo vegetal,
desde sua colheita até sua obteng3o:

Colheita na Floresta - Secagem Natural > Transporte > Preparagéo da carga na retorta
e pré-secagem - Carvoejamento > Recuperagéo dos gases e obtencado dos

condensados

4.2 Composigdo da Madeira

A pirGlise da madeira € um fendmeno complexo, em termos das reagoes quimicas
envolvidas e dos mecanismos quimicos presentes. Isso se deve a estrutura molecular da
madeira, em nosso caso, mais especificamente, do eucalipto. Ele € composto por trés
tipos principais de polimeros organicos, a celulose, a hemicelulose ¢ a lignina. S&o varias
as espécies que sdo usadas no processo, variando conforme o local de plantio. A seguir,
sado mostradas algumas espécies de eucalipto, das mais usadas, relacionadas com o teor

de lignina e com a densidade @



Tabela 1: Resultados das Densidades basicas e lignina das madeiras secas %!

Resultados médios das densidades basicas e lignina das madeiras

ESPECIE Densidade Basica (glem’) Teor de Lignina (5¢)
E. camaldulensis 0.56 28.1
E. erandis 0.62 26,7
E. saligna 0.66 26,5
L. tereticornis 0,68 273
E. urophylla (Rio Claro) 0,75 298
E. paniculata 0,77 213
E. propingua 0.75 312
E. citriodora 0,71 24,1
. robusta 0,62 265
_E, urophylla (Timor) 0,51 23.6

Estudos mostram que a composicdo média da madeira seca é de 20 a 40 % em
massa de hemicelulose, 40 a 60% de celulose e 10 a 25 % de lignina " analises
quimicas elementares mostram ainda que a madeira mantém uma composicdo quimica
dos elementos (em peso) mais ou menos constante, na quantidade de 50% de C, 6% de
H e 44% de O " No caso do eucalipto, podemos considerar a seguinte composicéo

quimica © (para esta primeira andlise, considera-se um eucalipto sem agua livre):

Eucalipto: 50% de Celulose
23% de Hemicelulose
24% de Lignina
Os 3% restantes sdo materiais volateis, ou cinzas que ndo serdo considerados nos
célculos de balango de massa. E interessante estudar um pouco cada uma das moléculas
organicas para entender o processo (aqui elas sdo mostradas de forma simplificada, por
apresentarem estruturas extremamente complexas que, muitas vezes, fogem da
morfologia classica; mais para frente um espectro com os componentes das

macromoléculas sera apresentado):

Celulose: € o polissacarideo mais abundante da natureza. Sua cadeia se constitui de
unidades de glicose unidas em um polimero de alto peso molecular. Devido ao grande

ndmero de ligagbes de hidrogénio, ocorre forte interagao entre suas moléculas.
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Figura 4 — Molécula de Celulose "%

Hemicelulose: estdo presentes na madeira em menor grau de polimerizagdo e envolvem

as fibras de celulose. Isso se deve ao fato de apresentarem varias unidades de agucares
diferentes de cinco ou seis atomos de carbono. Essas caracteristicas fazem com que a
hemicelulose seja uma molécula de facil decomposigdo, em comparagdo com as outras
duas. Sdo divididas em trés grupos, xilanas (moléculas mais representativas, que sio
normalmente usadas para modelar a decomposigdo da  hemicelulose),

galactoglucomananas e arabinogalactanas, que estio ilustrados abaixo:

copm CH, OH CH, OH CH, OH
O\ OH o g G, OH Oy OH HO Gy O
OH oK OH OH
HO HO
HO HO
oH OH
o O m O iv v Vi
CHy OH
0. CH 0 OH
HO 4 > o4
HO HO

Figura 5 — Moléculas de xilanas (Il e 1lI), galactoglucomananas (IV, V e V1) e arabinogalactanas

(parte inferior) 12l

Lignina: é um polimero organico amorfo e heterogéneo, que envolve os polissacarideos
da madeira. Caracteriza-se pelo elevado niimero de grupos -O-CH3 e de grupos —OH
B Eo polimero organico mais complexo dos que constituem a madeira, com uma grande
quantidade de anéis aromaticos, estrutura em 3 dimensdes e grande quantidade de

pontes de hidrogénio. Abaixo segue uma representagao simplificada do composto; na
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realidade, a molécula pode ter mais de 100 anéis aromaticos e é estruturada no espaco

de forma complexa, s6 podendo ser visualizada em um modelo em trés dimensdes.

N
H.CO -
‘ (&
3 \
HOCH?_
~ 0
CH OCHy
3
—f— ; |
---C 0 —CH
! OCHy
| oH
HaCO /ew ~CH, OH oCH, o
CH
QCH3

OCH,

Figura 6 — Molécula de Lignina "2

O processo da pirdlise é extremamente influenciado pelas condigdes do sistema:
taxa de aquecimento, temperaturas atingidas, taxa de resfriamento e pressao, sao
paré@metros importantissimos que fazem com que os produtos possam variar
consideravelmente. As moléculas organicas, pela sua complexidade, seguem regras de
decomposigao térmica ainda ndo totalmente elucidadas e sdo frequentemente modeladas
por moléculas mais simples que as representam. Abaixo, segue um espectro realizado

nos trés polimeros organicos:

Ascrbarce

o \/\ /JKL u""\_\
Cuilulose N

ozl — e SRR _______’/\ /
j\L Hemicellulose r/\/\ij /""\

3500 3000 2500 2000 18600 1000 - 500

Wavenumber (cm-1)

Figura 7: Espectro dos trés componentes da Biomassa !''

A partir desse espectro, foi possivel determinar os principais grupos funcionais em

cada uma das moléculas:
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Tabela 2: Principais Grupos funcionais dos constituintes da madeira "

Table |

The main functional groups of the three components

Wave number
{em™ i)a

Functional groups

Compounds

3600-3000 (s)

2860-2970 (m)
1700-1730 (m).
1510-1560 (m)

1632 (m)

1613 (w), 1450 (w)
1470-1430 (s)
14401400 ()

1402 (m)

1232 (s)

1215 (s)
1170 (s), 1082 (s)

HO8 (m)
1060 (w)

OH stretching
C-H,, stretching

C=0 stretching
=C

C=C stretching
O—CH;

OH bending

CH bending
C-O-C stretching

C-0 stretching
C-0O-C stretching vibration

OH association
C-0 stretching and C-0

Acid, methanol
Atkyl, aliphatic,
aromatic

Ketone and
carhonyl

Benzene stretching
ring

Aromutic skektal
mode
Methoxyl-O-(H;
Acid

Aryl-alkyl ether
linkage

Phenol
Pyranose ring
skeletat

C~-OH

C-OH ethanol)

detformation
C-H
C-C stretching

700-900 {m)
700-400 (w)

Aromatic hydrogen

Esses grupos funcionais explicardo as propriedades de decomposigdo das
moléculas e a produgdo de volateis e de residuos sélidos. Os trés componentes da
madeira s&o basicamente constituidos de alcanos, ésteres, cadeias com andis
aromaticos, cetonas e alcool. Nota-se pelo espectro, que, por exemplo, a lignina
apresenta uma grande diferenca das outras na faixa de comprimento de onda de1830 a
730 cm-1. Isso indica que a lignina é rica em grupos O-CH3, C-O-C e C=C (anéis
aromaticos) e, por isso, apresenta decomposigio mais dificil do que os outros: todas as
ligagbes desses grupos funcionais sdo mais dificeis de serem quebradas do que as
ligagbes simples C-H. A grande variedade de grupos organicos mostra a complexidade
das moléculas em estudo: é dificil caracteriza-las quimicamente, derivando uma
formulag&o quimica ou deduzindo seu comportamento durante o aquecimento. Os fatores
que podem determinar os produtos da decomposi¢do sdo inimeros e, além disso, a
interagdo entre as moléculas — que forma o eucalipto — também pode mudar as
caracteristicas dos produtos.

Existem algumas propriedades do carvio vegetal que foram relacionadas com a
composicdo quimica da madeira de sua origem empiricamente. Dentre essas
propriedades, podemos destacar duas que sdo de maior importancia pratica e tedrica.

A primeira delas diz respeito a lignina: foi verificado que a porcentagem dessa
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molécula na madeira influencia a densidade, a resisténcia e a quantidade de carbono fixo
do carvdo vegetal produzido I'. Quanto maior o teor de lignina e de outras substancias
de carater aromatico, maior a densidade, a resisténcia e o teor de carbono fixo do produto
final. O motivo dessa caracteristica ainda & desconhecido; sabe-se que a lignina é o
composto menos degradado devido a pirdlise e que mais origina solidos, mas ainda nao
foi criado um modelo que mostre os produtos a partir de pardmetros do sistema, ou que
demonstre a formagdo do carvao a partir da lignina. Abaixo, como exemplo, & mostrado o

grafico de teor de carbono fixo, em funcdo da porcentagem de lignina:

C.F. (%)
‘80 ’
L - »
CF = 65,7 + 0,3808 L
" {r » 0,7814)
L
L ]
70 ;
Lw' ) ] ¥ 1] | ]

‘= bt
20 25 v VTR L (%)

Grifico IV, Teor de carbono tixo do carviio x teor de lignina da madeira
Figura 8: Teor de carbono fixo x teor de lignina ['3

Nota-se a relagdo entre as duas caracteristicas pela equagdo:
CF(%) = 85,7+ 0,3808 L(%).

A segunda propriedade é de que uma madeira de maior densidade resulta em um
carvéo vegetal de maior densidade ['*. Logo, para um mesmo volume de madeira, um
carvao mais denso representa um rﬁaior rendimento volumétrico, pois resulta em um
produto mais denso.

Alem dos trés componentes organicos, a madeira ainda contém agua, que pode

estar presente em trés formas distintas "4

— Bound water: esse tipo de agua esta ligada as moléculas da madeira com ligagcbes
de hidrogénio (presume-se). Isso é explicado pelo carater polar da agua (grande
diferenca de eletronegatividade entre os atomos H e 0).

— Free water: agua presente nas células da madeira, nos chamados vacuolos, na

forma liquida. Esse tipo nao precisa de energia para quebra de ligagbes, como o
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tipo anterior, sé é necessario que o calor de vaporizagao seja fornecido.
— Water Vapour: agua no estado gasoso, presente nos poros da madeira. Ela é a

forma de mais facil eliminagéo.

Esses trés tipos diferentes sio eliminados de formas diversas: o tipo bound water
tem sua ligagdo quimica de ponte de hidrogénio destruida e é eliminado no estado
gasoso; a agua livre, ou free water aquece-se a medida que a madeira sélida é aquecida
e transforma-se em vapor quando atinge a temperatura necessaria para isso (lembremos
que esta temperatura depende da presséo de vapor do sistema); por fim, a agua de vapor,
ou water vapour difunde por entre os poros da madeira, e é eliminada para a superficie

depois desse trabalho fisico, que ¢ alimentado pela temperatura fornecida ao sistema.

4.3 Pirolise

Estudaremos a pirolise da madeira, ou, mais especificamente, do eucalipto. Como
foi mencionado anteriormente, a pirdlise é a decomposicéo térmica sem a presenga de
oxigénio, isto é, a biomassa é aquecida até uma temperatura da ordem de 600 °C e seus
compostos se desfazem, e se simplificam, com uma grande formagdo de gases, liquidos
organicos (acido acético, alcatrao, metanol) e agua. Na pratica, o processo ¢ iniciado com
a queima de parte da madeira para que se atinja certa temperatura (da ordem de 300 °C),
que € a partir da qual o processo torna-se exotérmico. Estudaremos o sistema ideal, isto
€, sem a presenga de oxigénio, em que ndo ha prejuizo de rendimento (a oxidacdo das
moléculas do eucalipto diminui a quantidade de carvao vegetal produzida), mas que

aumenta o custo do processo.

4.3.1 Secagem

Antes do eucalipto ir ao forno para o carvoejamento, ocorre a sua secagem. Esta
etapa corresponde a etapa de pré-secagem apresentada no fluxograma simplificado da
produgado de carvéo vegetal. Consideraremos que durante a secagem toda a agua da
madeira é eliminada, isto ¢, a agua das trés formas diferentes & eliminada. Ha um
consideravel gasto de energia para isso: pensando em uma pré-secagem hipotética, a
madeira seria levada a um forno em uma temperatura da ordem de 120 °C, por varias
horas. A indicagcdo de que o processo terminou é a auséncia de variagdo de massa, ou
seja, a interrup¢do do desprendimento da agua de umidade da madeira. Assumiremos
que toda a agua que sera eliminada ¢ do tipo free water. Essa hipétese considera entdo o

seguinte caminho energético para o desprendimento da agua:
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— Aquecimento da agua liquida presente na madeira até a temperatura de
vaporizagao.
— Fornecimento do calor latente de vaporizagéo.

— Aquecimento do vapor até a temperatura do forno de secagem.

A temperatura de vaporizagdo da agua serad considerada a temperatura de
transi¢ao do estado liquido ao gasoso em pressdo atmosférica, portanto 100 °C. Essa
simplificagdo n&o altera de forma significativa os valores dos gastos energéticos na
secagem.

Depois de estabelecidas as hipéteses, podemos calcular o gasto energético no
processo de secagem do eucalipto. Consideraremos que o eucalipto possui 25% de
umidade, que a temperatura do forno de secagem é igual a 120 °C e que a temperatura

ambiente é igual a 25 °C;

Mll = Me * %M

Massa de Agua Umidade(m,) = Massa de Eucalipto(me) . Porcentagem de Umidade(u)

M,, (Kg)x Cpﬂzo(l)(KL;fléJx (1 00 - Tamb): AI_Il

Keal J

Mll x meor( K
4

2

M, xC_ ") (1 _100)=AH,

u P Jorno
Portanto:
AH"? o = AH, + AH,, + AH,

Substituindo os valores - considerando Cp da agua liquida igual a 1,00 kcal/kg.C,
Calor Latente de Vaporizag&o (Lyapor) igual a 539,00 kcal/lkg e C, da agua vapor igual a
0,40 kcal/kg.C - chegamos aos seguintes valores, para 100 kg de eucalipto, com 25% de

umidade (base seca):

AH 0 = AH1 + AH2 + AH3 = 1.875 + 13.475 + 200 = 15.550 kcal ou 64.999kJ

A energia gasta no processo € linearmente dependente da porcentagem de
umidade, como é possivel verificar nos calculos. Considera-se, a partir desse momento,
que a madeira ndo possui mais agua em forma de umidade. Toda a agua proveniente do

processo, daqui para frente, é de carater estritamente molecular e a energia calculada
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mais para frente serd para aquecer este tipo de agua. Devemos ainda calcular o AH de
aquecimento da madeira: ela entra a 25°C e sai a 120°C. Sabemos que o calor especifico
ira variar com a umidade, portanto iremos adotar um calor especifico médio de
0,42cal/g.°C . Pela férmula:

AH =m, .. C, (120 25)

madeira

Obtemos um AH igual a 3.990 kcal, que é igual a 16.678 kJ. Somando ao AH da
agua, chega-se as necessidades térmicas totais da secagem (para 100kg de madeira com
25% de umidade):

AHtotalsecagem =81 677kJ

4.3.2 O Processo

Como foi explicado, os produtos do processo de carvoejamento sdo dependentes
de inumeras variaveis, tais como temperatura, taxa de resfriamento, carater da atmosfera,
pressao do forno, tipo de reagentes e etc. Foram muitas as tentativas de entender todo o
carvoejamento, todas elas de carater empirico. Como j& mencionado, a madeira vai
formar carvao vegetal e diversos produtos organicos, que na temperatura de operagao do
forno estardo em estado gasoso. Muitos desses gases s8o condensaveis, isto €, a medida
que a temperatura for abaixando e se aproximando da temperatura ambiente, as

substéncias organicas tornar-se-3o liquidas:

1 MadeiraJ

Destilagdo

I L

[ Carvido ‘ Gases |
Condensacgio
Liquido Gas ndo Con
Pirolenhoso f densavel
Decantacio

I

Kcido Alcatrao
Pirolenhoso Inscluvel

Figura 9: Fluxograma Geral do Processo de Carvoejamento "2

Nota-se pelo fluxograma acima que os gases condensaveis dardo origem ao
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chamado liquido pirolenhoso, um liquido organico de composigdo complexa, formado por
acido pirolenhoso (acido acético, metanol, alcatrdo soluvel, alcatrao insoltvel e outros).
Depois da decantagéo, esse liquido podera ser dividido em acido pirolenhoso e no
alcatrao insoluvel. O alcatrdo insolGvel € uma substancia betuminosa, de alta viscosidade
e de coloragéo escura. Ele se separa dos outros componentes por gravidade. Os gases
nao condensaveis sdo todos aqueles gases que na temperatura ambiente nao estdo na
forma liquida, os principais sdo: CO,, CO, Ny, H,, CoHm — 0s Gltimos sdo hidrocarbonetos,
que devido as moléculas que compdem a madeira, podem ser os mais diversos. Usa-se a
palavra destilagdo no desenho, ao mostrar a passagem da madeira até carvdo mais os
gases; devemos lembrar que a destilagdo a seco da madeira é o mesmo que a pirdlise, ou
seja, a degradag&o térmica sem a presenca de oxigénio.

Na literatura existem algumas contradicées e omisstes em relagdo aos produtos da
pirolise. Volta e meia, metanol e acido formico ndo estdo presentes na lista final do
processo, ou entdo aparecem alcatrdo e acido acético separados e o primeiro sem a
distingdo entre alcatrdo soltvel e insoluvel. Acredita-se que esse fato deve-se a dois
motivos relacionados a pirdlise: primeiro, ha uma grande gama de variagao dos produtos,
dependendo dos parametros de processo, como ja foi comentado. Fica dificil determinar
com certeza os produtos de um processo que pode resultar, por pequenas variagdes
operacionais, em produtos distintos. O segundo motivo é que os produtos organicos
produzidos pelo carvoejamento sdo bastante complexos, o alcatrao, por exemplo, contém
centenas de substincias quimicas e é muito dificil caracteriza-lo quimicamente; mesmo a
formulagdo quimica usada em suas reagbes & aproximada e muitas vezes deficiente. E
evidente, porém, que alguns estudos envolvendo o carvoejamento obtiveram resultados
muito bem mesurados e que s3o uma boa base para estudo. De acordo com um
experimento realizado pela Fundagio Centro Tecnoldgico de Minas Gerais em 1981,

podemos considerar, como produtos da pirdlise, as seguintes substancias:

Tabela 3: Produtos do Carvoejamento, valores em porcentagem relativa a madeira seca '?

Pressao Atmosférica
Tempo de aquecimento (horas)
Vacuo. 5h de

Vacuo. 5h de

Produtos : : 3 8 16 304
aquecimento aquecimento L
Cando 19,38 19,54 25,51 30,85 33,18 39,44
 Alcatrdo | 43,66 37,18 18 16,94 10,1 1,8
Acido Acético | 7,05 7,05 6,5 6,77 6,58 6,48
Acido Férmico | 2,4 2,3 0,71 0,61 0,55 0,33
Metanol 0 1,2 1,49 1,47 15 1,41
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Os valores sdo porcentagens em peso dos produtos em relagdo a madeira seca, a
uma temperatura maxima de 400 °C. E interessante notar que quanto maior a taxa de
aquecimento — levando em conta a ultima parte da tabela — menor o rendimento, isto &,
menor a quantidade de carvdo vegetal produzido. Além disso, quanto maior a taxa de
aquecimento, maior a quantidade de alcatrao produzido, 0 que nos sugere um mecanismo
quimico de recuperagéo de carbono dos produtos orgénicos para o carvdo vegetal, ao
longo do tempo e do aquecimento. Nesse experimento, nao foram considerados os gases,
e pode-se perceber isso aplicando uma somatéria nos produtos: em nenhuma das
colunas a porcentagem de produtos em peso chega perto de 100%, as porcentagens so,
respectivamente, 73%, 67%, 52%, 57%, 52% e 50%. Nio é possivel correlacionar, de
forma clara, a taxa de aquecimento a quantidade de gases liberados, apesar de parecer
ocorrer uma tendéncia para uma maior quantidade de gases liberados com o0 aumento da
taxa de aquecimento.

No presente trabalho, consideraremos, para o calculo do balanco de massa e
térmico, como produtos do carvoejamento os principais gases ndo condensaveis, o
carvao vegetal e o alcatrio. Por hipétese, iremos supor que o alcatrdo contém a agua
condensada (de origem molecular), o acido acético, o acido formico, o metanol e o
alcatrdo insolavel, além da sua propria composigdo quimica. Quando esta hip6tese ndo

for respeitada, novas hipéteses seréo colocadas.

4.3.3 Etapas do Processo

Para estudar o carvoejamento, iremos primeiro estudar o panorama geral do
processo, para depois estudarmos os balancos de massa e térmico. A tabela abaixo
mostra as etapas da pirdlise do eucalipto, de acordo com a temperatura; para cada etapa,
o teor do carbono fixo no carvdo resultante esta escrito a seguir e, também, a quantidade

de gases nao condensaveis e de hidrocarbonetos:
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Tabela 4: Influéncia da Temperatura na Qualidade e Quantidade de produtos obtidos durante a carbonizagio

da madeira

Liberagdo | Produgdo Inicio da Fase dos Dissociagdo | Fase do H»
de agua de gases Liberagdo de Hidrocarboneto
oxigenados | Hidrocarbonetos s
Temperatura
150 a 200 | 200 a 280 280 a 380 380 a 500 500 a 700 700 a 900
(°C)
Teor em
60,0 68,0 78,0 84,0 89,0 91,0
carbono (%)
Gases ndo
condensaveis 66 , 30,
30, 68, - 35,20,6 31,12,7 12,25,43 | 0,5, 10, 81
1 (%) CO, 0,2
COzeH2
Hidrocarbone
7,0 3,3 37,5 48,7 20,5 8,5
tos

Na primeira parte ha a formagao de vapor de agua pelas reagoes. Aqui entende-se
agua de origem da reagdo OH- + H e um pouco de agua de umidade que n3o foi
totalmente eliminada. O carvdo resultante desse tipo de processo é de pequena
porcentagem de carbono, ja que ndo houve tempo, nem combustivel energético para a
transformagéo das moléculas da madeira em carvdo: foram quebradas as ligagbes mais
fracas, do tipo C-H e o carbono liberado oxidou-se para formar o CO e o CO,, por isso a
quantidade desses gases ¢ alta. Alguns hidrocarbonetos foram liberados na forma de
vapor, mas provavelmente n&o foram os maiores e mais complexos, pois esses exigem
uma quantidade de calor maior para se vaporizarem.

A segunda etapa do processo, denominada pelos pesquisadores producdo de
gases oxigenados tem uma faixa de temperatura um pouco maior: 200 a 280 °C. Nesta
etapa, as reagbes comegam a acontecer de verdade, com a produ¢do de mais gases
oxigenados, em uma propor¢io de 2 para 1 (CO:CO.) e com a formagdo de Hp, em
pequenas quantidades: os atomos de H que se desprenderam das grandes moléculas da
madeira comegam a se encontrar e formam as moléculas do gas. A quantidade de

hidrocarbonetos formada é maior, apesar de apresentar uma baixa porcentagem. O teor
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de carbono do carvéo esta subindo, como era de se esperar (tendo em vista a antiga
tabela mostrada). E interessante notar que a literatura relata que na temperatura de 280
°C o processo torna-se autdgeno, isto é, ndo ¢ mais necessario fornecer energia para o
sistema.

Terceira e quarta etapas sao caracterizadas pelas etapas dos hidrocarbonetos. Aos
280 e 380 °C ocorre o inicio da fase da liberacdo de hidrocarbonetos: essas moléculas
possuem mais energia do sistema para se desprender das antigas moléculas orgéanicas,
vencendo a forga molecular dos anéis aromaticos e das ligagdes chamadas pontes de
hidrogénio. Por esses motivos, ha uma disparada na porcentagem de hidrocarbonetos
presentes na atmosfera do forno e uma diminuigdo dos gases ndo condensaveis, CO,
CO2 e Hz. Na quarta etapa, ocorre a consolidagdo da grande formagado de
hidrocarbonetos, chegando a uma porcentagem de 49 % de hidrocarbonetos,
aproximadamente, o que nos mostra que ai esta a principal fase de formagdo dos
compostos orgénicos menores, como acido acético, metanol e acido formico; a energia ja
€ suficiente para decompor drasticamente as moléculas de celulose, lignina e
hemicelulose. O teor de carbono do carvio continua aumentando e, a0 que parece, nessa
parte ha uma recuperagéo do carbono liberado para as moléculas menores, pois ha um
aumento expressivo na sua porcentagem.

A quinta etapa € chamada de etapa de dissociagao, pois nela ocorre a dissociagao
de parte dos hidrocarbonetos produzidos. E notavel o aumento de H2 no sistema, o que
mostra um excesso de atomos de H na atmosfera do forno, devido a quebra de inimeras
moléculas de C-H ao longo do processo. A porcentagem de hidrocarbonetos comega a
abaixar significativamente, em proporgdo aos outros gases, 0 que mostra que reaimente
houve um pico de produgdo nas etapas anteriores.

Finalmente, a Gltima fase é a fase do Hy, que vai de 700 a 900 °C, uma faixa de
temperatura bem alta. Nessa fase o carvio vegetal ganha sua porcentagem maxima de
carbono e a producdo de H, atinge seu ponto maximo, chegando a 81%. Os
hidrocarbonetos das fases anteriores (sobretudo da terceira etapa) se dissociam e dao
origem a grande proporcdo de H, E importante ressaltar que em processos
convencionais, e para os célculo que virdo neste trabalho, a temperatura maxima de
carbonizagdo esta limitada a 600 °C, nao chegando, por razdes econdmicas e
energéticas, a marca de 900 °C, entretanto, & relevante estudar o que ocorre em
temperaturas mais altas.

Observamos que o teor de carbono do carvio vegetal aumenta com a temperatura

de carvoejamento, para uma mesma taxa de resfriamento e uma mesma pressao. Abaixo
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esta apresentada outra tabela com as temperaturas de processo e a composi¢do do

carvao produzido:

Tabela 5: Composigédo elementar do carvao vegetal e rendimento em relagéo a eucalipto seco em fungéo da
. = 2
temperatura de carbonizagcao (2l

T(C) Composigdo 7N peso c.v./peso
carbonizacao Cc H 0 madeira
200 52,30 6,30 41,40 91,80
300 73,20 | 4,90 21,90 51,40
400 | 82,70 3,80 13,50 | 37,80
500 _ 89,20 3,10 6,70 31,00
600 92,20 | 2,60 520 | 2910
700 | 92,80 2,40 480 , = 27,80
800 _ 95,70 1,00 3,30 _ 26,70
90 | 96,10 0,70 3,20 26,60
1000 96,60 0,50 2,90 26,30
1100 | 96,40 0,40 3,20 26,10

Essa tabela é interessante porque nos possibilita entender alguns mecanismos do
processo. Como verificado anteriormente, o teor de carbono cresce a medida que
aumentamos a temperatura. O teor de oxigénio e de hidrogénio tém um comportamento
oposto ao de carbono: ha uma redugao significativa a medida que a temperatura cresce.
O rendimento do processo segue 0 mesmo padrao do oxigénio e hidrogénio, como era de

se esperar. Apresentamos o grafico da tabela acima, feito a partir de seus dados:

Carbonizagdo da Madeira
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Grafico 1 : Variagéo dos teores na composi¢do quimica do ¢.v. ao longo do Carvoejamento (2]

Pelo grafico fica mais facil observar o comportamento dos teores e do rendimento.
Primeiro, observaremos o comportamento do teor de carbono. E evidente que a taxa de

crescimento desse teor € mais alta no inicio da curva, o que mostra que a maior
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agregacgédo de carbono é realizada em baixas temperaturas, de 300 °C a 400 °C. Apos 700
°C, o teor se mantém, mais ou menos, estavel, com pouca variagdo. A principal conclusao
que podemos inferir desse comportamento é que nao & economicamente interessante
continuar o processo em temperaturas muito altas, pois, apesar do acréscimo no teor de
carbono, o rendimento cai bruscamente e o gasto energético é muito alto. Se
observarmos o rendimento, veremos que ele cai bastante em temperaturas onde o
carbono aumenta e, assim como o teor de carbono, mantém constante em temperaturas
altas. O calculo do rendimento é feito da seguinte forma: é a razdo entre o peso de carvao
vegetal ao final do carvoejamento e o peso da madeira, seca (sem umidade). Se o
rendimento cai, na verdade o peso do c.v. produzido esta caindo, ja que o peso da
madeira € constante, logo, ganha-se na quantidade de teor de carbono, mas perde-se em
massa produzida. Para que a producéo seja viavel, deve-se achar um ponto intermediario.
O comportamento do teor de hidrogénio e de oxigénio no carvao vegetal é similar e
ambos sdo opostos ao do carbono. O carvio vegetal tem altas quantidades de oxigénio
quando se realiza o processo em baixas temperaturas, ao redor de 200 a 300°C. Isso
pode ser explicado a baixa energia fornecida ao sistema e ao pouco tempo de processo,
que nao possibilita a maior quebra das grandes moléculas organicas, o que acaba
levando cadeias oxigenadas para o residuo sdlido, o c.v.. A medida que a temperatura
aumenta, as cadeias vao se quebrando e ramificando e, tao importante quanto isso, parte
do oxigénio é usado para a combustdo de alguns gases organicos liberados na pirélise;
para isso acontecer, o oxigénio precisa estar em sua forma molecular, O,, e deve
encontrar as moléculas dos outros gases — a energia de ativagdo ja é fornecida pelo
sistema, devido as altas temperaturas. O teor de hidrogénio se comporta de maneira
parecida, porém, ele ndo reage da mesma forma que o oxigénio, oxidando outros
elementos, obviamente. Como sabemos pela tabela 5, o hidrogénio reage formando
gases de hidrogénio, que, em altas temperaturas, vao imperar na atmosfera do fomo.
Podem ocorrer ainda duas outras reacoes, que favorecem a formagdo de CO, CO,
e Hy:

C+HO0>CO+Hy,  AGy®=+32.200 ~ 34,05 T(K)
H,0 + CO > CO, + H, AG,® =-8.600 + 7,65 T(K)

Para AG,® = AG,° = 0, isto ¢, no equilibrio termodinamico nas condigbes padrio,

obtemos:
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T, = 22290 _g46k 6720 e T, = 8000 _ 124k =g51°C
34,05 7,65

b

Essas reagdes acontecem a altas temperaturas para o processo de carvoejamento,
0 que justifica a grande proporgdo de H, no sistema nas etapas de dissociagdo de
hidrocarbonetos e na fase do H,. Somadas ao fato de que hidrogénios livres também
reagirdo, formando gas, podemos assim, explicar 0 movimento de diminuicdo da
quantidade de hidrogénio no carvdo vegetal. O fato de que ele representa pouca
quantidade em massa no carvao vegetal, isto &, no grafico ele estd em um patamar muito
inferior do O e do C, é explicado pelo seu baixo peso atdémico: a tabela foi construida em
termos de peso, e ndo de quantidade de elementos quimicos, como lembranga, vale
ressaltar que o hidrogénio tem um peso atdmico 16 vezes menor que o oxigénio e 12
vezes menor que o carbono.

Apenas para confirmar os resultados discutidos, mostramos outra tabela com

temperatura e rendimento para o carvoejamento, obtida por outro experimento:

Tabela 6: Andlise Quimica Imediata do Carvéo Vegetal (valores de rendimento em %)®.

T(C) ~ Andlise Quimica Imediata r

carbonizagdo Carbono Fixo (%) |  Voltateis(%) | Rendimento
300 T 880 310 1 420
500 | 86,0 1_ 13,0 33,0
700 | 92,0 70 ]L 30,0

E interessante notar a variagdo da porcentagem de volateis: como esperado, com
um aumento da temperatura de processo, a quantidade de volateis do carvdo vegetal
diminui, ja que ha mais energia disponivel para seu desprendimento. Rendimento e teor
de carbono fixo s&o inversos, como observado no outro experimento.

Essa analise que fizemos, observando os dados de carvoejamento para o eucalipto
e seus resultados, leva em conta apenas o carater macroscopico, isto é, a observagao de
resultados quimicos com a variagéo de alguns parametros de processo (temperatura é o
principal, ja que, por exemplo, taxa de resfriamento permaneceu constante), sem atentar
para os mecanismos quimicos mais detalhadamente e, principalmente, sem levar em
consideragdo a estrutura molecular da madeira. Como j& mencionado, a madeira &
composta, basicamente de trés macromoléculas, celulose, lignina e hemicelulose. Essas
moléculas ndo se decompdem termicamente da mesma forma, nem apresentam os

mesmos mecanismos quimicos. Poderiamos ter concluido isso simplesmente observando
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0 espectro de cada uma delas, que mostra diferencas substanciais entre suas cadeias;

além disso, a estrutura delas ¢ muito diferente, o que acarreta em maior ou menor
dificuldade de degradaco. Entretanto, sua espectrografia so foi feita em anos recentes, o
que possibilitou um estudo mais aprofundado das reag0es de degradagdo dessas
moleéculas, principalmente para a industria de papel.

O estudo da degradacgdo dessas moléculas, em nivel molecular é importante, pois
se percebeu que elas sdo responsaveis por diferentes propriedades e teores de

composig¢ao no carvao vegetal final. Um exemplo desse fato é o grafico mostrado abaixo:
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Figura 10: Grafico do Residuo Sélido na Decomposigao de Celulose e Lignina "

O experimento de origem do grafico acima foi feito da seguinte forma: houve um
aquecimento, de 0°C até 300°C e, atingida essa temperatura, foram retiradas amostras de
15 em 15 minutos, sendo medidos os residuos sdlidos. Um dos objetivos desse estudo

era comprovar a correlagdo entre teor de lignina da madeira e teor de carbono fixo no c.v..
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Conhece-se, empiricamente, que quanto maior a quantidade de lignina na biomassa,
maior € a quantidade de carbono fixo no carvio, para 0s mesmos pardmetros de
processo. Pelo grafico acima, podemos perceber que a lignina demora muito mais a se
decompor do que a celulose, principal macromolécula organica; essa observacdo vai de
encontro ao que se pensava, ja que se acreditava que a celulose, por estar presente em
maior quantidade, era a principal responsavel pela quantidade de carbono e, ainda, pela
quantidade de carvdo vegetal. Porém, observando a estrutura da lignina, de acordo com a
figura 6, fica evidente que isso aconteceria, ja que a lignina possui mais anéis aromaticos
que os outros compostos, ligagdes carbono-oxigénio e pontes de hidrogénio, o que a
torna de mais dificil degradag&o. Além disso, a lignina tem uma estrutura no espago mais
complexa, com mais ramificagbes e mais tipos diferentes de cadeias e, somado a isso, a
lignina apresenta 65% de carbono elementar, contra apenas 45% da celulose,

Pelo experimento, pode-se perceber que a celulose ndo exerce significativa
influéncia no teor de carbono fixo, porque ela ira se decompor antes da grande formagéo
do carvéo vegetal: observando o grafico anterior, de nimero 1, lembramos que a grande
taxa de acréscimo de carbono no carvio vegetal ocorre na faixa dos 300 a 400 °C; nessa
faixa, de acordo com o gréfico, depois de uma hora e meia, quase ndo havera mais
celulose: ela terd se transformado em compostos gasosos. A lignina, por ser mais
resistente, origina mais produtos solidos: aos noventa minutos de experimento, o residuo
da lignina é da ordem de 50% ainda. Logo, conclui-se que a correlagdo, maior teor de

lignina, maior quantidade de carbono fixo no carvio vegetal é verdadeira.

A literatura sobre decomposigdo de macromoléculas, no Brasil, afirmava que a sua

decomposig&o seguiria o seguinte caminho quimico

1) Hemicelulose — Furfural — Acido acético (decomposigio rapida, na faixa de 225
°C a 325°C)

2) Celulose — Acido Acético, acetona, fendis e agua

3) Lignina — Nao se sabia o que formaria, apenas suas faixa de decomposigao:
250°C a 500°C

Novos estudos chegaram a novas consideragdes sobre a pirdlise da madeira,
tratando as trés moléculas separadamente. Podemos dividir a pirdlise em quatros
estagios principais ['"!:

1) Eliminac&o da dgua de umidade que n3o foi totalmente eliminada na secagem da

madeira. A agua, na forma liquida, vaporiza e difunde pelos poros da madeira, até
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atingir a atmosfera do forno.

2) Decomposicdo da Hemicelulose: como ja se sabia, a hemicelulose é a primeira
macromolécula a se decompor, em uma faixa de temperatura inferior aos outros

componentes

3) Decomposicdo da Celulose: a celulose & a proxima, devido a sua estrutura

molecular.

4) Decomposicdo da Lignina: finalmente, a lignina se decompde, dando origem a

produtos gasosos e residuos sélidos.

Essas moléculas se decompdem, produzindo gases: Hz, CO2, CO, CH4, CyHs,
C2Hg4, H20, entre outros e componentes organicos maiores, mais complexos e de dificil
identificagdo. Como sabemos, a madeira ainda é constituida de cinzas, material volatil e
Oleos. Essas substancias se apresentam em pequena quantidade, se comparadas as trés
constituintes principais, portanto, para construir o modelo inicial, ignora-las-emos.

E importante ressaltar que este estudo leva em consideragdo as trés moléculas
separadamente, o que significa que as condi¢bes ndo sdo exatamente iguais a do
eucalipto (ou de qualquer biomassa): no eucalipto, essas moléculas estdo juntas,
emaranhadas e presas através de algumas ligagbes quimicas e forgas moleculares. Elas
dado unidade a madeira, de forma mais complexa do que se considerarmos elas
separadas. Além disso, existem os Oleos, as cinzas e alguns volateis que estao presente
entre essas moléculas e que também ajudam a formar a unidade da estrutura da madeira.
N&o podemos nos esquecer que iremos desconsiderar todas essas interagdes, e toda a
energia necessaria para quebra-las. Entretanto, esse modelo ¢é de grande valia, ja que a
maior parte da estrutura da madeira esta contida em uma dessas moléculas e a maior
parte da energia necessaria para o carvoejamento vem da decomposigdo de cada uma
delas. Precisamos considerar, para entender todo o processo, os resultados da primeira
parte, sem a divisdo do estudo nas macromoléculas e dessa segunda parte, para

podermos definir alguns mecanismos quimicos e propor algumas reagoes.
4.4 Comportamento das Macromoléculas Organicas

Consideraremos trés amostras dos polimeros organicos em questio, com apenas
Uma excegao, no lugar da hemicelulose, consideraremos, para efeito de estudo, a xilana,
que é um tipo especifico de hemicelulose e que pode, perfeitamente, modelar todo o
comportamento dessa molécula. Amostras desses compostos foram aquecidas até 900°C,
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a uma taxa de 10°C/min e, atingida a temperatura, permaneceram por mais trés minutos
nesse patamar. A atmosfera do experimento era de Ny, gas inerte, e foi medida a variagdo

de massa ao longo do aquecimento:
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Figura 11: Grafico de perda de Massa para as 3 macromoléculas da madeira ['"

Podemos perceber grandes diferencas na pirdlise dos trés componentes. A
hemicelulose comega sua decomposicao cedo, em uma faixa de temperatura de 220°C a
315°C e chega a taxa maxima de perda de massa em, aproximadamente 268°C. Ao final
do experimento, na temperatura de 900°C, ainda tinha 20% de residuo soélido. A celulose
comega sua degradacao logo depois, na faixa de 315°C a 400°C, com taxa maxima de
perda de massa em 355°C, aproximadamente. Aos 400°C, praticamente toda a celulose
havia se decomposto em componentes gasoso — como foi visto anteriormente — sobrando,
aos 900°C, apenas 6,5% de residuo sélido. Finalmente, a decomposigao da lignina, como
esperado foi a mais dificil de todas: aconteceu de forma lenta e gradual, a uma baixa taxa
de perda de massa. E interessante notar, que, diferentemente das outras moléculas, em
que ¢ possivel definir um inicio claro para a decomposigdo, a lignina foi se decompondo
desde o inicio do experimento, até o fim; o residuo solido deixado pela lignina foi o maior,
da ordem de 45%.

As diferengas observadas se devem, sobretudo, pela diferenca de composigéo
quimica: a hemicelulose, por exemplo, € composta de varios sacarideos, como a glicose e
a galactose, € uma estrutura amorfa muito ramificada, o que facilita a degradagao; a
celulose ja ndo é tao ramificada, e é consideravelmente maior do que a hemicelulose,

apresentando uma relativa ordem estrutural, o que dificulta mais sua degradagdo e
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aumenta sua estabilidade térmica; a lignina, como mencionado, é cheia de anéis

aromaticos, muitos tipos diferentes de ligagdes quimicas (o que talvez explique o fato da
degradagao durar toda a faixa de temperatura) e muitas ligagbes quimicas fortes (C-0O, C-
H, C=C).

A partir dos resultados do experimento, percebemos que ¢ a lignina que da origem
a maior parte do carvdo vegetal. Devemos esclarecer algumas coisas, porém: o
experimento foi feito separadamente, com a constante liberagéao de gases, sem nenhuma
condensacgdo. Além disso, ndo houve a plena possibilidade da recuperacao, por parte do
carvao vegetal, de parte do carbono dos compostos orgéanicos, ja que eles ficavam pouco
tempo em contato com o residuo. Lembremos ainda, que o comportamento da madeira é
um pouco diverso do comportamento dos trés elementos analisados separadamente e
unidos sob o ponto de vista tedrico, como ja mencionado.

Para comparar o experimento acima com o comportamento do eucalipto, podemos
calcular quanto seria o residuo teérico da sua pirdlise, a partir dos residuos resultantes.
Na tabela abaixo mostramos os valores de residuo solido, a porcentagem de cada

macromolécula no eucalipto e o valor do que seria o residuo total (para varias
temperaturas):

Tabela 7: Residuo Sélido dos Trés Componentes da Madeira (calculo feito a partir de média ponderada) Ml

Macromolécula FOrcentagem IR B __ Residuo S¢lido . -
_U7F noEucalipto | 300 | 400 500 [ 600 | 700 [ 80 | 900
_ Celulose | 500 980 l" 10 1 90 | 80 70 ﬁl‘ 6,0 | 65
Hemicelulose 23,0 ! 46,0 360 | 300 ; 29,0 28,0 270 20,0
e oz [ a0 w0 e [sso | ss0 w0 asp
Eucalipto 100 | 812 | 321 ' 29 | 266 | 248 | 227 20,0

A dltima linha contém o que seria o residuo solido do eucalipto, se realizada a
mesma experiéncia. Nota-se uma diminuicdo da quantidade de residuo. Podemos
confrontar esses dados que foram calculados com um experimento realizado sob as
mesmas condi¢des, porém com variagdo de taxa de aquecimento e pressio. Lembramos

que os experimentos anteriores foram feitos a pressao de 1 atm ( 101.300 Pa):
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Figura 12: Perda de Massa do eucalipto para varias pressoes e taxas de aquecimento '

Comparando com o experimento B, que corresponde a aproximadamente 1 atm e
tem a mesma taxa de aquecimento dos experimentos anteriores, e olhando para a curva
do eucalipto, averiguamos que seu comportamento é muito parecido com o
comportamento conjunto das trés moléculas estudadas separadamente. Isso significa que
€ possivel estudar a pirdlise do eucalipto considerando as suas trés macromoléculas
separadamente e estender o resultado para a estrutura total. Abaixo segue a curva da

pirdlise do eucalipto construida com dados da tabela 7:

Decomposi¢dao Térmica do Eucalipto
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Grafico 2: Decomposi¢éo Térmica do Eucalipto seco

Nota-se que a variagdo da pressdo tem pouco efeito no resultado final da perda de
massa na pirdlise: do experimento B para o H, em que houve um acréscimo de 10 vezes
na pressao do sistema, houve uma variagdo de apenas 3% no residuo sélido do eucalipto,

porém de 13% nos valores de decomposi¢éo da lignina (de 61% para 48%). Ela foi a
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molécula mais afetada pela variagao da pressao, que perdeu mais massa com o aumento,
foram 13% a mais de perda, em uma pressdo maior. Devemos fazer uma observacéo
importante: o aumento da pressdo, de acordo com a lei de equilibrio de Le Chatelier,
favorece o sentido da reagéo contrario a formagado de gés. Ao primeiro momento, o fato
experimental observado contradiz essa lei, ja que a perda de massa (isto &, massa solida
se transformando em gasosa) foi maior a uma pressao também maior, porém, podemos
pensar que ocorrem reagdes mais complexas do que as imaginadas, em que mais de um
reagente gasoso esta envolvido. De qualquer jeito, fica uma ressalva quanto ao
entendimento da parte experimental. Como perdemos mais massa ao aumentar a pressao
e a lignina & a principal responsavel pela formagdo do carbono fixo no carvio vegetal,
concluimos que ndo ¢é interessante aumenta-la. Outra observagao interessante é sobre a
hemicelulose (xilana), para uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, em baixa presséo (0,1
MPa e 0,5MPa), a perda de massa foi consideravelmente maior do que para 10 °C/min e
20 °C/min.

4.5 Gases nao condensaveis

O proximo passo para andlise da pirdlise € o estudo dos gases liberados. Sabe-se
que esse tipo de reagdo, envolvendo a quebra de moléculas organicas, produz muitos
tipos de compostos de diferentes formulagbes quimicas. Esses produtos variam
consideravelmente de acordo com pardmetros de processo, como temperatura, taxa de
aquecimento, pressdo do sistema e etc: por isso, fica dificil estabelecer um rol com os
compostos orgénicos formados pela pirdlise da madeira (como ja foi mencionado), bem
como prever quanto de gas sera liberado.

Para estudar a liberacgo de gases no processo, devemos antes estabelecer quais
gases sdo os mais importantes, ja que é impossivel analisar a liberagdo de todos os tipos
de gases. Para isso, olhemos um espectro de produtos gasosos da hemicelulose (na
forma de xilana), tirado entre 150 °C a 900 °C a cada 5 segundos:
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Figura 13: Espectro dos Produtos Gasosos da Hemicelulose "

Pela figura acima, podemos observar que os principais gases da pirdlise da
hemicelulose sdo: CO,, CH4, CO, H,0O, além de alguns organicos, como acidos e aldeidos
(C=0), alcanos (C-C) e éter (C-O-C). A liberagao de gases ocorre, principalmente em
baixas temperaturas (200 °C a 400 °C, eixo z do grafico, isto €, profundiade), como
observado pelas experiéncias de perda de massa, exceto por alguma quantidade de CO e
COo. Essa liberagao tardia de CO e CO, se deve a combustio dos gases da atmosfera —
em altas temperaturas ha energia suficiente para isso e a atmosfera esta cheia de gases
— € a quebra de radicais organicos do tipo C=0 e COOH.

A partir dessa espectrografia, os principais gases foram estabelecidos e foi possivel
construir espectrografias mais especificas, analisando apenas esses gases. A
espectrografia anterior foi feita a partir da pirdlise da hemicelulose, e, mesmo assim,
considerou-se que os gases liberados por essa molécula eram os principais gases
liberados pela pirdlise de qualquer biomassa. Explica-se isso da seguinte forma: as
macromoléculas organicas, apesar de muito diferentes entre si, em termos estruturais e
de tipos de ligagdo (quantidade de tipos de ligagédo), sdao formadas pelos mesmos
elementos quimicos, C, O e H. Esses elementos seguem as mesmas regras de
configuragdo em todos os compostos organicos, regidos pelas leis das ligagdes
covalentes (exemplo: o carbono sempre faz 4 ligagdes, sendo que podem ser 4 simples,
uma dupla e duas simples, duas duplas ou uma tripla). Quando decompomos essas
moléculas, quebramos as ligagdes mais faceis de serem desfeitas, isto &, a natureza
segue o principio termodindmico de minimizar a energia livre do sistema e, apesar de
formarem compostos complexos e diversos, formam primeiro compostos mais simples

que requerem menos energia para serem formados e vaporizados. Em outras palavras,
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mesmo uma macromolécula gigantesca como a celulose se decompora primeiro e
principalmente, em pequenas moléculas gasosas que gastam menos energia para serem
liberadas, para depois quebrar ligagdes mais complexas e vaporizar moléculas gasosas
maiores. Isso acarreta em uma maior liberag&o de gases simples, como CO, CO, e CH,.

Abaixo séo apresentadas as espectrografias independentes:
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Figura 14: Gases Liberados pela Pirdlise das 3 moléculas da madeira "

A espectrografia do CO, nos mostra que esse gas foi formado, principalmente, a
partir da quebra e da reforma de grupos C=0O e COOH, como propuséramos.
Evidentemente, essa era a Gnica explicaga@o possivel para a formagao desse composto, ja
que a atmosfera do sistema é muito pobre em O,. Os picos de liberagdo do CO,, na
pirdlise da hemicelulose estzo, aproximadamente, nas seguintes temperaturas: 280 °C,
451 °C e 658°C. O primeiro pico, e maior, é atribuido a quebra das ligagées C-C e C-O,
conectadas ao ramo principal da molécula. Lembremos que a hemicelulose é a primeira
das macromoléculas a comegar a se decompor, este pico evidencia a alta reatividade
dessa molécula em baixas temperaturas. A lignina tem seu primeiro pico de liberacdo de
CO; aos 340 °C, um pico pequeno, que € seguido, aos 700 °C de um pico muito maior. J&
a celulose apresenta apenas um pequeno pico de liberagdo de CO,, quase aos 400°C, um
pouco depois das outras duas moléculas. Essa diferenga ainda ndo é totalmente

entendida, mas é interessante lembrar do grafico 2, de perda de massa: perto dos 400 °C,
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comegando mais especificamente aos 300°C e terminando ao redor de 400°C, a celulose
tem uma perda de massa acentuada, reduzindo seu residuo sélido de 90% até 15%, em
um intervalo de ndo mais do que 100°C. Esse pico de liberagdo de CO, corresponde a
essa reducéo acentuada de massa, o que mostra que a celulose tem poucos grupos C=0,
e COOH, se comparada as outras moléculas (isso pode ser observado no grafico de
caracterizagéo das trés macromoléculas). Conclui-se que a liberagdo de CO, se deve a
hemicelulose, em temperaturas abaixo de 500°C e a lignina em temperaturas acima de
500°C. Pensando em uma pirélise que chega até 600°C, no maximo, podemos considerar
que ¢ praticamente s6 a hemicelulose que vai contribuir com a formagéo de CO, e que
especies de eucalipto que apresentam maior quantidade dessa molécula tém maior
potencial para a liberagao desse gas.

A liberagéo de CO ¢ originaria de grupos C-O-C e C=0. E interessante pensar um
pouco nas duas moléculas gasosas em questdo: o CO, é composto de um elemento
carbono e dois oxigénios, ligados por duas ligagbes saturadas, O=C=0. Ja o CO é
formado por uma ligagdo tripla entre C e O. Para formarmos CO, a partir de C=0,
devemos acrescentar uma ligagdo saturada a ligagcdo ja existente do radical organico,
quebrando a ligagéo antiga do carbono com outro carbono (O=C=0); para formarmos CO,
devemos quebrar a antiga ligagéo e formar uma ligacdo tripla entre C e O, ao invés da
dupla que existe. Se partirmos de COOH, ou seja, dos acidos orgéanicos, formarmos CO,
quebrando a ligagdo C-C e utilizando a ligagdo dupla C=O. Seria muito dificil, por
exemplo, formarmos CO; a partir de C-O-C, pois teriamos que criar duas ligagées duplas,
0 que necessita de mais energia do que, simplesmente, criar uma tripla. Entendendo essa
légica, podemos perceber porque o CO ¢ formado pela quebra de compostos C-O-C e
C=0. Atentando ao espectro do CO, nota-se que os picos de liberagéo desse gas, para a
hemicelulose estdo nas temperaturas de 280°C e 500°C, comportamento similar ao COs;
acima de 600°C, ocorre uma grande liberagdo de CO. Podemos entdo, com o
conhecimento do que discutimos, pensar em que moleculas estdo formando o CO nas
diferentes temperaturas. Como, antes de 800°C, o CO comporta-se da mesma forma que
0 COg, inclusive com picos em temperaturas parecidas, conclui-se que o composto que o
esta originando é do tipo C=0 (carboxila), que é o radical organico que pode originar os
dois gases. Depois de 600°C, quem da origem ao CO é a carbonila (C-O-C), que
apresenta degradacao térmica mais dificil que a carboxila. Voltando para o CO2, a
carboxila é degradada, como j& concluido, em baixas temperaturas, e os ultimos picos de
liberagdo se devem a COOH. Concluimos assim, que a lignina apresenta maior

quantidade de COOH que a hemicelulose. A celulose teve um pequeno pico de liberagdo
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de CO, aos 380 °C, mas a grande responsavel pela liberagéo desse gas foi a lignina, que
nao liberou muito em temperaturas inferiores a 600°C, mas que teve um grande pico na
faixa dos 760°C, atribuido, basicamente, a decomposicao do residuo sélido de alcatrio.

A liberagdo de CHa, 0 metano, aconteceu em baixas temperaturas, principalmente.
N&o ha consenso sobre quem foi o responsavel pela sua formagdo. Uma hipotese
aceitavel é que o grupo O-CH; foi quebrado e ganhou um H. Hemicelulose, celulose e
lignina, todas contribuiram para a formagdo de CH4, em temperaturas baixas, médias e
altas; respectivamente. A hemicelulose teve dois picos de formagao, aos 280°C e 520°C,
entretanto a lignina mostrou um pico maior, devido ao seu grande teor de grupos O-CH;
na estrutura de sua molécula.

Por fim, analisemos a liberacdo de gases organicos. Os gases estudados foram os
com grupos quimicos C=0 e C-O-C. A sua formacgao foi diferente das formagdes dos
outros gases: ocorreu em temperaturas baixas, abaixo de 400°C para a hemicelulose e
abaixo de 450°C para a celulose e a liberagdo desses gases pela lignina foi quase nula,
desprezivel. A natureza da estrutura da lignina, bem como a quantidade de anéis
aromaticos e de ramificagdes pode explicar a pouca liberagdo desses gases, mas o
fendmeno de sua pirdlise ainda ndo & bem entendido. A macromolécula é mais resistente
do que as outras na degradagao térmica e, possivelmente, forma compostos organicos
complexos e dificeis de serem degradados ao longo da sua pirdlise.

Ha uma observagdo importante a ser feita: a quantidade total de gases liberados
pela celulose foi menor do que a quantidade liberada pela hemicelulose e, pelo
experimento da perda de massa, vimos que o residuo solido da celulose é
consideravelmente menor do que da hemicelulose a temperaturas altas (por exemplo, em
torno de 900°C, o residuo da celulose era de 6,5%, enquanto da hemicelulose 20%).
Portanto ha uma incongruéncia nos dados levantados. Duas hipéteses explicam essa
contradicdo: existem alguns gases, como o Hy, que, como visto no comego do trabalho,
tem grande presenga na pirdlise da madeira em altas temperaturas, ndo pode ser
detectado e com toda certeza, estava sendo liberado; outro composto importante é o
vapor d agua, H,O, que também foi liberado, em grande quantidade no caso da celulose —
ja que ela é rico em grupo -OH — e que tambem néo foi detectado.

A elucidaggdo dos detalhes dos mecanismos quimicos de processo nio é o escopo
deste trabalho, porém é necessario que se entenda algum aspectos do processo para
poder melhorar a eficiéncia e construir balangos de massa e térmico condizentes. Para
isso, estudaremos agora um experimento de liberagdo dos gases em um ambiente

fechado, onde foi possivel medir as quantidades formadas. Esse experimento dara origem
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a um dos balangos de massa criados para o processo do carvoejamento.
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Figura 15: liberagdo de gases na pirdlise da hemicelulose '"

Acima esta apresentada a liberagdo de gases da pirdlise da hemicelulose, com a
detecgdo dos seguintes gases: Hp, CO, CH4, CO,, C,H; e CoHs. Ela foi medida da
seguinte forma: os gases foram esfriados, condensados e capturados em pequenos
cubos de gelo. Depois, essas amostras foram medidas. Nota-se, de antemao, que a faixa
de temperatura da formagdo dos compostos é maior do que no experimento realizado
anteriormente; deve-se a isso, algumas caracteristicas especificas deste experimento,
como, por exemplo, o tamanho das amostras que foi maior que o anterior. Apesar dessas
diferengas, é util usar esses dados, porque nos mostram com maior precisdo a
quantidade de gases liberados. Além disso, para o posterior balanco de massa, essa sutil
diferencga ndo vai ser de grande problema, consideraremos apenas que a temperatura em
estudo pode ser um pouco menor na realidade.

A seguir, seguem os perfis das outras duas macromoléculas:
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Figura 16: liberagao de gases na pirdlise da celulose "
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Figura 17: liberagéo de gases na pirdlise da lignina ()

Comparando as trés figuras, podemos observar que o H; foi liberado, basicamente,

em altas temperaturas (maiores que 400°C) e que a formagdo de H, aumenta
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consideravelmente com o aumento da temperatura. Essa observacéo ja fora feita, mas
quando consideramos a pirdlise da madeira como um todo. Voltando aquela tabela, era
descrito que a quantidade de H, da atmosfera crescia muito com o aumento da
temperatura, chegando a 81% na faixa de 700 a 900 °C, a chamada Fase do H2. Para a
hemicelulose e para a lignina, a liberagdo de H, foi extremamente significante aos 600°C,
em que atingiu também sua taxa maxima de formagdo. Essa temperatura esta em uma
faixa um pouco anterior a Fase do H,, porém, vale lembrar que a madeira € constituida de
50%, aproximadamente, de celulose, logo, quando ela libera H, em grandes quantidades,
a atmosfera do forno fica rica nesse gas.

O CO:; foi liberado na faixa de 400°C a 600°C, para as trés moléculas. Esse dado
também esta de acordo com a tabela 4, porém, pela tabela, percebe-se uma alta
concentragdo de CO, no inicio do processo, na faixa de 150°C a 200°C, que nio foi
percebida neste experimento. Isto porque o experimento foi realizado a partir de 200 °C,
antes dessa temperatura nada foi detectado, nio é possivel comparar faixas de
temperaturas diferentes. A liberagdo maxima de CO, se deu na faixa de 450°C a 500°C,
em um patamar proximo a grande liberagéo de Hy, o que faz com que a concentragio de
COz no forno ndo cresga muito.

A liberagdo de CH4 mostrou-se similar a de CO,, ndo em termos de quantidade
liberada, mas de temperatura de formago. A taxa de liberagdo de metano foi muito menor
que a de CO,, como era de se esperar e teve sua maxima liberagdo na faixa 500°C a
600°C. Lembrando, de novo para a pirdlise do eucalipto, a medida que a temperatura
aumenta, a concentragdo de gases organicos, os hidrocarbonetos no caso, aumenta
consideravelmente. Explica-se isso pensando que a medida que ha mais energia para a
quebra das macromoléculas, ocorre uma maior liberag&o de compostos mais complexos e
que requerem mais energia, e eles se acumulam na atmosfera até que ha um pico grande
de liberagdo na faixa dos 500°C. Isso aumenta a concentragdo desses gases. Vale,
entretanto, salientar que a medigdo de gases organicos ¢ dificil, pela sua natureza, e que
nao podemos considerar esses valores como totalmente confiaveis.

Destaca-se o fato de que a liberagdo de C,Hg € CyH, foi pequena. Cabe ai uma
critica ao experimento, esses gases foram supostos importantes no processo de pirdlise
das trés grande moléculas, mas ndo havia nenhuma evidéncia empirica ou tedrica que
demonstrasse que eles seriam mais importantes do que outros, ou, ainda, que seriam
liberados a ponto de tornarem-se relevantes quantitativamente.

A liberagdo de CO foi um pouco diferente nas trés macromoléculas observadas.

Para a hemicelulose, por exemplo, o CO teve dois picos distintos: a 300°C e a 750°C,
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enquanto que para a celulose um Gnico pico em 450°C. Para a lignina, a formagao de CO
iniciou-se aos 600°C e foi aumentando a medida que a temperatura subia, atingindo valor
maximo em 800°C.

Integrando as trés curvas, na faixa de temperatura do experimento, podemos
calcular a liberagdo total dos gases em termos de miligramas de biomassa. Aqui esses
valores aparecem integrados de 200°C a 900°C, mas, mais para frente, integraremos para

diferentes intervalos, para construirmos um balango de massa baseado nesses
experimentos:

Yield of gas product from three components pyrolysis

Sample Gas product yield (milli mol/g-biomass ar.)

Hz CO C}L; C02 CQII*L-; C 2 H 6
Hemicellulose 8.75 5.37 1.57 9.72 0.05 0.37
Cellulose 548 9.91 1.84 0.58 0.08 0.17
Lignin 20.84 8.46 3.98 7.81 0.03 0.42

®ar. as received basis.

Figura 18: Quantidade total de gases liberados, no intervalo de 100°C a 900°C '"

Pela tabela, percebemos que a lignina liberou a maior quantidade de H,, quase
quatro vezes mais do que a celulose e pouco mais de duas vezes mais a de
hemicelulose. Da mesma forma, ela liberou maior quantidade de CH4 e de CoHs. A
hemicelulose liberou mais CO; e a celulose mais CO. Todos esses comportamentos sdo
explicados pela estrutura dos compostos: a lignina possui muitos anéis aromaticos, como
observado, e grande quantidade de grupos O-CHj;, se comparada com as outras; a
quantidade de H; é de origem das ligagdes C=0, C-H, dos anéis aromaticos (lembremos
que ela tem uma estrutura extremamente ramificada e complexa, com muitas dessas
ligagbes), o CH4 se deve, sobretudo, a quebra da metoxila. A celulose obteve grande
liberagéo de CO, principalmente, pela presenca de carbonila na sua cadeia. Por fim, a
hemicelulose liberou alto CO, pela grande quantidade de carboxila pressente em sua
molécula.

Passemos agora para a analise energética do processo. Como ja@ mencionado, a
pirdlise € um processo quimico sem a presenca de oxigénio, extremamente complexo do
ponto de vista das reagdes envolvidas e dos mecanismos. Cada variagao nos parametros
do sistema pode provocar a produgéo de compostos diversos, a maior ou menor liberagéo

de gases e um gasto energético diferente. Além disso, é impossivel contabilizar as
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inumeras reagdes que estdo acontecendo e calcular sua entalpia, para depois, como se
faria em um balango térmico convencional, aquecer os produtos até a temperatura de
saida. O que se estudara aqui € a energia absorvida ou liberada durante toda a pirdlise,
considerando a madeira (no caso o eucalipto) primeiro e depois a pirolise das trés
moléculas separadamente.

4.6 Alcatrao

Outro produto da pirdlise do eucalipto € o alcatrdo. Ele é um liquido composto por
inimeras de substancias orgénicas, muito complexo e de dificil caracterizagdo quimica.
Por esse motivo, ele € um obstaculo para os calculos de balango de massa e balanco

térmico. De acordo com a tabela abaixo, o alcatrdo é proveniente, principalmente, da
celulose:

Yields of water-soluble and water-insoluble tars.

Water-soluble tar [wt%] Water-insoluble tar [wt¥]
Cellulose 499 0.23
Xylan 0.84 1.47
Lignin 036 0.12

Figura 19: Formadores do alcatrao %

Pode-se notar que 49,9% da celulose torna-se alcatrdo sollvel. Essa observagio
confirma que a maior parte da celulose, ndo se transforma em carvdo vegetal; pelas
observagGes anteriores, constata-se ainda que a celulose, quase que em sua totalidade,
decompbe-se em gases e alcatrdo. A xilana, assim como a lignina, quase nao produz
alcatréo, o que também confirma a idéia de que elas sdo as moléculas que originam o
carvdo. No ultimo balango de massa, o chamado balango de massa definitivo, foi
considerada a hipétese de que parte da lignina que nédo se transformou em carvao vegetal
e gases, transforma-se em alcatrdo. Para as contas do balango foi necessario fazer essa
hipotese, mas, na realidade, a quantidade de alcatrao que se forma com origem na lignina
€ menor do que a porcentagem indicada.
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4.7 Analise Térmica

A figura abaixo foi retirada de um grande compéndio sobre biomassa, com varias
nogdes bésicas e algumas informagoes Uteis. No capitulo 10, mais especificamente, com
0 nome de: Pirdlise e Torrefagdo de Biomassa, é apresentada uma andlise térmica da
pirdlise de residuos de madeira em atmosfera de argonio (sem a presenca de oxigénio).
N&o podemos, obviamente, relacionar os resultado obtidos diretamente com a pirdlise do
eucalipto, que é a matéria-prima do carvdo vegetal, porém, dada a alta similaridade de

composigdo quimica, podemos encontrar varias similaridades.

334 Biomgssa para energia
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Figura 10.1 — Andlise térmica da pirdlise de residuos de madeira em almosfera de argénio

Figura 20: Analise Térmica de residuos de Madeira em atmosfera de argdnio !'”!

Observando a figura, atentemos para a curva na parte superior, o chamado DSC.
Na primeira parte da curva, podemos perceber uma etapa de processo fortemente
endotérmica, em que a biomassa esta absorvendo calor e, além disso, liberando o resto
de umidade que n3o foi eliminado na secagem. Lembrando que ha uma reta na figura, na
parte superior, de 0,0W/g, essa é a reta que divide a absorgéo da liberagdo de energia: se
a curva de processo esta acima dessa reta, o sistema est3 liberando calor, se esta abaixo
o sistema esta absorvendo calor (dai o sinal negativo).

Ha uma caida brusca na curva até o patamar de -1,0W/g, aproximadamente.

Durante essa queda, o sistema absorve a sua maior quantidade de energia, a taxas
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elevadas, para atingir a energia de ativagdo para realizar as reagdes de pirdlise.
Lembrando que a degradagdo da hemicelulose comega em temperaturas relativamente
baixas e que seu apice se da na faixa de 200°C a 400°C. E possivel comparar a perda de
massa com a absorgao de energia pelo grafico com as curvas apresentadas na parte
inferior.

A curva se recupera e sobe até cruzar a linha dos 0,0W/g. Nesse ponto, a 250°C,
aproximadamente, as reagdes do processo tornam-se exotérmicas. Na literatura,
encontra-se a temperatura de 280°C para que o processo torne-se exotérmico: 0s
produtores de carvao vegetal aquecem a carga com a combustio de parte do eucalipto
ate que o sistema consiga atingir essa temperatura; nesse ponto, ndo ha mais oxigénio
para a combustdo e o sistema pode se alimentar sozinho. Na parte final da curva, o
sistema tende a liberar muito calor. O grafico acima foi feito até uma faixa de temperatura
relativamente baixa, podemos lembrar que a decomposicdo da celulose se da na faixa de
290°C até 400°C, aproximadamente; a curva DSC acima ndo compreende nem ao menos
a decomposicdo total da celulose, mas presume-se que ela seja exotérmica, dada a
tendéncia do grafico.

Utilizando o gréafico anterior, ainda é possivel obter a quantidade de energia
necessaria a fornecer ao sistema para que o processo torne-se exotérmico. Pelo grafico,
constatamos que essa temperatura esta na faixa dos 230°C, aproximadamente, um valor
ndo muito diverso da literatura. Se integrarmos a curva de 25 °C até 230°C e antes
multiplicarmos a poténcia obtida pelo DSC pela taxa de aquecimento (10°C/min),
obtermos a energia necessaria, por gramas, para fornecer ao sistema:

230 AT
AH = f Pot(t) * — dT
2 At

Calculando a integral, com os dados do grafico, chegamos ao seguinte valor de AH:
AH =1285]/g

Esse valor serd comparado, posteriormente, com o valor teérico calculado no
balango térmico.
Para analisar melhor o comportamento térmico do eucalipto durante a pirdlise,

estudaremos as analises térmicas das trés macromoléculas:
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Figura 21: Curva DSC das Trés componentes da Madeira ')

As condigbes para realizagdo do experimento acima foram as mesmas anteriores:
aquecimento a uma taxa constante de 10 °C/min, realizado em um calorimetro, com as
trés principais moléculas organicas, obtidas comercialmente.

Analisando as curvas, verificamos que antes de 200°C, a baixas temperaturas, os
trés componentes mostraram um comportamento similar: as reagdes ocorreram todas a
aproximadamente 100°C, todas endotérmicas, atribuidas, principalmente, a retirada da
umidade. E interessante comentar isso, foi dito que trabalhariamos com a hipdtese de que
a madeira ja havia sido seca, ou seja, que toda a umidade fora eliminada. Nesse
experimento, os componentes foram obtidos separadamente e tinham, cada um, uma
certa quantidade de umidade, apesar de estarem, teoricamente, secos.

Com o aumento da temperatura, acima de 200°C, a curva da celulose apresenta
um grande pico endotérmico aos 355°C, aproximadamente. Ja, a lignina e a hemicelulose
nao apresentaram esse comportamento. Esses dois componentes tiveram seu DSC acima
da reta de 0 entre 150°C a 500°C, apresentando dois picos a 265°C e 375°C, para a
hemicelulose e lignina, respectivamente. Isso mostra que a pirdlise delas é exotérmica,
diferentemente da pirdlise da celulose; como a celulose é a principal componente do
eucalipto, com 50% em massa, a curva térmica do eucalipto também é endotérmica em

baixas temperaturas. A diferenga entre a celulose e a hemicelulose e lignina, quanto as
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caracteristicas térmicas, se devem aos tipos de reacées que elas realizam no processo e
aos mecanismos quimicos presentes. Como ja foi mencionado, essas diferencas estdo
estritamente relacionadas com o tipo de estrutura molecular e de formulagdo quimica dos
trés componentes.

O processo de volatilizagao, isto &, quando uma determinada molécula é aquecida
até que possa se transformar em gas, é extremamente endotérmico, como sabemos.
Devemos aquecer a molécula até seu ponto de ebuligdo, depois fornecer calor latente de
transformagéo de fase e por fim aquecer o gas até a temperatura do sistema. Em
contrapartida, defende-se que o processo de produgéo de carvdo (apenas as reagdes
que envolvem a transformagdo das macromoléculas em carvao vegetal) é exotérmico por
natureza. Por essa hipotese, os picos mostrados pela hemicelulose e lignina, que geraram
uma quantidade muito maior de residuos sélidos do que a celulose, podem ser atribuidos
as reagdes de produgdo de carvdo, enquanto a decomposigdo da celulose pode ser
diretamente atribuida a volatilizagéo de compostos, ou seja, as reagdes de vaporizagao,
que resultam em uma pequena quantidade de residuos sélidos.

A curva de andlise térmica, DSC, correlaciona-se muito bem as curvas de perda de
massa anteriormente apresentadas. Por exemplo, os mesmos picos encontrados nas
curvas de perda de massa para a celulose e a hemicelulose foram encontrados na DSC,
em temperaturas quase iguais. Podemos observar que, com aumento da temperatura até
depois dos 500°C, os valores de hemicelulose e lignina diminuiram para valores
negativos, mostrando que as reagbes a partir dai sdo endotérmicas. E interessante notar
no comportamento da lignina, que a baixas temperaturas tem suas reagdes endotérmicas
e em altas temperaturas tem reagGes exotérmicas, a partir de 400°C: nota-se, ao fim do
processo, que a medida que a temperatura aumenta, a liberagdo de calor da celulose
aumenta fortemente, isso de deve a quebra de grupos funcionais do residuo solido da
celulose. _

E importante observar que as reagOes envolvendo os gases liberados na
degradagao térmica das trés moléculas ndo foram contabilizadas. Sabe-se que esses
gases reagem entre si, ou sozinhos, com o aumento da temperatura e com a
transformagdo das caracteristicas do sistema, liberando grande quantidade de energia.
No experimento que deu origem a curva DSC, houve o controle da atmosfera, com
argonio (gas inerte).

Para comparar com a figura 20, anterior a analisada, calculou-se, a partir dos
dados apresentados da pirdlise das trés macromoléculas, uma curva DSC teérica para o

eucalipto. Para isso, os pontos das curvas foram plotados em um grafico e, utilizando uma
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composigéo tipica do eucalipto: 50% de celulose, 27% de lignina e 23% de hemicelulose,

calculou-se como seria o perfil térmico:

Curva DSC Teorica da Madeira
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Grafico 3: Curva DSC Tedrica da Madeira (autor deste trabalho)

E preciso lembrar que estamos ignorando, como j& mencionado, as interactes
entre as macromoléculas, que devem ser quebradas e exigem energia para tal. Além
disso, poderiam ser formados outros produtos, e conseqiientemente outras reacgdes
aconteceriam, se 0s reagentes estivessem acoplados como no eucalipto. Apesar dessas
diferencas, o perfil térmico acima é interessante para podermos pensar em algumas
caracteristicas da pirdlise.

A primeira coisa que podemos observar é um grande pico de endotermia,
chegando na faixa de -0,7 mV/mg, em 350°C. Voltando para os perfis térmicos que foram
feitos independentes, percebemos que esse pico se deve, exclusivamente a celulose, ja
que as reagOes dos outros componentes sdo exotérmicas nessa fase. Lembrando dos
graficos de liberagdo de gases pelos componentes da madeira (eles estavam em um
patamar de temperatura um pouco maior do que na realidade), concluimos que se trata de
um ponto com alto desprendimento de gases, ou seja, alta quantidade de reagdes de
volatilizagdo. E nessa faixa que a celulose comega a se degradar quase que totalmente.

A temperatura a partir da qual as reagdes do processo tornam-se exotérmicas, pelo
perfil criado, se da na faixa de 380 °C, acima do que foi observado pelo grafico, e muito
acima da temperatura que encontrada na literatura. Sobre esse fato podemos comentar
que a temperatura da literatura pode estar um pouco subestimada, dada a falta de
controle térmico exato e as evidéncias experimentais de que essa temperatura é um
pouco mais alta. Além disso, & ébvio que ndo é possivel confiar fielmente nessa curva
teorica criada a partir das trés moléculas e que a temperatura pode ser mais baixa.

Nota-se na parte final do grafico, em temperaturas na ordem de 600°C, que o



44
processo tende a voltar para a parte endotérmica. Lembramos, mais uma vez, que nio
levamos em conta a queima dos gases, que gera energia.

Antes de entrarmos na parte de balango de massa e balango térmico, mostraremos
um painel resumo de todo o processo de carvoejamento, com as caracteristicas

apresentadas aqui, para resumir e entender melhor as conclusaes feitas.
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Grafico 4 feito pelo autor do presente trabatho, utilizando os dados das diversas referéncias.
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5 Balango de Massa

Depois que o processo foi melhor explicado, assim como alguns de seus
mecanismos, passaremos para o balango de massa. Foram feitos aqui trés balangos de

massa, cada um levando em consideragdo algumas hipoteses, que serdo apresentadas

mais a frente.

5.1 Carbonizagao da Madeira

Aqui, considera-se que a madeira € uma molécula grande e Unica de forma:
Ca2HeO2s . Calculando a propor¢gdo em massa, observamos que ela respeita a
propor¢cdo empirica apresentada no inicio do trabalho, com: 50% de carbono, 44% de
oxigénio e 6% de hidrogénio em massa. Outra hipétese adotada &€ de que a madeira
encontra-se totalmente seca, ou seja, sem madeira de umidade e também sem cinza.

Foi criada uma reag@o empirica para modelar a carbonizagdo da madeira, a partir
de dados experimentais da época. Portanto, essa reagdo ndo tem grande fundamentagio
tedrica, mas € util para obtermos uma estimativa de quanto sera produzido de carvéo para
uma dada quantidade de madeira. Além disso, essa reagdo foi criada para uma
temperatura fixa (400°C), pois, como mencionado, os produtos e sua proporgdo podem
mudar significativamente com mudangas nos parametros de processo. A reagio ¢ a
seguinte, para 400°C:

2C4He0028 — 3C16H1002 + 28H,0 + 5C0O; + 3CO + CogH34049

Pela reagéo, observamos a formagao de agua, CO; e CO, além de carvao vegetal
(C16H1002) e de alcatrao (C23H3400). A agua formada é toda de constituigdo molecular.

Pela reagdo, podemos calcular quanto sera formada para 100kg de madeira:

Tabela 8: Resultado do Balango de Massa para a Carbonizagao da Madeira

Entrada
Massa de Madeira 100 kg
Mols de Madeira 98,81 mols
Saida
CV. 148,22 mols
34,68 kg
H20 1383,4 mols
249 kg
co2 247,04 mols
10,87 kg
CO 148,22 mols
415 kg
Alcatrao 49,41  mols
18,73 kg
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Pela tabela, entram 100kg de madeira seca, que correspondem a 98,81 mols e
saem 34,68Kg de carvio vegetal, além dos outros produtos apresentados anteriormente.
A fragdo em massa dos produtos é apresentada a seguir, tem-se por base a massa de

madeira:

Tabela 9: Fragdo em Massa dos produtos da carboniza¢do da madeira (calculada a partir da reagao)

Fragdo em massa (%): C.V. 37,16
H,0 26,68
CO, 11,65
CO 4,45
Acatrdo 20,06|

Nota-se que o carvdo vegetal corresponde a 37,16% da massa da madeira seca
inicial. Comparando esse dado com a literatura, e com alguns experimentos realizados no
Departamento de Engenharia Metalurgica da Escola Politécnica, chegamos a conclusdo
que é uma porcentagem verossimil. A composicdo do carvao vegetal produzido é a

seguinte:

Tabela 10: Composi¢do Quimica do carvio Vegetal pela Carbonizagio (calculada a partir da reagéo)

Composigdo do Carbono: C.eH,0,
Cc 82,05%
H 4,27 %
o] 13,68 %

Vale lembrar que a quantidade de carbono apresentada na tabela acima ndo é a
quantidade de carbono fixo do carvio vegetal. Este carbono é todo o carbono presente no
composto, que pode estar ligado a oxigénio e hidrogénio, formando os chamados volateis.

Por fim, a perda de massa da madeira, isto é, a porcentagem que no transformou

em residuo solido é igual a 65,32% da massa inicial.
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5.2 Pirdlise da Celulose

Neste modelo, considera-se que a madeira é constituida apenas de celulose, a
grande molécula organica que representa a maior parte da porcentagem em massa de
qualquer biomassa, inclusive da madeira. Considera-se, ainda, que ndo existe umidade

presente na madeira, nem cinzas 2. A reag&o abaixo foi criada para modelar o processo:

CgH1005 > 3,75 CHp 60g 13 + 2,88 H20 + 0,5 CO2 + 0,25 CO + Cq 5Hq 2500 38

Essa reagdo representa a pirolise da celulose a 400°C e pressédo de 0,1MPa. O

carvao vegetal € a molecula CHp gOg 13 enquanto o alcatrdo € a molécula Cq 5Hq 2500 38

Abaixo segue balango, com a entrada e saida de massa:

Tabela 11: Balango de Massa da Pirélise da Celulose

Entrada:
‘Massa de madeira: 100,00 kg
Massa de celulose: 100,00 kg
Mols de celulose: 617,28 mols
Saida:

C.V. 2.314,81 mols
, 33,98 kg
H,0 1.777,78 mols

32,00 kg
CO, 308,64 mols

13,58 kg
CcO 154,32 mols

4,32 kg

Alcatrao 617,28 mols

15,64 kg

Nota-se a quantidade de carvao vegetal produzida, muito proxima do balango de
massa anterior. A composigdo do carbono e as fragdes em massa dos produtos séo
apresentadas a seguir:

Tabela 12: Fragao em Massa e Composigéo do c.v. pelg pirolise da celulosei

Fragao em massa(%): C.V. 34,15 |[Composigdo do Carbono: CH, O, ,
H,0 3215 |c 81,74 %
CO, 13,65 |H 4,09 %
CcO 4,34 O 14,17 %
Alcatrao 15,71
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A perda de massa do processo foi calculada em 66,02%, aproximadamente. A partir
da reagdo mostrada acima e do grafico obtido por pesquisadores com os produtos da

pirdlise da celulose para varias temperaturas diferentes, foi possivel obter outras reagoes
quimicas que modelassem o processo.
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Figura 22: produtos da pirdlise da celulose para diferentes temperaturas .

O gréfico acima mostra o equilibrio termodinamico para diferentes temperaturas.
Nos varios pontos, podemos obter as quantidades de compostos produzidos; se

considerarmos que o C(s) pode ser aproximado por carvao vegetal, conseguimos calcular
os seguintes coeficientes da reagao tedrica:

C6H1005-->xC+yH20+z CO2+a CO +w CH4

O que permite obter o balango de massa para a pirdlise da celulose em diferentes

temperaturas. Abaixo seguem as reacoes quimicas obtidas para diferentes temperaturas
e o balango de massa, com entrada e saida.

Tabela 13: Reagdes da Pirélise da Celulose para Varias temperaturas e respectivos Balangos de Massa
(autor deste trabalho)

T(°C) |Reagbes: . 1
200 |CyH,O, > 4,19C + 3,24 H,0 + 0,88 CO, + 0 CO + 0,91 CH,
300 CoH,oO, > 4,05C + 2,97 H,0 + 0,99 CO, + 0 CO + 1,01 CH,
500 CyH,,O, ->3,51C + 2,52 H,0 + 1,20 CO, + 0,12 CO + 0,91 CH,
600 | CyH,O; > 3,38C + 2,16 H,0 + 1,36 CO, + 0,29 CO + 0,91 CH,
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Todos os calculos foram feitos a pressao constante de 0,1MPa. A variagdo da

pressdo nao influencia muito a propor¢do dos reagentes na faixa de 0,1 a 1MPa, como
mostra o seguinte grafico:
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Figura 23: variagdo da massa de produtos da pirélise da celulose com a presséo f2]

Deve ser feita uma observacdo sobre este balango de massa. Apesar dos
resultados tedricos terem chegado em valores proximos a realidade e ao outro balango
apresentado, aqui considera-se apenas a pirdlise da celulose. Como ja foi mencionado
nao é a celulose quem da origem ao carvao vegetal (talvez dé origem a uma pequena
quantidade de c.v.), mas sdo a hemicelulose e, principalmente a lignina as
macromoléculas de origem do composto de interesse. Por esse motivo, o balango de
massa que considera a celulose como composto (nico da madeira € incorreto, sob o
ponto de vista tedrico. Um fato que confirma isso esta no grafico anterior, que relaciona os
produtos da pirélise da celulose com as témperaturas; observando esse grafico, notamos
que a medida que a temperatura de processo aumenta, a quantidade de carbono sob a
forma solida (C(s)) diminui, o que, segundo as observagdes empiricas do carvoejamento
ndo é verdade: com o aumento da temperatura de processo, aumentamos a quantidade

de carbono no carvao vegetal e diminuimos o rendimento.
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5.3 Balango de Massa feito a partir dos Gases Liberados

O terceiro balanco de massa apresentado é calculado a partir da quantidade de
gases liberados e de perda de massa. Essas quantidades foram obtidas a partir dos
experimentos apresentados anteriormente neste trabalho. Diferentemente dos outros dois
balancos de massa, este foi feito considerando a madeira, ou, mais especificamente, o
eucalipto como um composto estruturado nas trés macromoléculas organicas previamente
estudadas.

As seguintes hipoteses foram adotadas:

1) Toda a agua de umidade foi eliminada na secagem do eucalipto.

2) O eucalipto € composto de trés macromoléculas organicas, somente, na seguinte
proporgao: 50% de celulose, 27% de lignina e 23% de hemicelulose

3) Todo o residuo sdlido das experiéncias de pirdlise dos trés componentes da

biomassa foi considerado como carvao vegetal.

O balango de massa foi calculado para temperaturas na faixa de 400°C até 600°C,
pois é para essa faixa que os experimentos mostrados anteriormente tém resultados
verossimeis e que se aproximam dos resultados dos outros balangos de massa.

Ele foi feito da seguinte forma: a partir dos dados das curvas de perda de massa
das trés moléculas, celulose, lignina e hemicelulose, foram calculados segmentos de retas
que aproximassem essas curvas no intervalo de temperatura indicado. Dessa forma, foi
possivel obter os valores intermediarios de massa; esses valores foram considerados
sendo iguais ao valor do carvdo vegetal produzido pela pirdlise. Portanto, por exemplo,
para a temperatura de 400°C, a quantidade de carvao vegetal produzida foi calculada da

seguinte forma:

Residuos Sdlidos das trés moléculas a 400°C:
Celulose: 11%

Hemicelulose: 36%

Lignina: 68%

Portanto, a essa temperatura de processo, para uma quantidade inicial de 100kg
de eucalipto, a massa de carvao vegetal produzido é igual a: Mcy. = 100.0,5. 0,11 + 100
.0,23.0,36 + 100 . 0,27 . 0,68 = 32,14 kg.
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A segunda parte do balango foi o calculo da quantidade de gases liberados. Esse
procedimento foi um pouco mais complexo. A partir das curvas de liberacdo de gases

apresentadas anteriormente, como, por exemplo, a seguinte curva para a celulose:
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Figura 24: Gases liberados pela celuiose "

Foi calculada a quantidade total de gas liberada para cada uma das trés
macromoléculas, e depois calculada a quantidade total de gas liberada para a madeira em
uma determinada temperatura. Foi preciso integrar a curva acima, no intervalo de
temperatura requerido: por exemplo, se considerassemos que o nosso processo dar-se-ia
a 400°C, integrariamos a curva de 200°C a 400°C, para saber, por exemplo, quanto de
COs, foi liberado no processo.

Depois desses célculos, foram obtidos valores de volume de gas em mili mols por
grama de biomassa (eucalipto). O problema é que os gases liberados ndo saiam na
CNTP ,isto ¢, 1 mol de gases nao dariam exatamente 22,4 L, mas um volume muito
diferente deste. Como exemplo, a 400°C (673°K), 1 mol de gas tem 55 L de volume,
aproximadamente. Como sé gases eram liberados ao longo do processo, em diferentes
temperaturas, foi calculada a rhédia da fungido de volume de gases, sempre para 1 atm.

Essa média é calculada da seguinte forma:

b

ValorMédiof (x) = : ) I fxkx

—a

=

Usando esse valor médio, foram calculados os mols de gases liberados e,
posteriormente, a quantidade em massa liberada. As tabelas de calculos seguem em

anexo. Abaixo seguem os valores de massas de entrada e saida para as temperaturas de



53
500 e 600°C.

Tabela 14: Balango de Massa a partir dos Gases (autor deste trabalho)

T500°C

Entrada:
Massa de Eucalipto: 100Kg

% em massa Kg
Celulose 50 50
Hemicelulose 23 23
Ejnina 27 27

Saida:
C.V. 28,37 kg
Gases Liberados:
Mols Kg

(o{e] 241,02 6,75
cO2 272,58 11,99
H2 62,88 0,13
|CH4 48,94 0,69
C2H6 783 023
T600°C *

Entrada:
Massa de Eucalipto: 100Kg

% em massa Kg
Celulose 50 50
Hemicelulose 23 23
Lignina 27 27
Saida:
C.V. 27,10 kg
Gases Liberados:
Mols Kg

co 380,98 10,67
CcO2 475,44 20,92
H2 233,30 0,47
CH4 109,86 1,54
C2H6 20,16 0,60

Nota-se que a soma de massa de saida, se comparada a massa de entrada, € bem
menor, algo na ordem de menos 50% em massa a 500°C e 40% em massa a 600°C. Isso
se deve a dois fatores importantes: o primeiro é que o vapor d'agua nao foi contabilizado
como gas liberado. Esse vapor resultaria em, mais ou menos, de acordo com dados
empiricos da literatura , em 15 a 20 kg de saida. Segundo, ndo foram contabilizados
todos os produtos que dariam origem ao alcatrdo, uma mistura gigantesca de compostos
organicos (incluem-se ai, o acido acético, o metanol e o acido férmico, exclui-se a agua).

Esses produtos se condensariam e formariam o chamado liquido pirolenhoso, com uma
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quantidade em massa, para 100kg de madeira, de aproximadamente 12kg a 15kg. Essas
limitagGes tornam esse balanco de massa muito Util para o calculo dos gases liberados,
para posterior reaproveitamento, mas ndo para uma observagdo precisa dos produtos

gerados.

9.4 Balan¢o de Massa Definitivo

Por fim, foi feito um balango de massa tendo como base o balanco 3, com os
experimentos de liberagdo de gases das trés moléculas, mas levando em conta alguns
aspectos dos outros dois balangos. Isso foi feito porque, o balango trés era o Unico em
que se poderia levar em conta a composicdo quimica da madeira. Lembrando que o
balango 1 considera que a madeira € uma macromolécula genérica apenas e que o
balango 2 considera que ela é composta apenas de celulose. Esse novo balango dara
orgiem ao balango térmico, mostrado no préximo item.

O primeiro ponto a comentar, é a faixa de temperatura em que este balango pode
ser usado; devido a algumas imprecisées experimentais, ele funciona para temperaturas
de carvoejamento entre 400 e 600 °C. Foram calculadas as quantidades de gases, da
mesma forma que no balango anterior e considerou-se que todo o residuo sdlido dos
cadinhos ao final dos experimentos era carvio vegetal.

Aléem disso, considerou-se que toda a agua de umidade foi eliminada na etapa de
secagem. Quanto aos produtos liquidos, trés foram as hipéteses adotadas, todas

baseadas na literatura "

1) A celulose produziu 4gua de acordo com as reagdes apresentadas no balango de
massa numero 2; fora isso, toda a massa de celulose que nao transformou-se em agua,

gases ou carvao vegetal, reagiu da seguinte forma:
CSH1005“>alcatréO + CH4O + % C2H402

Produzindo metanol, acido acético e alcatrdo (ndo sera feita diferenga entre

alcatrjo soluvel e insoluvel).

2) Toda a massa de hemicelulose que n3o virou gases ou carvdo vegetal (residuo sdlido),

transformou-se pela seguinte reaco:

CsH1005--> C5H402 + 3 Hzo — CzH402 + outros
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O primeiro composto é a xilana, principal representante da hemicelulose, ela

origina o furfural e agua, que se transforma em acido acético mais outros compostos.

3) Para a lignina, cuja decomposigao térmica ainda ndo é muito bem entendida, criou-se a
seguinte hipétese: toda a massa de lignina que ndo se transformou em gases ou em
carvdo vegetal tornou-se alcatrdo e agua, com 80% do primeiro e 20% da segunda.

Feitas essas hipoteses e calculadas as quantidades de entrada e saida, chega-se
ao seguinte esquema:

As células em laranja sdo os dados de entrada. O balang¢o foi calculado para uma
pressio constante de 1 atm. As outras condigdes de contorno, como composi¢cdo da
madeira, temperatura de carvoejamento € massa de entrada de eucalipto podem ser
alterados.

Tabela 15 : Balango de massa a pressao constante, a temperatura de 550°C para madeira seca (autor deste
trabalho)

Entrada;
) R B Temperatwade | 550 | o0
MassadeEucaipt: [ 100 | Kg | canvwejamento ‘ Pl |
% emmassa Kg
Celulose L I | Pressdo CTE
Hemicelulose z B
Lignina i i
Saida;
Massa Residual: % Kg ' Gases Liberados (mol): o
Celulose 950 475 H2 co c02 CH4 C2H4 C2H6  Total gases(Kg)
‘Hem'ce|ulose 29,50 6,79 Celulose 241 24266 152,44 18,35 0,00 5,65 14,01
Lignina 60,00 1620 | Hemicelulose 320 60,55 134,08 16,07 0,00 406 8,04
- i o Lignina 79,84 24,01 2R 490 000 495 627
Carvio Vegetal 2,74 Kg
Carbono Fixo 70,00 % Total: 138,15 212 388,84 83,45 0,00 14,66 '
C Fixo 19,41 Kg | Totafkgh 028 916 it 4% 0 044 83
Voliteis 30,00 % o -
Volateis 8,32 Kg
Produtos Liquidos:
Acido Pirolenhoso: ~ 43,84Kg
'Agua 1881Kg
Acido Acético 6,65Kg
Metanol 36Kg

Aleatrao 14,88Kg
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6 Balango Térmico

O balango térmico foi calculado a partir do balango de massa anterior. Para isso, foi
realizado o procedimento padrdo: entram 100kg de madeira seca e saem todos os
compostos obtidos no balanco de massa, aquecidos de 25° C até a temperatura de
carvoejamento — considerando seus calores de fusao e vaporizagao, quando necessario —
e foi contabilizada entalpia das reagdes hipotéticas na forma de uma liberagdo de calor
por 100 kg de madeira seca. Essa contabilizagdo é proveniente das reagdes que ocorrem
no carvoejamento, ou seja, a entalpia quimica (reagbes exotérmicas menos
endotérmicas).

Tabela 16: Balango Térmico do Processo a pressdo constante em temperatura de 550°C (autor deste
trabalho)

Térmico Temperatura 873 K 298 K
Cp=a+b*10°T+c*10°T"

Compostos Massa(kg) a b c kcal
Carvao Vegetal 27,10 4,10 1,02 -2,10 5.051,32
Acido Pirolenhoso: kcal
Agua 17,05 717 2,56 0,08 15.323,43
Acido Acético 5,90 0,52 857,32
Metanol 3,17 0,60 909,75
Alcatrao 12,57 0,40 4.273,08
Gases: kcal
H2 0,48 6,52 0,78 0,12 962,44
CO 10,57 6,79 0,98 -0,41 1.589,25
CO2 20,75 10,55 2,16 -2,04 2.991,24
CH4 1.80 5,65 11.44 -0,46 788,23
C2H6 0,61 0,05 147,37

Total (kcal) 32.893,42
Reacgodes:

250 kcal/lkg de madeira
Massa de Entrada 100 kg
Energia Gerada -25.000,00 kcal
| Deficiéncia de Energia 7.893 kcal

As temperaturas no topo da tabela s3o finais e iniciais. O balango € vinculado com
o balango de massa e foi calculado para uma temperatura de carvoejamento de 550°C.
Podemos observar o grande consumo energético de agua, que tem um alto calor
especifico, do alcatrdo e do CO,. Estes ultimos foram produzidos em grandes

quantidades no processo — considerando o processo a 550 °C, isto é, a uma temperatura
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mais alta — e, portanto, foi necessario fornecer grande quantidade de energia parra
aquecé-los.

O coeficiente C,, & o calor especifico para as substancias do balango, ele varia de
acordo com o estado fisico (liquido, sélido, vapor) das substancias e ¢ dado cal/g.°C.
Como exemplo, podemos utilizar o resultado do balango: 7.415 kcal, que equivale a
30.995 kJ. Esse resultado foi obtido calculando todas as necessidades térmicas do
produtos e somando a um AH quimico de 250 kcal por kg de madeira. Esse AH foi obtido
na literatura ¥, mas ndo & um valor preciso de quanto as reagdes liberam de energia;
sabemos que ha uma grande liberagdo por kilograma de madeira, mas também sabemos
que o processo nao chega a ser exotérmico. Dessa forma, esse valor era a Unica
estimativa plausivel para contabilizar as reagées envolvidas. Entretanto, o modelo permite
que esse valor seja novamente estimado pelo usuario da planilha Excel. Algumas
consideragdes sobre o balango sdo feitas a seguir:

E impossivel calcular de forma precisa o balango térmico (assim como o de massa)
do carvoejamento. Sabemos que em determinado momento, o sistema torna-se
exotérmico, ou seja, as reagdes que nele acontecem liberam energia e suprem as
reacdes que necessitam de energia; no comego, precisamos fornecer certa quantidade de
calor para que o forno chegue a temperaturas de 300 °C, aproximadamente. Entretanto,
néo € possivel contabilizar as reagdes e seus calores, o que torna o balango térmico um
simples exercicio de quantidades de calor para aquecimento dos produtos gerados. O
meio mais eficaz para calcular a quantidade de energia gasta sdo as analises térmicas
feitas a partir de experimentos fechados, em que sdo medidos por diferenca de potencial
o calor liberado ou absorvido. Uma curva dessas foi mostrada no presente trabalho, a
figura 20. Por esta figura, fica evidente o que ja foi dito: o processo comeca endotérmico
até atingir uma determinada temperatura e torna-se exotérmico depois dela. A figura
mencionada foi criada para os trés elementos da biomassa separadamente, mas
podemos aproxima-la para o comportamento do eucalipto, talvez com uma diferenca de
faixa de temperatura apenas.

Utilizando o célculo da quantidade de calor necessaria para que o sistema atinja a
temperatura em que se torna autégeno, é interessante comparar os dados obtidos com o
balango térmico e com a curva experimental. Lembrando, essa curva consta na figura de
namero 20. Integrando a poténcia obtida, chegamos ao valor de 12,85J/g, como sendo o
valor de energia necessario para que o sistema atinja o patamar exotérmico: calculando

para 100kg de madeira seca e em calorias:
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12,85+ 100 = 1000
B 4,18

A

~307Kcal

Esse valor € bem mais baixo do que a necessidade térmica obtido pelo balango
térmico, porque aqui se considerou uma faixa de temperatura menor: apesar de a 280°C o
sistema tornar-se exotérmico, em altas temperaturas, especialmente depois de 550°C ele
torna a ser endotérmico, como mostra a figura 20. Além disso, essa é a quantidade de
energia necessaria para atingir a faixa exotérmica, nao engloba todo o processo.

7 Sistemas de Produgéo !'°

Analisaremos agora os principais sistemas de produgdo de carvdao vegetal. Os
fornos de carvoejamento sdo, em sua maioria, muito rudimentares, feitos com materiais
caseiros, sem atentar a otimizagao do processo. O carvao vegetal € um produto de baixo
valor agregado e de facil obtencao, ndo é de se surpreender que ndo exista um processo
consolidado e eficiente para sua produgao.

Os sistemas de produgdo de carvao vegetal podem variar quanto ao seu tamanho,
e, consequentemente, quanto a sua capacidade de produgdo, quanto ao material
empregado em sua construgdo, quanto a possibilidade de controle do processo (alguns
fornos permitem que se controle de forma mais rigida o carvoejamento, em outros, o
controle é apenas visual e a qualidade do produto depende muito da experiéncia do
operador) e quanto as fontes de calor. Podemos ter dois tipos basicos de sistemas de
producdo: os de fonte de calor interna, em que o calor é fornecido pela combustdo de
parte da carga (consumo de 10 a 20% de madeira para gerar o calor necessario para a
carbonizagdo) e os de fonte de calor externa, com aquecimento elétrico ou queima

externa de combustiveis sélidos (liquidos ou gasosos).

7.1 Processos com fonte interna de Calor

No Brasil, quase a totalidade do carvao vegetal é produzido dessa forma. Os fornos
sdo de alvenaria ou de chapas metalicas — em muitos casos o forno € composto de
ambos — coloca-se a carga no interior do forno, inicia-se a combustdo do eucalipto e
observa-se pela coloragao dos gases se o processo da carbonizagao em si ja se iniciou.
Os gases saem por uma chaminé e ha uma entrada de ar, por onde se controla a
quantidade de oxigénio presente no processo.

Os fornos tém de ser construidos em solo firme e compacto, sem muita umidade,
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compostos de tijolos comuns e barro para assenta-los. Quando existem mais de um forno
(que é a maioria dos casos), deve-se alinhar os fornos adequadamente, atentando para a
diregéo de escoamento de agua das chuvas e planejando uma area de carga e descarga
da matéria-prima e produto.

A operagéo desses fornos é feita sem nenhum controle mais rigido, porém existem
alguns cuidados na sua operagdo, simples, que podem ajudar a otimizar o processo.
Garantir um certa uniformidade na admissdo do ar no interior do forno e evitar grandes
diferengas nos didmetros das pecas a serem carbonizadas sdo cuidados importantes:
eles ajudam a minimizar as diferencas de carbonizagdo decorrentes de taxas de
aquecimento e oxidagéo diversas em cada pega de eucalipto. Além disso, devemos evitar
0 uso de espécies muito diferentes de eucalipto, isto &, espécies que apresentem uma
composigao quimica muito diversa, porque isso pode influenciar no processo e no produto
final de forma ainda n3o totalmente conhecida. As pecas de maior didmetro devem ser
colocadas no centro do forno, por um motivo simples, naquela regido a temperatura chega
a valores maiores, devido ao seu isolamento e proximidade com as fontes de calor; as
pecas maiores v&o ter a chance de aquecer com a mesma taxa que as pegas menores se
colocadas em locais onde as temperaturas sdo maiores. O forno deve ter uma boa
vedagéo, para evitar contato da madeira com o ar e, de preferéncia, as pecas devem ser
colocadas na forma vertical, pois favorecem a condugzo de calor no eucalipto.

Podemos ainda estabelecer algumas outras recomendacgdes, todas de carater de
otimizagao de processo. E importante, por exemplo, desenvolver uma frente uniforme de
carbonizagéao, desde a parte superior do fomo, que é por onde se inicia a carbonizagéo,
até a parte inferior. Uma média de temperatura, durante a fase exotérmica, deve ser
mantida também, geralmente estima-se que deva estar entre 350 e 380C. Essas medidas
sdo importantes para tentar dar uniformidade ao processo. Ndo sabemos com certeza
quais produtos serdo formados, que compostos interagem, quais os mecanismos
envolvidos, mas, tendo em mente leis basicas da fisica e quimica, sabemos que para os
mesmos pardmetros de processo e para a mesma composigdo os produtos,
necessariamente serdo iguais. Uniformizar os parametros de processo e a composicao da
madeira € uma garantia de que o produto, no caso o carvio vegetal, sera fabricado com a
maxima uniformidade de composigéo possivel.

Um aspecto importante desse tipo de processo deve-se ao operador do forno.
Como mencionado, ndo ha como controlar a carga muito bem, entio a responsabilidade
do controle recai sobre as habilidades e experiéncias do operador, uma caracteristica de

processo nao recomendada e muito pouco cientifica, mas que constitui a realidade da
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produga@o em pequenas carvoarias (que produzem a maior parte do carvio vegetal). No
final da carbonizag&o, diminui o volume de saida de gases e eles possuem uma coloragao
mais azulada, possivel de ser percebida a olho nu. Isso & uma indicacao para a total
vedagao do forno e para o inicio do resfriamento, fase em que os produtos liquidos serdo

formados.

Os principais fornos com fonte de calor interna sao:

— Forno Meia Laranja ou Rabo quente: construido em tijolos, sem chaminé e com

uma porta.

Figura 25: Desenho esquematico de um forno rabo-quente (8]

— Forno de Encosta ou de barranco: construido por tijolos, geralmente possui de uma

a trés chaminés e uma porta.
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Figura 26: Desenho esquematico forno de encosta '®

- Forno de Colméia ou Superficie: construido em tijolos, geralmente possui de 1 a
6 chaminés e de 1 a 2 portas.

'Figura 27: Desenho esqueaético do Forno de superficie el

Podemos comparar trés processos realizados em cada um desses fornos pela
seguinte tabela:

Tabela 17: Comparagéo entre os diferentes tipos de fornos de alvenaria '®
Rabo-quente Forno de Encosta  Forno Colméia

Volume de madeira (st) | 20 20 36,
Ciclo total (dias/horas) | 10/240 10/240 10/240,
Produgao (t carvao/ciclo) 1,70 2,10 4,00
Relag&o de Volume (st/mdc) 2,50 2,30 2,25|

Produtividade (kg CV/st.hora) 0,33 0,44 0,46
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Precisamos ressaltar alguns pontos na tabela. Primeiro, no que diz respeito as
unidades: st é uma unidade de quantidade, de nome estéreo, que € igual a quantidade de
lenha, que empilhada de forma ordenada, ocupa um metro cubico: t carvdo designa
toneladas de carvdo vegetal; e mdc significa metro ctibico de carvio vegetal. Nota-se que
o tempo de ciclo de todos os fornos ¢é igual e que, comparando apenas os indices que
independem do volume do forno, o forno colméia é o mais eficiente. Isto porque quanto
menor o indice de relagdo de volume, menor é a quantidade de madeira necessaria para
produzir a mesma quantidade de carvdo: observa-se que o forno colméia possui esse
indice igual a 2,25 st/mdc. A explicagdo para essa caracteristica ¢ o melhor
aproveitamento do calor gerado no processo por esse tipo de forno, melhor
aproveitamento que € decorréncia direta da geometria do forno, ja que os materiais sao
0s mesmos dos outros fornos. O Gltimo indice a ser observado ¢ a produtividade, em que
o forno colméia continua ganhando dos outros: ele consegue produzir mais carvao em
uma menor quantidade de tempo.

A tltima observagdo a fazer dos fornos com fonte de calor interna & de carater de
eficiéncia: estes fornos utilizam a propria carga para a produgido de calor para atingir o
patamar de temperatura em que o processo é exotérmico. Ha ai uma ineficiéncia
intrinseca, ja que perdemos de 10 a 20% do proprio eucalipto para aquecermos o forno.
Devemos entender que isso s6 ocorre por fatores econémicos: por tratar-se de matéria-
prima de baixo valor agregado, ainda compensa queimar a prépria carga do forno para
produzir carvao vegetal, ao invés de criar um sistema de fonte de calor externo.
Considerando um processo de larga escala, com muitos fornos, visando a suprir uma
grande siderdrgica, comega a valer a pena investir em um processo com um pouco mais
de infraestrutura, em que a fonte de calor vem de fora e os fornos sdo de melhor
qualidade. Por fim, ndo ha aproveitamento de gases: os gases produtos da carbonizagéo
sao jogados na atmosfera de nosso planeta sem nenhum tipo de controle (muitos deles
s80 toxicos e contribuem para o efeito estufa) e ndo sdo reaproveitados, a energia térmica
que eles possuem poderia ser reaproveitada em outros fornos, diminuindo as
necessidades energéticas.

Voltando para a tabela 15, € interessante calcular a quantidade de madeira que
entra nos processos em termos de kilograma e n&o estéreo. Esta unidade, como ja
mencionado, & uma unidade empirica, pouco cientifica. Isso porque a quantidade de
madeira empilhada em um metro cubico pode variar, dependendo do tipo de arranjo e da

geometria dos pedagos de madeira. Para calcular o equivalente em kg de madeira,
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faremos duas hipoteses: primeiro, toda a madeira empilhada é de forma cilindrica, de

mesmo raio e mesmo comprimento, igual a 1 metro; segundo, a madeira é empilhada
seguindo o esquema abaixo:

im

Consideraremos que s&do 16 toras de madeira, na forma acima. Essa configuragao
é extremamente compacta e s6 foi criada para calculos comparativos. O raio sera dado
pela divisdo de um dos lados do cubo de um metro ctbico por 8, e é igual a 0,125 metros.
Portanto, podemos calcular o volume pela férmula:

V(R)=nR*.L
Em que L é o comprimento e vale 1m e R é o raio e vale 0,125 m. Logo, V = 0,049
m?®. Para n toras, sendo n igual a 16: Vmadeira = 0,78 m?, aproximadamente. Utilizando
um valor meédio de densidade para a madeira seca, conforme tabela 1, de 0,66g/cm?,

chegamos as valor de massa de 515 kg, aproximadamente. Podemos agora reescrever a
tabela 15, substituindo a unidade estéreos:

Tabela 18: Comparagéo entre os diferentes tipos de fornos de alvenaria, em massa ®

Rabo-quente Forno de Encosta Forno Colméia
Quantidade de Madeira (t) 10,3 10,3 18,5
Ciclo Total (dias/horas) 10/240 10/240 10/240
Produgdo (t carvao / ciclo) 1,70 2,10 4,00
Relagéo de Volume (t/mdc) 1,29 1,18 1,16
Produtividade (kg cv/ t madeira . Hora) 0,64 0,85 0,89
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7.2 Processos com fonte externa de calor

Todos os fornos acima podem ser operados com fontes externas de calor. Nesse
tipo de aquecimento, ocorre a combustio de pedagos de madeira ndo utilizados, ou de
combustiveis liquidos e gasosos que sdo direcionados ao forno e o aquecem. Alguns
resultados experimentais indicam aumento de 30% na produtividade de fornos colméia
com fonte de calor externo ['®. A necessidade de orificios para a saida e entrada de gases
acaba, apesar do controle ainda ser pela coloragdo dos gases — ainda restam alguns
orificios.

Entretanto, o progresso maior para fornos com fonte de calor externo foi obtido em
Retortas. As Retortas sdo equipamentos, que em geral, utilizam os gases gerados no
processo como combustivel para a geragdo de calor, aumentando a eficiéncia do sistema.
Elas sdo projetadas para receberem grandes cargas de madeira e serem compostas de
material metalico. Fora isso, o controle operacional do processo & melhor, produzindo
carvao vegetal com composigdes mais homogéneas e confiaveis.

Abaixo segue um fluxograma do processo em Retortas:

madeira
" gas inerte
d P — i 2t e —— TR W) 1
etapa A quente
. ,_,} gas inerte .
- S e e M S
- quente
etapa B volateis_ do recuper'a-' | forna-
processo ' gdo de jhes

~pirolenhoso + alcatrio

gas _ { trocador gés Inerte
inerte frio de quente
calor

carvio

vapor

Figura 28: Fluxograma do processo de carbonizagdo em retorta , com reaproveitamento dos gases!'®

Os niveis de produtividade das retortas sdo muito variaveis, podendo ir de 10 a 70
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kg de carvdo/ sthora, mas sdo extremamente mais altos do que o0s niveis de
produtividade vistos nos processos mais artesanais (ver tabela 15). Em muitas retortas,
além da recuperacio e queima de gases do proprio processo de carbonizagao, prevé-se a
produgdo de gases inertes que sdo utilizados no resfriamento do produto. Ha referéncias
18 de sistemas de retortas, por exemplo, que para uma tonelada de madeira se produz

308Kg de carvao vegetal, 100Kg de alcatrao, 65Kg de acido acético e 25Kg de metanol.

8 Perdas Térmicas pelas paredes do forno

A eficiéncia dos processos de carvoejamento € um elemento essencial a ser
melhorado. Para isso, neste trabalho, foram consideradas as perdas térmicas pelas
paredes do forno, tendo como objetivo medir o processo de maior eficiéncia energética.
As estimativas preliminares realizadas na literatura [19] serviram como base para o
calculo, mas ainda eram muito simplificadas.

Calcularemos as perdas térmicas de dois tipos de fornos. E interessante lembrar
que, para que o processo aconteca, € necessario aquecer a carga até a temperatura em
que ele se torna exotérmico, isto &, é preciso fornecer energia, como foi calculado do
balango térmico. Quando a energia requerida foi fornecida, as reagdes comegarao e, se o
forno fosse perfeitamente isolante, seria necessario fornecer apenas a quantidade
calculada. Em termos mais reais, podemos calcular as perdas térmicas pelas paredes do
forno: ao longo do tempo de processo, ocorre um fluxo de calor pelas paredes e pelo teto
que € determinado pelo perfil de temperatura. Esse fluxo também depende do coeficiente
de transmiss&o térmica da atmosfera externa e do forno e da condutividade térmica dos
materiais do forno. Para o calculo realizado, foram considerados dois fornos, o mais
simples e mais comum, forno rabo-quente, e um, um pouco mais sofisticado, o Missouri,
desenvolvido nos E.U.A. E utilizado em algumas empresas siderGrgicas brasileiras. Foram
consideradas quatro temperaturas, sendo que as duas principais sdo as temperaturas
ambiente e interna do forno; e, por fim, tudo foi calculado para convecg¢ao natural.

Observando a figura abaixo, podemos ver quatro temperaturas marcadas, T1 e T2,
que sdo, respectivamente, as temperaturas na parte interior do forno e a temperatura
ambiente; Te e Ti, que sdo as temperaturas da parede do forno, que variam de acordo

com a condutividade térmica do material.
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Figura 29: Esquema das temperaturas do forno

Sabemos que a espessura da parede, considerando tijolos comuns, €de0,25me
que a condutividade térmica, sempre para tijolos, é de 0,46 W /mK. Considerando

paredes verticais, podemos calcular o fluxo de calor pelas seguintes equagoes:

o, :hl(Tl _7:'), 0, =§(T:‘ —T'e) e O =h2(Te —Tz)

Nota-se ai, que aproximamos a temperatura interna do forno como homogénea e
constante para todo o volume. E uma aproximagdo aceitavel, j& que ndo sabemos o
gradiente de temperatura interno. No regime permanente, 0 fluxo de calor é constante e,
portanto, Q; = Q2 = Qs, igualando as trés equagoes, obtemos a seguinte:

0= TI—TZ_ -

1 e 1
(hl k hl}

Os coeficientes hy e h, sdo chamados de coeficientes de transmissao de calor.

Para obter os coeficientes, devemos calcular o nimero de Nusselt, que é calculado para
escoamento totalmente desenvolvido e fluxo uniforme de calor, em um ambiente de

convecgao natural. Ele é fungdo do nimero de Prandtl e do nimero de Grashof:

Nu = f(Pr, Gr)

O nimero de Prandtl pode ser calculado da seguinte forma: Pr = C, n#/Ks, em que
C, é p calor especifico do gas, nr é a viscosidade e Kf é a condutividade térmica. Para o
ar, o valor de Pr é igual a 0,707 a temperatura ambiente. Para a mistura de gases no
interior do forno, calcularemos esse numero supondo uma mistura de CO e CO,, apenas,

em uma proporgdo de duas moléculas de CO, para uma de CO. Dessa forma, para a
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temperatura em questdo (consideraremos 600 °C), obtemos o valor de 0,712. O préximo

passo e calcular o nimero de Grashof; podemos usar a seguinte equacgao:

32 .
Gr = 8 P*PU.- 1)

n
Consideraremos, para o ar, os seguintes valores das constantes: p = 1,16 kg/m?, B

=1/298 K' e n =230,110"Ns/m.Lé o comprimento caracteristico, que consideraremos
igual a altura do forno, 3,5 metros. As temperaturas sédo a temperatura ambiente, T, e a
temperatura da parede do forno. Como ndo temos esta temperatura, usaremos uma
temperatura aproximada, considerando o maior AT possivel entre o interior do forno e sua
parede e depois faremos iteragbes para determinar a temperatura correta. No caso de
calcularmos o nimero de Grashof para os gases no interior do forno, as temperaturas
serdo, respectivamente, T1 e T;. Calculando o valor do nimero de Grashof para o ar,
obtemos Gr = 1,40 10", Para o interior do forno, usaremos as propriedades como uma
mistura de CO e CO. na proporgao acima mencionada. Obtemos Gr = 2,56 10'°. Trata-se
de um regime turbulento, ja que multiplicando Gr e Pr obtemos um valor superior a 10°.

Calculamos o nimero de Nusselt pela seguinte formula:

Nu =0,13(GrPr)"”

Obtemos, para a parte de fora do forno, o valor de Nue = 600,56 e para a parte
interna, Nu; = 341,92, Calcula-se agora o valor do coeficiente de transmissao térmica pela
seguinte formula:

O valor de K, para o ar, é de 26,3 10° K" e para a mistura no forno & de 5523 1073,

O comprimento caracteristico é igual a 3,5 m, portanto, fica facil obter o valor de hy e hy:

hi=4,51 W m?K"
h; =5,4 W m? K"

Substituindo na equagio de fluxo de calor, considerando a temperatura interna do
forno de 600 °C e a externa de 25 °C, obtemos a quantidade de 640,16 W/mZ2. Iteramos
esse valor, para obter coeficientes de transmissao térmica mais precisos. Depois disso,
faremos o mesmo procedimento para paredes horizontais com parte quente voltada para

baixo (teto). As relagdes mudam um pouco, mas seguem o mesmo fundamento. O
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numero de Nusselt é calculado pela seguinte relagdo adimensional:

Nu =027(GrPr)"*

Depois, substituimos na equagéo:

Em que L é a média entre o comprimento e a largura do teto do forno. Segue a

tabela dos célculos para o forno rabo-quente:

Tabela 19 : Calculo das perdas pelas Paredes do Forno Rabo quente, a pressdo constante de 1 atm e
temperatura de carvoejamento de 550°C (autor deste trabalho)

Perda Total

18.136 MJ

Perdas pela Parede do Forno Calculo lterativo

Tipo de Forno T2(°C) TA{°C) EspParede(m) Attura Forno{m) Comprimento{m) Lagura(m) K Parede (W/mK)’
Rabo Quente 25 600 025 35 3 3 046
‘Dados: Ar Mistura Gasosa Forno

Viscosidade Cinematica 1,59E-005 6,13E-005m2/s

o 2,25E-005 8,63E-005m2/s

'Coef. Ex Volumétrica 3,36E-003 1,15E-003/K

Condutividade Ter. 2,63E-002 5,52E-002W/mK

Paredes Verticais: Ar Mistura Gasosa Forno Paredes Horizontais: Ar Mistura Gasosa

Prandt 0,706 0,710 Prandt 0,706 0,710

Te (estimado) ("C) 323K Te (estimado) (°C}) 323K

Ti (estimado) (°C) 673K T (estimado} ("C) 673K

Grashof 1,40E+011 2,56E+010 Grashof 8,79E+010 1,61E+010

Nusselt 600,56 341,92 Nusselt 134,78 88,34

h 4,51 5,4 Wim2K h 1,18 1,63 Wim2K
Fluxo de Calor 605,01 Wim2 Flwo de Calor 286,83 W/m2 o
lteragoes: o . -

q 605,01 W/im2 q 286,83 W/m2

qt 605,01 W/im2 ql 286,83 WIm2

h1 5,4 Wim2K h1 1,63 W/m2K

Ti (estimado) (°C) 760,88 K Ti (estimado) (°C) 696,64 K

q2 605,01 Wm2 q2 286,83 W/m2

h2 4,51 Wim2K h2 1,18 W/m2K

Te (estimado) (°C) 432,07K Te (estimado) (°C) 540,76 K

Paredes Verticais: A K " [Paredes Horizontais: Ar Mistura Gasosa

Prandt 0,706 0,710 ;Prandt 0,706 0,710

Te (estimado) (°C) 390,3K :Te (estimado) (°C) 476,57K

Ti (estimado) (°C) 738,19K Ti (estimado) (°C) 663,79K

Grashof 5,15E+011 1,73E+010 Grashof 6,28E+011 1,69E+010
Nusselt 928,21 299,79 1Nusselt 220,33 89,34

h 6,97 4, 73W/m2K h 1,93 1,64 Wim2K
Fluxo de Calor 640,16 W/m2 Fluxo de Calor 344 49W/m2

Area Lateral 42m2 Area Teto 9m2

Fluxo total 26.887 W Fluxo total 3.100W

Tempo Processo 604800s Tempo Processo 604800s
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Calculamos as perdas para a temperatura de 600°C, para um tempo de trabalho de
7 dias e para um forno de dimensdes: 3,5m de altura, 3m de comprimento e 3m de
largura. Perda total foi de 18.136 MJ, ou 4.339 Mcal.

Realizando o mesmo calculo para o forno Missouri, obtemos a seguinte tabela:

Tabela 20 : Célculo das perdas pelas Paredes do Forno Missouri, a pressdo constante de 1 alm e
temperatura de carvoejamento de 550°C

Tipo de Forno T2(°C) T1(°C) EspParede{m) Altura Forno{m) Comprimento{m) Lagura({m) K Parede (W/mK),
IMissouri 2 600 025 25 7 1 046 |
Dados: Ar Mistura Gasosa Forno

Viscosidade Cinematica 1,59E-005 6,13E-005 m2/s

‘ a 2.25E-005 8,63E-005 m2/s

Coef. Ex Volumétrica 3,36E-003 1,15E-003/K

bo_qg;@\@gdg Ter. 2,63E-002 5,52E-002 W/mK

Paredes Verticais: Ar Mistura Gasosa Forno Paredes Horizontais: Ar Mistura Gasosa
Pranct 0,706 0,710 Prandt 0,706 0,710
Te (estimado) (°C) 323K Te (estimado) (°C) 33K

Ti (estimado) (°C) 673K Ti (estimado) (°C) 673K

Grashof 5,09e+010 9,34E+009 Grashof 2,37E+012 4,36E+011
Nusseit 428,97 24423 Nusselt 307,22 201,36
h 4,51 5,4 Wim2K h 0,9 1,24
Flwo de Calor 605,01 W/m2 " Fluxo de Calor 233,12Win2 -
tteragdes: -

q 605,01 W/im2 q 233, 12Win2

ql 605,01 W/im2 ql 233,12W/im2

h1 5,4 Wim2K h 1,24 Wim2K

Ti {(estimado} (°C} 760,88 K Tt (estimado) (°C) 684,36 K

q2 605,01 W/m2 q2 233,12Wir2

h2 4,51 Wim2K h2 0,9WImeK

Te {estimado) (°C) 432,07 K Te (estimado) (°C) 557,66 K

'Paredes Verticais: Ar K |Paredes Horizontals:  Ar Mistura Gasosa
Prandit 0,706 0,710 Prandt 0,706 0,710
Te (estimado) (°C) 390,3K Te (estimado) (°C) 490,72K l
T (estimado) (°C) 738,19K Ti (estimado) (°C) 647,21K !
Grashof 1,88E+011 6,29E+009 Grashof 1,83E+013 4,92E+011
Nussett 663 214,14 Nussek 511,92 207,56
h 6,97 4,73WIm2K |h 1,5 1,27
Fluxo de Calor 640,16 W/m2 Fluxo de Calor 287,94Wim2

Area Lateral 90 m2 Area Teto 77m2

Fluxo total 57.614W Fluxo total 22171W

Tempo Processo 604800s Tempo Processo 604800s

Perda Total 48.254 MJ

A perda total do forno Missouri é de 48.254 MJ, ou 11.544Mcal. Apesar da perda
ser muito maior dos que no forno rabo-quente, devemos considerar que a produgio de
carvao vegetal no Missouri € muito maior. Como ele tem um volume de 180m?, usando o
calculo apresentado anteriormente para a quantidade de estéreos equivalente em massa,

podemos chegar a conclusdo de que ele comporta uma massa de 93 toneladas,
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aproximadamente, enquanto o forno de Rabo quente produz de uma vez apenas 15
toneladas. Dessas 93 toneladas e 15 toneladas, pelo balango de massa apresentado,
chega-se as quantidades de 25 t e 4 t, respectivamente, a temperatura de 600 C e
pressao constante.

O Missouri € um forno grande, com 7 metros de largura e 11 de comprimento, e 2,5
metros de altura, para permitir a entrada e saida de equipamentos mecanicos. E caro
construi-lo, se compararmos os custos a um forno de rabo quente, por exemplo, mas o
gasto deve ser analisado sob o ponto de vista do retorno de produgéo e dos gastos
posteriores. Entretanto, sua capacidade volumétrica é de 180m?, em média, enquanto a
capacidade de um rabo-quente gira em torno de 30m?>, aproximadamente. Isto torna o
forno Missouri mais eficiente, pois produz, em média 6 vezes mais de carvao vegetal
(dependendo do tipo de eucalipto e de algumas condi¢des do forno) e tem um gasto
energético apenas 3 vezes maior. Obtendo um pardmetro comum para analisar os
diversos fornos, podemos dividir a perda total pelo volume do forno e pelo tempo de
processo: consideraremos o tempo de processo como o0 aquecimento, a carbonizagdo da
madeira e o resfriamento. O Missouri tem um tempo de processo de 30 dias (7 dias de
carvoejamento), enquanto o forno de rabo-quente tem um tempo estimado em 10 dias.
Entretanto, calcularemos as perdas para as mesmas unidades de tempo e volume.
Calculando obtemos:

PerdaMissouri = 518'254]14] =268 M};]_
180m m
PerdaRabo — quente = 181360 =604 MJ
30m? m?

Dessa forma, é facil perceber que o forno Missouri perde muito menos calor por
volume, comparativamente ao forno de rabo-quente. Seria algo em torno de 2,25 vezes
menos de perdas termicas durante o carvoejamento. '

Abaixo segue uma foto de uma sequéncia de fornos Missouri:
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9 O Processo CARE

Apesar da vantagem ambiental trazida pela utilizagdo do carvdo vegetal na
siderurgia, criar um processo sustentavel para a sua producdo ainda é um desafio. A
carbonizagdo em fornos dito rabo-quente é muito rudimentar, sem o controle necessario a
um processo de produgdo em larga escala. Alimentar o forno é trabalhoso e demorado,
assim como retirar a carga de produto: o forno de alvenaria é lacrado e s6 se quebra a
porta depois de todo o resfriamento da carga, com o perigo do carvao vegetal produzido
entrar em combustéo, se ainda estiver quente. Nota-se ai que ha uma perda consideravel
de energia, ja que o forno deve ser totalmente resfriado e, depois, reaquecido. Outra
caracteristica ineficiente no principal foro de carvoejamento presente no Brasil € o ndo
reaproveitamento dos gases: a fumaga langada ao ar, além de poluir o0 meio ambiente,
produz perdas de produtos nobres e gases combustiveis que poderiam ser queimados
para a geragao de energia.

O forno Missouri, também analisado previamente, apresenta algumas melhorias,
porem mantém ineficiéncias relevantes. O forno é grande em largura, comprimento e
altura, o que permite uma alimentagdo mais facil (feita, geralmente, por carrinhos
mecanicos). Além disso, € mais eficiente do ponto de vista térmico: como calculado
anteriormente, para mesmo tempo de processo, ha uma menor perda térmica por volume
de forno, em comparagéo aos fornos convencionais rabo-quente. Entretanto, os gases
nao sao reaproveitados e n3o ha um sistema de reaproveitamento de energia no
processo: € preciso esperar a carga esfriar também.

Pensando nas ineficiéncias da tecnologia utilizada até agora no processo de
carvoejamento, podemos elencar algumas caracteristicas necessarias a um possivel novo
processo, um processo sustentavel. Em artigo da revista Metalurgia e Materiais, Cruz et.

al. ') apresentaram essas caracteristicas e propuseram um Novo Processo:
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* recuperagao de subprodutos

e minimizagao das perdas térmicas

e geracao de menor poluigdo possivel

e menor investimento de capital

¢ reducdo do manuseio na operagao

¢ integragao da usina na floresta, minimizando o custo de transporte
» redugéo do tempo de ciclo do processo

» dotar o processo de controle

* obter produtos com qualidade

¢ manter a produtividade sob controle

e operar em quaisquer condigées atmosféricas

o garantir versatilidade para qualquer tipo de biomassa (em
qualquer estado como serragem, pés, cavacos, etc.)

O processo consiste em se trabalhar com toras de madeira de 2m, cortadas e
secas ao ar, que sdo colocadas em retortas, de hora em hora, em um forno continuo de
duas regides, uma de pré-secagem da madeira e outra de pirélise, mantida a 400°C. Os
gases da pirdlise sdo recuperados por condensagao (liquido pirolenhoso) e os gases
restantes sdo queimados, para suprir as necessidades energéticas do processo. O tempo
de residéncia da carga € de 15 horas e ap0s a descarga e o resfriamento, o carvdo é

retirado da retorta. Uma figura esquematica do processo € mostrada a seguir:
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Figura 31: Desenho esquematico do processo CAREM™
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Podemos perceber o caminho que a carga faz ao longo da linha de produgéo,
desde a chegada da matéria-prima, até o descarregamento. Os materiais empregados no
forno sdo de baixo custo: tijolos comuns isolados termicamente, retortas de ago comum,
torres de destilagdo de madeira e estruturas e tubulagdes de ago comum. A carga seria
colocada dentro de cilindros de ago comum, como mencionado e realizaria um caminho
ao longo do processo, aproximando-o de um processo continuo, como mostra a préxima
figura:

Figura 32: Concepgao artistica do processo CARE!

Pelos calculos apresentados no trabalho ', o novo processo é mais eficiente
termicamente e produz mais carvdo vegetal se comparado ao processo tradicional. O

balango térmico € mostrado a seguir:
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JIECESSIDADES TERMICAS, HCAL

biase: 3208 kg de madeira com 25% de uvidade / 1000ky de carvao prowuzido para o kovo processo e 820 kg de carvao para o forno Meda

PROCESS0 TRADICIONAL PROCESSD NOVO
 SECAGEM E CARBONIZAGAQ DA MADEIRA 820000 871.200
 PERDAS TERMICAS NO FORNO 657.722 362,596
* DEMAIS PERDAS (GASES QUENTES E OUTRAS NAO CONTABILZADAS) 262.806 262,806
ow ) 1471722 123373
 TOTAL POR 1000K& DE CARVAC PRODUZO0 1805760 128079
DISPONIBILIDADE TERMICA o

QUEIMA OE MADERA 1.805.760 121405
QUEIMA DO GAS SERADD 812.240
TOTL — 1805760 12837

Dois aspectos importantes devem ser notados na figura. Primeiro, que a base de
calculo € de 3200 kg de madeira com 25% de umidade, que gera 1000 kg de carvdo
vegetal no novo processo e 820 kg para o forno Meda (rabo-quente). Essa diferenga &
explicada pelo segundo aspecto relevante: a disponibilidade térmica. No forno rabo-
quente, a energia necessaria para a carbonizacdo vem da propria queima da madeira,
como mostra a figura. Para realizar esse balango foi considerado que o poder calorifico
inferior da madeira € de 3.135 kcallkg. Uma diferenga de 180 kg de madeira nao
consumida para alimentar o processo (0 que equivale a 564.300 kcal) seria suprida pela
queima dos gases gerados, que, segundo o trabalho " tem a seguinte composicao:
43%CO, 50%C02, 1,5%H2 e 6%N2, com PCl de 1486 kcal’kg. Chega-se a uma
economia de 432 kg de madeira por tonelada de carvao %

O fluxograma do processo € apresentado a seguir:
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Figura 35: Fluxograma do Processo CARE!"

Vale salientar que este processo ainda estd em desenvolvimento. Foram feitos
calculos a partir dos dados publicados na literatura.

9.1 Melhorias para o Processo

Usando as idéias do processo apresentado na revista de Metalurgia e Materiais "%
podemos propor algumas melhorias a serem implementadas no chamado processo
CARE, com base no que foi discutido no presente trabalho e propor assim uma melhoria
no processo, tendo em vista a eficiéncia e sustentabilidade. Analisaremos apenas a parte
operacional, sem levar em conta o transporte e o plantio da madeira.

O reaproveitamento de gases € uma das partes mais importantes do processo. E a
partir desse sistema que serdo minimizadas as perdas térmicas e os subprodutos
reaproveitados. Tendo em vista isso, é interessante considerar que a composigao de
saida de gases ndo serd homogénea, ao longo do processo. Podemos pensar no
caminho percorrido por um cilindro de carga (por exemplo, de 100kg de madeira pré-
seca), ao longo do sistema de produgdo. Vamos considerar que esse volume sai da estufa
a uma temperatura de 120°C, temperatura padrdo de secagem, sem umidade, para
facilitar a analise e para podermos usar o modelo criado neste trabalho. O cilindro é feito
de ago comum, isto &, de metal, que tem a propriedade de se aquecer mais rapido do que
a madeira.
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A carga passara para a segunda parte do forno, que esta a temperatura de 400 °C.
Devemos agora considerar 0 aquecimento do volume analisado: 0 ago aquecera
rapidamente, deixando os contornos que envolvem a madeira em temperatura de 400°C,
transmitindo o calor na forma de condugdo, principalmente, e convecgido para a parte
interna. O comportamento da madeira € complexo, entretanto, podemos utilizar o grafico
apresentado neste trabalho, para tentar modelar como a madeira aquecera. De acordo
com a figura 12, a maior perda de massa e transformagao em gases € na faixa de 300°C
a 400°C, depois disso, o sistema estabiliza sua perda de massa, que permanece
aproximadamente constante até altas temperaturas. O forno vai estar a 400°C, o que
permitira que a carga atinja a temperatura a partir da qual o processo é exotérmico e
ultrapasse essa patamar, chegando em temperaturas da ordem de 600°C a 700°C. A
medida que o tempo for passando e que a temperatura for aumentando, a composigéo
dos gases liberados muda, assim como seu poder calorifico (considerando que eles serao
queimados). Abaixo mostramos uma tabela com a composigcdo dos gases ao longo da

temperatura do sistema e o grafico do poder calorifico em cada etapa do processo:

Tabela 21: Composi¢ao dos Gases liberados em fungédo da Temperatura, em porcentagem de massa ol

% . 200 280 380 500 700 900
co 30,0 66,0 35,0 310 12,0 05
€0, 68,0 30,0 20,0 12,0 25,0 10,0
H, 0,0 0,7 6,0 7.0 430 81,0
| Hdrocarbonetos | 2,0 33 390 50,0 20,5 8,5
25.000
20.000
S
X 15,000
[\
Z
5 10.000
o
5.000
0
200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Gréfico 5: Poder Calorifico dos Gases Liberados em fungdo da Temperatura (autor do presente
trabalho)
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A medida que a temperatura aumenta, a quantidade de H, liberada também
aumenta, o que acaba fazendo com que o poder calorifico cresga. Portanto, os gases
capitados produzem quantidades diferentes de energia. Uma estratégia para resolver
esse problema é, considerando que as cargas estao se movendo no processo, coletar
gases em diferentes regides do forno: cada regido corresponde a uma faixa de
temperatura e, consequentemente, a uma composig&o quimica diferente.

Além dessa questdo, os gases que formam o liquido pirolenhoso também sero
liberados de forma diferente ao longo do processo. Por exemplo, consideraremos o
alcatrdo, um importante subproduto do carvoejamento. Como ja foi explicado, é a celulose
quem da origem a maior parte do alcatrdo, portanto, a faixa de temperatura de
decomposi¢ao da celulose ¢ a faixa de temperatura com a maior produgéo desse produto.
Recorrendo mais uma vez ao principal grafico desse trabalho, podemos perceber que a
celulose se decompde, principalmente, na faixa de 330 °C até 400 °C. Mais uma vez, um
sistema de captagdo de gases localizado seria muito util, ja que o alcatrdo seria
preferencialmente coletado por determinada tubulagdo, em uma determinada posicao da
carga. Assim, o sistema de resfriamento poderia ser melhorado naquela regido e
preparado para uma maior produgdo de subprodutos liquidos. Em regides de
temperaturas maiores, em que ocorre a decomposicdo da hemicelulose, por exemplo, a
formagdo de acido acético como subproduto seria muito grande, sabendo o ponto de
condensagdo do acido acético, poderia ser criado um sistema mais eficiente de
resfriamento.

Estabelecer em que regido do forno a carga atinge determinadas temperaturas
ainda é dificil, pois precisariamos da taxa de aquecimento da madeira de sua velocidade
de movimentagdo no sistema, entretanto, isso tornaria o sistema mais eficiente.
Obviamente, seriam necessarios medidores de temperatura ao longo do sistema, para

controlar cada etapa e a qualidade da carga produzida.

10 Comparagéo entre os Processos

Finalmente, vamos comparar os trés fornos em uma tabela estabelecendo a

energia gasta no sistema, para Secagem, carvoejamento e as perdas térmicas.



Tabela 22 — Comparagéo entre tipos de Fornos para Carvoejamento (autor deste trabalho)

Comparagado entre tipos de
Fornos para Carvoejamento
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1,33 t de madeira com 25% de umidade Temperatura Carvoejamento 500°C
Massa(t) Rabo-quente Missouri [ CARE
1,33 [Secagem (kcal) 195.400 195.400 195.400
1,00 |Carvoejamento (kcal) 343.730 343.730 343.730
Perdas Térmicas (kcalft) 280.841 124.531 110.168
Total (kcal) 819.971 663.661 649.298
Disponibilidade Térmica, gases (kcal) - - 337.587
Poder Calorifico Inferior (kcal/kg) - - 1.486
Saldo Total (kcal/t madeira) 819.971 663.661 311.711
Rendimento C.V. 25,63% 25,63% 31,25%
Total de C.V. produzido (t) 0,26 0,26 0,31
Base de Calculo: 100kg de C.V.
Total (kcal) 315.373 255.254 100.552

A tabela 18 foi obtida pelo calculo das necessidades térmicas dos trés tipos de
processos estudados. Foi estabelecido um denominador, em termos de massa: a unidade
estéreos foi convertida para kilogramas, de acordo com os calculos previamente
realizados. A temperatura de carvoejamento foi considerada como igual a 500°C; massa
de entrada igual a 1,33 toneladas de madeira com 25% de umidade; os rendimentos
foram calculados a partir dos balangos de massa e as necessidades térmicas a partir do
balango térmico. Para o processo CARE, foram utilizados os dados da publicagdo da ABM
91 divididos pela massa de entrada.

As necessidades térmicas de secagem e carvoejamento sdo iguais para todos os
tipos de processos, entretanto, as perdas térmicas sdo diferentes. O processo mais
eficiente € o CARE, enquanto o menos eficiente é Rabo-quente, isso é devido a geometria
dos fornos e ao tipo de aquecimento. No processo CARE ha o reaproveitamento de
gases, por esse motivo pudemos escrever a coluna de disponibilidade térmica. Esses
gases tém um poder calorifico médio de 1486 kcallkg, como ja foi explicitado

anteriormente. As necessidades térmicas sio alcangadas de diferentes formas em cada
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processo: no caso do forno de Rabo-quente e Missouri, é parte da propria carga que é
queimada para suprir a energia necessaria; no processo CARE, a energia devera ser
fornecida por uma fonte adicional, queimando galhos e outros residuos. Portanto, a
comparagao ndo ¢ direta, ainda que possamos ter uma idéia das diferengas energéticas

dos processos.
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11 Conclusodes

Construir um modelo tedrico para a pirélise da madeira, pensando em produzir
carvao vegetal ainda é muito dificil. S0 muitos os parametros que influenciam o
processo:

e taxa de aquecimento
e temperatura maxima atingida
e pressao

composigao quimica da madeira
e tipo de forno

Entretanto, & possivel perceber que a composi¢do quimica da madeira influencia
consideravelmente, tendo um papel chave na modelagem energética e de balango de
massa: a composi¢do quimica dos gases e do liquido, assim como a composi¢ao quimica
e a quantidade de carvao vegetal produzidos é decorrente, principalmente, das interagbes

entre as macromoléculas organicas:

* lignina: € quem da origem a maior quantidade de carvdo em massa e que produz
menos compostos ditos indesejaveis.

* celulose: € a primeira a se decompor, de forma mais rapida; é dela que se forma a
grande maioria dos gases e do alcatrao.

* Hemicelulose: origina parte do carvdo vegetal, mas, principalmente, furfural e acido

acetico, além, é claro, gases.

E interessante ter em mente a espécie do eucalipto que dara origem ao carvio
vegetal. Em muitos casos, os pequenos fabricantes nao possuem esse conhecimento, o
que resulta em um carvdo vegetal heterogéneo (em termos de composigdo quimica).
Como cada espécie tem alguns compostos diferentes entre si — apesar da composicao
basica de celulose, lignina e hemiceluose — e esses compostos interagem entre si de
forma diferente, seria interessante realizar alguns experimentos de carvoejamentos com
eucaliptos de espécie conhecida e composicdo quimica bem estabelecida. Boa parte das
conclusGes envolvendo mecanismos quimicos e reagbes do carvoejamento estdo
presentes no grafico 3. E possivel relacionar a curva térmica com a curva de perda de

massa de forma imediata e entender quem sdo os formadores dos principais gases do
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processo.

Entender como as macromoléculas da madeira reagem é fundamental para obter
um produto de alta qualidade para determinada aplicagao. Um exemplo interessante a ser
analisado € pensar em como produzir carvao vegetal para injecdo em altos-fornos. Para
isso, 0 carvao deve apresentar um alto valor de PCI, isto &, poder calorifico inferior,

calculado da seguinte forma:

PCI (kcal/kg) = 81C(%) + 340( H(%)- O(%)/8 ) + 22S(%) — 5,84 ( 9H(%) + M(%))

Onde C é a porcentagem de carbono, H de hidrogénio, O de oxigénio, S de enxofre
e M é a porcentagem de umidade. O resultado é dado em kcal/kg. Pela férmula é facil
perceber que um carbono com alto PCI deve possuir alta quantidade de carbono fixo e
baixa de umidade. Para isso, devemos produzi-lo em altas temperaturas, diminuindo o
rendimento e aumentando a quantidade de carbono. Outro ponto importante é priorizar
espécies de eucaliptos que possuam maior quantidade de lignina em massa e menor
quantidade possivel de celulose.

A principal contribuicdo do trabalho € na parte operacional. Com um melhor
entendimento dos mecanismos e dos produtos, & possivel criar processos mais eficientes
e sustentaveis. Como exemplo, podemos voltar para a proposta de melhoria do processo
CARE; conhecer os produtos e sua faixa de formagédo pode proporcionar economia de
energia no resfriamento além de ndo sobrecarregar determinadas areas do forno. Além
disso, os gases podem ser aproveitados de uma forma mais inteligente, com uma
captacado diferenciada, para a posterior queima. Os gases formados em baixas
temperaturas, da ordem de 100 a 200°C ndo precisam ser resfriados (para a captagao de
subprodutos, ja que eles se formam, predominantemente, em temperaturas maiores) ,
mas podem ir direto a etapa de secagem, para ajudar a aquecer a madeira.

Por fim, é interessante propor uma direcdo para a pesquisa posterior nessa area.
Um dos pontos primordiais, inclusive para calculo de viabilidade econémica, é a questao
do balango térmico. Determinar com maior precisdo a quantidade de energia necessaria
para a realizagdo do processo, e, além disso, se 0 processo é exotérmico ou endotérmico
é fundamental para torna-lo mais eficiente. Um experimento para essa determinagdo é
uma analise térmica DSC, com a maquina calibrada: a dificuldade de realizar tal
experimento esta, justamente, na realizagao dessa calibragdo. A madeira é um material
heterogéneo, que ndo segue nenhum padrdo dos materiais normalmente utilizados como

padrdes em andlises térmicas, o que dificulta a determinagdo de uma entalpia. Seriam
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necessarios diversos experimentos para uma correta determinagdo. Outro ponto a ser
aprofundado €& em relagdo aos produtos do carvoejamento. O presente trabalho
estabeleceu as relagdes basicas entre as trés macromoléculas, entretanto, existem
algumas formacoes ainda dificeis de serem entendidas. Uma série de experimentos com
eucaliptos de varias espécies, de composi¢do quimica conhecida, e a identificacdo dos
produtos finais, somados aos dados presentes na literatura, seriam muito Uteis para um
completo entendimento do carvoejamento e para a criagdo de um processo mais
eficiente.

Em termos de balangos de massa e térmicos, os dois estdo sujeitos a alteragdes
com dados experimentais mais precisos e foram baseados em hipoteses que devem ser
confirmadas. A entalpia quimica do processo, por exemplo, ainda ndo & conhecida, o que
torna o balango térmico dificil de ser calculado. O balango de massa, por outro lado, foi
fundamentado em hipéteses que sé dados experimentais mais rigorosos e especificos
podem comprovar. Os dois também sao contribuigbes muito importantes para a criagdo de

processos mais eficientes.
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