Termo-conversao e producao de carvao vegetal

Efeito do calor sobre os materiais lignocelulésicos
ref basica: Cap 12. Fengel and Wegener

Em muitos processos de conversdo, a biomassa vegetal é submetida
a temperaturas elevadas:

a) secagem / estabilizacao dimensional;

b) processos termomecanicos de polpacdo, polpacdo quimica,
producao de aglomerados;

C) queima para geracao direta de energia

d) producao de carvao

e) processamento termo-hidrolitico



Aquecimento de um lignocelulésico na presenca de
quantidade suficiente de oxigénio:

Combustao >> produtos finais séo CO, e H,O

Aguecimento em ambiente deficiente em O,:
"Quelma parcial“ >> varios subprodutos que incluem
varios gases, alcatrao e carvao



Combustao (co-geracao de energia elétrica) >> tecnologia que se estabeleceu no
setor sucro-energético
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pistilation | ~In the 1G basic scenario, surplus bagasse (around 24 kgt of cane) is generated
I < and sold; this amount corresponds to approximately 10% of the bagasse
produced in the mill

Dehydration
. J

"Surplus electricity is not commercialized in the 1G basic scenario since this
amount would not justify the investment in production and transmission lines.
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Combustao >>
produtos finais
sao CO, e H,O
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CAPACIDADE DE GERACAO DA BIOELETRICIDADE

Atualmente, no Brasil, a fonte biomassa ja representa quase 10% da poteéncia outorgada pela Agencia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) na matriz elétrica do pais. conforme tabela na sequeéncia.

Fontes utilizadas no Brasil - Unidades em Operacio
Origem Poténcia Outorgada (kW) | % Poténcia Outorgada
Hidrica 94.772.669 65.05
Fossil 27.287.933 18.73
Biomassa 13.922.849 22.600.000 9.56
Nuclear 1.990.000 em 2020 1.37
Edlica 7.684.053 527
Solar 25.336 0.02
Total 145.682.840 100

Fonte: ANEEL (2016). Elaboragio: UNICA (2016).



Fontes de biomassa utilizadas no Brasil - Unidades em Operacao

Origem Potencia Outorgada(kW) | % Potencia Outorgada

Biomassa de Cana de Acucar 10.945.941 78,62
Floresta 2.779.647 19.96

Residuos sohdos urbanos 78.231 0.56
Residuos anmmais 1.924 0.01
Biocombustiveis liquidos 4.350 0,03
Casca de Arroz 45.333 33
Biogas-Agromdustrial 1.722 0,01
Capmn Elefante 65.700 047

Total 13.922.848 100

Fonte: ANEEL (2016). Elaboracio: UNICA (2016).




Decomposicao térmica dos components da biomassa lignoceluldsica
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Termograma da madeira de Populus sp (cottonwood) e de seus
componentes isolados



Um fendbmeno comum nos lignocelulosicos é o "amolecimento”

(perda de estrutura fisica rigida) em temperaturas que podem
variar de 130°C a 180 °C

Esse "amolecimento" € mais intenso e ocorre a temperaturas
Inferiores quando o0 aquecimento é realizado sobre um
lignocelulésico Umido

Amostra de lignina Temperatura de
amolecimento (°C)

MWL spruce 180-185

MWL beech 165-180

MWL bambu 162

Lignina dioxano de spruce 146

DHP (alta massa molar) 175

DHP (baixa massa molar) 134
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Por exemplo, a lignina flui em funcdo do aumento da temperatura e
da descompressao subita no processo de exploséo a vapor

Material
lignoceluldsico nao
tratado

Material lignocelulésico tratado
por explosao a vapor. Note as
“goticulas” de lignina formadas na
superficie das fibras

... Gravitis et al. 2001 Proc. BSCLWC
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Scanning electron
micrographs (SEM) of
corn stover fiber surfaces
treated with 0.8% sulfuric
acid at 150 °C for 20 min.
(A) control sample and (B
and C) treated samples at
different magnifications.
The bars represents 2 um
(A and B), and 0.5 um (C).
Note that the lignin
droplets diffuse from the
secondary cell walls
toward the internal
surfaces of the lumen

Donohoe et al.,
2008  Visualizing
lignin coalescence
and migration
through maize cell
walls following
thermochemical
pretreatment.
Biotechnology and
Bioengineering
101:913-25.



Outros exemplos:

- processo de polpacao termomecanica, onde a lignina amolece
e permite que a estrutura celular colapse ocasionando o
desfibramento do material

- O material desfibrado, pode entéo ser refinado ou mesmo
prensado a quente (com ou sem adesivos) para reconstituir o
material na forma de chapas aglomeradas de fibras ("eucatex,
“fiberboard”)

As reacoes quimicas predominantes durante o tratamento térmico
dos lignoceluldsicos ou de seus componentes isolados sao
radicalares e, se o tratamento ¢ feito na presenca de agua, reacoes
de hidrolise também séo favorecidas



Carbonizacao e gaseificacao

- Estes processos ocorrem na auséncia parcial ou total de O,

- A maior parte das reacoes de degradacéo dos lignocelulosicos
tem inicio entre 270-280 °C (regiao de reacdes exotermicas).
Acima dessa temperatura, os produtos de degradacao podem ser
divididos de acordo com suas volatilidades.

Basicamente formam-se 4 fracoes:

a) 0 carvao

b) os liquidos de baixa volatilidade (alcatrdo)

c) os liquidos volateis (acidos e alcoois de baixa massa molar)
d) os gases



Carvao vegetal: produto solido obtido apos a carbonizacao da
madeira

& Processo de Carbonizagéo é u :
=== CONCENTRACAODE CARB @)
" pela acéao de calor,

nao precisa de ar. o
4 T
ALCATRAO
o Nao é queima!l

- Caracteristicas dependem das técnicas utilizadas na obtencao e
0 uso para o qual se destina.
- Rendimento: 25 a 35%, com base na madeira seca



A proporcdo dessas fracOes depende do lignoceluldsico
envolvido e das condicOes de reacao.

Carbonizacéao de varias espécies de madeira a 400°C

Madeira Carvao Ac. acetico Metanol Alcatrao  Gases
(%) (%) (%) (%) (%)

Pinho 32.8 3.9 1.5 18.9 15.4
Eucalipto 36.5 4.1 2.1 12.3 16.3
Cravalho 35.7 5.6 1.6 13.6 14.9
Red 41.4 3.1 2.4 11.0 17.2
Ironwood

Alcatrao Gases

Cres0is CO,

Guaiacol CO

Outros fendis CH,

Diaril éteres H,

Hidrocarbonetos C2-C4
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Efeito da temperatura da reacao de degradacao no rendimento das
diferentes fragoes resultantes da carbonizagao de "Douglas fir"
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Composicao da fracao gasosa >> afetada pelas condicoes de reacao

- A-auséncia, ou a baixa concentracao de oxigénio leva a reacoes de
combustao incompletas e tendem a produzir pouco CO, (essas
condicOes sdo comumente chamadas de pirolise ou mesmo
carbonizacao)

- Em temperaturas elevadas, a tendéncia e a maximizacéo da formacéo
de hidrogénio e minimizacao dos compostos de carbono
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Processo de Fischer-Tropsch

Reacoes

As reacdes principais sdo:

nC'O 4 (2?’1 | l)ffgﬁgﬂffgﬂ+g | ﬂffg@[Prndugﬁn de parafinas)
nCO + (2n) Hy=Cy, Hyy, + nHy0 (Producéo de olefinas)

Se trata em ambos os casos de reagdes muito exotérmicas, ou seja, gue liberam uma grande quantidade de calor.

Reacdes secundarias, indesejadas:

CO + 3H,=C Hy + H,0 (Producéo de metano)

nCO + (2n) Hy=C,y Hyn 1O H + (n — 1) HyO (Produgéio de dlcoois)

QCOﬁC(S) | COE (Deposigdo de carbono solidao)

Ha situacdes onde as reacoes
secundarias podem ser
otimizadas para predominar e
produzir dlcoois e nao alcanos

A reacdo depende de catalisadores de cobalto ou ferro.

Para um bom rendimento se requer alta pressao (tipicamente 20 - 30 bar)

e temperatura (200 - 350°C).




Principais paises produtores mundiais de carvéo vegetal
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Producéo de carvao em diversos paises em 2006

(os paises listados correspondem a 68% do carvéao total produzido)

(Nota técnica X, Instituto de Eletrotécnica e Energia, CENBIO; trabalhos
desenvolvidos em 2008, disciplina ENE5726: Biomassa como Fonte de Energia —
Prof2. Dr. Suani Teixeira Coelho, Programa de P6s-Graduacédo em Energia,
Universidade de S&o Paulo)



- O destaque ¢ para o setor de transformacao, que corresponde a
transformacao de lenha em carvao

- O principal uso do carvao vegetal esta voltado para a
siderurgia.

B Ferrogusa
B Ferroliga
B Cimento

B Qutros

- Na siderurgia, o carvao € usado como fonte de energia e como redutor
para a producdo de Ferro metalico. Embora se utilize carvao vegetal
para essa finalidade, ainda predomina o uso de coque que tem origem
no carvao mineral (fossil)



Producao de carvao em fornos convencionais
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O processo pode ser dividido em 4 fases, dependendo da faixa de
temperatura alcancada:

1) Até 200°C: Ocorre a secagem da madeira. O processo &
endotérmico, e se verifica a liberagdo de H,0O, tragos de CO,,
HCOOH, CH,COOH e glioxal.

2) 280°C: O processo ainda € endotermico, com a liberagéo de H,0,
CO,, HCOOH, CH,COOH e glioxal e um pouco de CO. Nesta etapa,
destaca-se o inicio da liberacdo de produtos com alto poder calorifico.
3) 500°C: O processo é exotéermico e auto-sustentavel. Ocorrem
reacOes secundarias com os produtos da pirolise primaria. Verifica-se
a liberagao de CO, CH,, HCHO, CH,COOH, CH,0OH, H, e alcatroes.
Forma-se efetivamente o residuo solido da pirolise: o carvao vegetal.
4) Acima de 500°C: Ha diminuicao do rendimento, pois pode ocorrer
reacao da H,O e do CO2 com o proprio carvao, produzindo CO, H, e
HCHO. Ocorrem também reacdes de pirolise dos gases efluentes da
etapa anterior.



Os processos de producao podem ser classificados em dois grupos, de
acordo com a origem do calor:

a) Sistemas com fonte interna de calor ou por combustao parcial: o
calor é fornecido mediante a combustao de parte da carga destinada
para a carbonizacéo. Ha perda de 10-20% do peso da madeira que €
utilizada para a combustao total, gerando o calor necessario para o
processo.

Operacionalmente, se faz a admissao controlada de ar no interior do
forno no inicio do processo. O processo e predominantemente
artesanal.

b) Sistemas com fonte externa de calor: o calor é fornecido a partir
de uma fonte externa (aquecimento elétrico ou mais comumente,
Introducéo de calor na carga pela queima externa de combustiveis
solidos, liguidos ou gasosos). Teoricamente toda madeira € convertida
no maximo possivel de carvao vegetal, o que resulta em um maior
rendimento do processo.



Exemplos de fornos do tipos "a"'- fonte interna de calor

Volume médio: 20 m3; _
Ciclo total: 10 dias (240 h); rendlmento grawmetrlco 0, 16 (base seca)



Volume medio: 36 m3;
Ciclo total: 10 dias (240 h);
rendimento gravimeétrico:
0,18 (base seca)



RETORTAS

Exemplos de fornos do tipos "b"- fonte externa de calor -
wodolra ‘
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Volume: 320 m3; Ciclo total: 12 dias;
rendimento gravimétrico: 0,27 (base seca)

quente

vapo:l



v. Retorta vertical
Standart;

v Producao anual de
carvao cogue de

madeira 25.000
ton/ano;

Industrialmente, ha retortas que produzem (por tonelada de
madeira seca):

380 kg de carvao vegetal (rendimento 0,38)

100 kg de alcatréo;

65 kg de acido acético;

25 kg de metanol.



