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“A
inda que eu falasse as linguas dos

homens e dos anjos, e ndo tivesse amor,
seria como o metal que soa ou como o
sino que tine. E ainda que tivesse o dom
de profecia, e conhecesse todos o0s
mistérios e toda a ciéncia, e ainda que
tivesse toda a fé, de maneira tal que
transportasse 0s montes, e ndo tivesse
amor, nada seria. E ainda que
distribuisse toda a minha fortuna para
sustento dos pobres, e ainda que
entregasse O meu CcOrpo para Ser
queimado, e ndo tivesse amor, nada
disso me aproveitaria. O amor é
sofredor, é benigno; o amor ndo €
invejoso; 0 amor ndo trata com
leviandade, ndo se ensoberbece. N&o se
porta com indecéncia, ndo busca o0s seus
interesses, ndo se irrita, ndo suspeita
mal; Nao folga com a injustica, mas
folga com a verdade; Tudo sofre, tudo
cré, tudo espera, tudo suporta. O amor
nunca falha; mas havendo profecias,
serdo aniquiladas; havendo linguas,
cessardo; havendo ciéncia, desaparecera;
Porque, em parte, conhecemos, e em
parte profetizamos; Mas, quando vier o
que é perfeito, entdo o que 0 é em parte
sera aniquilado. Quando eu era menino,
falava como menino, sentia como
menino, discorria como menino, mas,
logo que cheguei a ser homem, acabei
com as coisas de menino. Porque agora
vemos por espelho em enigma, mas
entdo veremos face a face; agora
conhego em parte, mas entdo conhecerei
como também sou conhecido. Agora,
pois, permanecem a fé, a esperanca e o
amor, estes trés, mas o maior destes é o
amor.” (1 Corintios 13:1-13)
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RESUMO

O Brasil apresenta-se como lider mundial na producdo do rejeito bagaco de cana. Este
material tem demonstrado ser fonte viavel para aplicacdo em processos piroliticos.
Desse modo, este trabalho investigou a pirdlise do bagaco de cana-de-agucar em um
reator de leito fixo. Foram avaliados os efeitos dos pardmetros temperatura final de
processo, taxa de aquecimento, vazdo de nitrogénio e tamanho de particulas no
rendimento dos produtos da pirdlise e nas suas qualidades. A caracterizacdo do bagaco
foi fundamental para o desenvolvimento do processo pirolitico. Verificou-se que a
degradacio térmica deste material s6 se completa a temperaturas superiores a 400 °C.
Os fatores de maior influéncia no rendimento dos produtos da pirdlise foram: a
temperatura final de processo e o tamanho de particulas. Os resultados revelaram que a
producdo de carvdo diminuiu com a elevagcdo da temperatura enquanto a geracdo de
gases aumentou e o rendimento do bio-6leo mostrou um perfil parabdlico com ponto de
méximo em 600 °C. O melhor rendimento do bio-6leo (54 %) ocorreu nas condicdes de
processo de 600 °C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas
compreendido entre 0,5 e 1,0 mm. As caracteristicas fisicas deste liquido evidenciaram
sua adequabilidade & maioria das especificaces técnicas reportadas na literatura para
uso em caldeiras e motores a diesel. A caracterizacdo quimica do bio-6leo mostrou a
presenca de hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, alcodis, éteres,
ésteres, fendis, compostos aromaticos e compostos nitrogenados. O biocarvao se

revelou invidvel para emprego como adsorvente (devido a sua baixa area especifica) e
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viavel para uso em processos de queima. A caracterizacdo dos gases nao condensaveis
mostrou que o CO, foi o gas gerado em maior quantidade (38,6 mL/g de bagaco),
seguido de H, e CO (géas de sintese) com valores bastante proximos (28,93 e 30,14
mL/g de bagaco). Os resultados da influéncia da temperatura no rendimento, na
qualidade e nos precos do liquido de pirdlise e do carvdo permitiram delinear modelos
de funcdes da receita gerada pelos produtos que indicaram 526 °C como melhor opcéo
de temperatura de processo.

Palavras-chave: Biocarvdo. Combustivel. Hidrogénio. Liquido de pir6lise. Residuos

organicos.
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ABSTRACT

Brazil is the world’s greatest producer of sugarcane bagasse. This material has been
shown to be viable source for use in pyrolytic processes. Thus, this study investigated
the pyrolysis of sugarcane bagasse in a fixed bed reactor. The effects of process
temperature, heating rate, nitrogen flow and particle size on the yield of pyrolysis
products and their qualities were evaluated. The characterization of bagasse was very
important for the development of the pyrolytic process. The thermal degradation of this
material was complete only at temperatures above 400 °C. The factors that most
influence the yield of pyrolysis products were temperature process and the particle size.
The results revealed that the production of biochar decreased with increasing
temperature, the generation of non-condensable gases have increased and the yield of
bio-oil showed a parabolic profile with maximum expression occurring at 600 °C. The
highest bio-oil yield (54%) occurred in the process conditions of 600 °C, 15 °C/min, 200
ml/min of N, and particle size between 0.5 and 1.0 mm. The physical characteristics of
this liquid show their suitability to most of the technical specifications reported in the
literature for use in boilers and diesel engines. The chemical characterization of the bio-
oil showed the presence of hydrocarbons, aldehydes, ketones, carboxylic acids,
alcohols, ethers, esters, phenols, aromatic compounds and nitrogen compounds. The
biochar produced proved unfeasible for use as adsorbent (due to its low specific area)
and viable for use in burning processes. The characterization of non-condensable gases
showed that CO, gas was generated in the greatest amount (38.6 mL/g of bagasse),
followed by H, and CO (syngas) which showed very similar results (28,93 and 30,14
mL/g of bagasse). The results of the temperature variable influence on yield, quality and



prices of the pyrolysis liquid and of the biochar allowed outlining revenue models of

functions generated by the products. It was indicated that 526 °C is the best process

temperature option.

Keywords: Biochar. Fuel. Hydrogen. Pyrolysis Liquid. Organic waste.
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CAPITULO |

INTRODUGCAO E OBJETIVOS

O presente século demonstra, sem sombra de ddvidas, um incessante
crescimento populacional. As repetidas crises mundiais que alardeiam as nagdes, em
sentido geral, estdo ligadas a escassez de varios recursos, especialmente da agua
potéavel, de alimentos e de fontes de energia. Neste contexto, a unido do conhecimento
técnico adquirido pelos diversos ramos do conhecimento com os recentes resultados de
pesquisas e de avangos tecnoldgicos no campo de energias renovaveis, principalmente
nas areas relacionadas a degradacao térmica, fornece um grande nicho a ser explorado,
especialmente no que se refere ao aproveitamento de uma matéria-prima presente em
grande abundéncia como é o caso da biomassa lignocelulésica.

A davida quanto & eficacia futura no abastecimento de todas as
atividades requerentes de energia, incluindo meios de transporte, aplicagdes industriais e
abastecimento de comércios, meios de servicos e residéncias, entre outros, €
permanente. A situagdo momentanea manifesta, sistematicamente, uma dependéncia
massificada de fontes ndo renovaveis de energia, sobretudo dos combustiveis fosseis.
Diante disso, surge uma busca acentuada por op¢oes energéticas que assumam ndo sé o
compromisso de ndo esgotamento de suas reservas, ou seja, fontes renovaveis de
energia; mas que, a0 mesmo tempo, sejam economicamente praticaveis e respeitem
todos os esforgos ligados a protecdo ambiental e ao desenvolvimento sustentavel.

A degradacdo térmica da biomassa para a obtencdo de energia e carvao
apresenta inUmeras vantagens. No que tange ao meio ambiente, é evidente que a
disseminacdo do uso de combustiveis produzidos a partir da biomassa acarretara na
diminuicdo da dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia, na neutralidade de
diéxido de carbono emitido para a atmosfera durante a queima dos combustiveis, e na
disposicéo final de residuos de industrias, de colheitas, de florestas, de lodo de esgoto,
de estrume de porco e de algas, entre outros. Do ponto de vista técnico e econdmico, a
conversdo da biomassa possui um amplo quadro de possibilidades quando integrada a
plantas industriais geradoras de residuos. Esta opcdo torna exequivel a otimizagdo
energeética e econdmica das etapas de formacdo e de utilizacdo dos varios produtos e
subprodutos (SOLANTAUSTA et al., 2012; OASMAA et al., 2010a; MEIER et al.,
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2013; HAMEED et al., 2007). Desse modo, firmados os passos da viabilidade técnica,
abre-se caminho para um vasto proveito econdémico, comportando, dessa maneira, a
diminuicdo da dependéncia do petréleo, essencialmente o estrangeiro (MOHAN et al.,
2006), e a baixa dos custos praticados pelas industrias empregadoras de carvao ativado
(DIAS et al., 2007).

Atualmente existem varios processos de degradacdo térmica da biomassa
para que esta possa ser utilizada principalmente na producéo de energia. Os tipos mais
comuns de processos de conversdao termoquimicos podem ser representados por
combustdo, gaseificacdo, hidrogenacdo, liquefacdo e pirdlise. Em todos estes casos,
compostos com moléculas mais longas e pesadas sdo quebrados em moléculas menores
e mais leves; mas, por seu alto grau de possibilidades de produtos e subprodutos, a
pirélise é a area que tem despartado maior atencdo dos pesquisadores.

A pirdlise consiste no processo de decomposicdo termoquimica da
biomassa em atmosfera inerte. Este tipo de processo resulta na transformacdo da
biomassa em 3 fragGes principais: liquido de pir6lise, carvdo que posteriormente pode
ser queimado, ativado ou empregado em técnicas de melhoramento de solos
(KUPPENS et al., 2014; MULLEN et al., 2010) e gases (6xidos de carbono, hidrogénio
e hidrocarbonetos). E importante ressaltar que tanto o rendimento quanto as
caracteristicas quimicas e fisicas do bio-6leo, do carvdo e dos gases gerados a partir do
processo pirolitico estdo intimamente ligados as varidveis de processo (umidade da
biomassa, tamanho das particulas, pré-tratamento, configuracbes do reator,
fornecimento de calor, transferéncia de calor, taxa de aquecimento, temperatura de
reacao e tempo de residéncia do vapor formado) (MOHAN et al., 2006).

Também chamado de bio-6leo, o liquido de pir6lise é formado por meio
da condensacéo rapida dos compostos volateis liberados durante a degradacéo térmica
da hemicelulose, da celulose e da lignina presentes em sua matéria-prima formadora. A
composicao quimica do liquido de pirdlise determina sua qualidade e consequentemente
suas propriedades fisicas e seu comportamento durante estocagem, manuseio e
combustéo.

Pelo fato de o processo de pirGlise ocorrer a altas temperaturas e de
maneira bastante rapida, o bio-0leo apresenta muita instabilidade fisico-quimica. Logo,
para ser empregado como combustivel liquido, o bio-6leo precisa romper uma série de
barreiras técnicas e de mercado e se adequar a especificacbes e normas de qualidade
(SOLANTAUSTA et al., 2012; GARCIA-PEREZ et al., 2002) que estdo diretamente
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relacionadas as suas caracteristicas (pH, viscosidade, homogeneidade, teor de agua,

poder calorifico, acidez, entre outros).

Contudo, diante do que foi exposto até 0 momento e considerando que

no ano de 2014 as usinas de agucar e alcool conjuntamente ofertaram no mercado mais

de 186 milhdes de toneladas de bagaco de cana-de-acucar (UDOP, 2015), este trabalho

visou: estudar a influéncia de parametros (temperatura final de processo, rampa de

aquecimento do reator, vazdo de nitrogénio e tamanho de particulas) no processo de

producdo de bio-6leo, carvdo e gases por meio da pirolise do bagaco de cana em um

reator de leito fixo; e avaliar as propriedades fisicas e quimicas destes produtos. Para

ISS0, esta pesquisa se apoiou Nos seguintes passos:

i)

i)

Vi)

vii)

Caracterizacdo do bagaco por meio de suas analises termogravimétrica,
imediata e elementar e da determinacdo de seus grupos funcionais, de sua
morfologia, de seu poder de queima, de sua densidade e de sua
composi¢do quimica referente ao teor de celulose, hemicelulose e
lignina;

Projeto e desenvolvimento de um mddulo de degradacao térmica munido
de um reator de leito fixo e um sistema de captacdo do liquido de pirélise
e de exaustdo dos gases gerados;

Experimentagdo, analise e caracterizacdo de melhores condicGes
reacionais para obtencdo de uma maior fracdo massica de bio-6leo dentre
0s produtos resultantes;

Caracterizacdo do bio-6leo quanto ao poder de queima, teor de agua, teor
de solidos, teor de cinzas, teor de enxofre, densidade, pH, acidez, ponto
de flash, ao estudo reoldgico e a composi¢do quimica;

Caracteriza¢do do biocarvdo quanto as analises imediata e elementar, a
densidade, a textura, a morfologia e ao poder calorifico;

Caracterizacdo qualitativa e quantitativa dos principais gases néo
condensaveis gerados no processo;

Estudo da influéncia da temperatura na receita gerada pelo liquido de

pirélise e pelo carvao.



CAPITULO I1

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO

2.1 Panorama Histdrico da Industria Sucroalcooleira no Brasil

A histdria do alcool no Brasil comecou em 1532 no reinado de D. Jodo
Il em Portugal e por meio de Martim Affonso de Souza que trouxe a primeira muda de
cana-de-agucar (considerada uma especiaria na Europa) da llha Madeira e iniciou seu
cultivo dando origem ao primeiro engenho brasileiro na Capitania de Sdo Vicente
(UDOP, 2015a). A planta foi instituida no pais visando ser um elemento de exploracao
do vasto territério que até aquele momento ndo possuia importancia econdémica para a
metropole, transformando-se no alicerce da colonizacdo portuguesa no Brasil entre 0s
séculos XVI e XVII, principalmente no Nordeste, especialmente nos litorais
pernambucano e baiano (OBERSTEINER, 2015; SANTANA, 2015).

A prosperidade da producdo de aclcar no Brasil, especialmente com o
desenvolvimento dos engenhos, chamou a atencdo dos holandeses que invadiram
Pernambuco por volta de 1630 e passaram a cultivar a cana-de-agucar no pais até a sua
expulsdo para as Antilhas. Com o aprendizado adquirido no Brasil, os Holandeses
consolidaram uma industria acucareira forte, que acabou com o monopolio brasileiro e
passou a dominar o mercado europeu no século XVIII. Com isso, ocorreu o fim do ciclo
da cana-de-acucar no Brasil, especialmente com o surgimento de uma nova atividade
econbmica de exploracdo conhecida como o ciclo do ouro (SANTANA, 2015).

Muito tempo depois, no Rio de Janeiro, em 1930, em decorréncia da
Grande Depressdo de 1929, a producdo de cana tomou novos horizontes com o governo
de Vargas. Varias medidas foram tomadas, objetivando transformar a matéria prima em
um bem de consumo de massa, particularmente no alcool combustivel. Determinada
pelo decreto n® 19.717 de 1931, a obrigacdo da adicdo de 5% de alcool a gasolina
possibilitou o desenvolvimento da nacdo que naquela época contava apenas com
gasolina importada. Esta acdo permitiu as usinas desviarem parte da cana que até aquele
momento eram aplicadas apenas na producdo de aglcar, para a producdo direta de
alcool. Este movimento também contribuiu de maneira significativa para o
desenvolvimento técnico do setor (MOREIRA, 2015).
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Em decorréncia da crise do Petroleo causada pela Guerra do Yom
Kippur, quando a Siria e o Egito atacaram Israel em 1973, a Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petroleo (Opep) cortou o fornecimento do 6leo pra os Estados Unidos e
a Europa, fazendo com que seu preco disparasse (UDOP, 2015b). Com vistas nesta crise
energética, o governo brasileiro, em 1975, criou o Programa Nacional do Alcool
(Proélcool). Este programa, com grandes investimentos do Banco Mundial, ampliou a
area de acdo da industria agucareira no Brasil, possibilitando 0 aumento da area plantada
de cana e a implantacao de destilarias de etanol.

Apbs a segunda crise do petréleo, durante a revolucdo iraniana em 1979,
houve o desenvolvimento do primeiro motor movido a etanol hidratado (Fiat 147) no
pais e o Brasil atingiu a producdo de 1,5 bilhdo de litros do combustivel (UDOP,
2015b). Em 1986 os carros movidos a etanol vendidos pelas montadoras no Brasil ja
superavam o patamar de 96 % (GORDINHO, 2010).

Em 1986 comecou a fase de estagnacdo do Proalcool, em que as usinas
brasileiras comegaram a ter prejuizos, principalmente em decorréncia da reducdo do
preco e da estabilizacdo do petr6leo no mercado internacional, e da suspensdo de
incentivos por parte do governo (UDOP, 2015b; GORDINHO, 2010). Por fim, a partir
de 1988, a escassez de recursos publicos, a acentuacdo da inflacdo no pais e a
descentralizacdo da politica sucroalcooleira culminaram na crise de abastecimento de
1989 (GORDINHO, 2010).

Em 1993, depois de varias tentativas governamentais de recuperacdo do
setor, tanto dos carros movidos a alcool como da producéo sucroalcooleira; a institui¢éo
da obrigatoriedade da mistura de 20 a 25 % de &lcool na gasolina, trouxe novas
perspectivas para a reorganizagdo das usinas (GORDINHO, 2010). Em mar¢o de 2003,
a Volkswagen lancgou o primeiro carro Total Flex, o que correspondeu ao ponto alto da
histéria do etanol, sendo iniciada uma nova onda de crescimento no setor
sucroalcooleiro (UDOP, 2015b; GORDINHO, 2010).

Em 2005 entrou em vigor o protocolo de Kyoto, que favoreceu o uso do
alcool frente & gasolina e varios governos comecaram a adotar politicas publicas de
incentivo ao emprego de alcool (GORDINHO, 2010). Em decorréncia disso, em 2013,
de acordo com estudo do Sindipecas, 47 % dos veiculos da frota nacional poderiam ser
abastecidos com alcool ou gasolina ou mistura de ambos (NOVACANA, 2013). Desse
modo, a producgdo deste combustivel atingiu grandes patamares na economia brasileira
(28.394.000 m*® de alcool na safra de 2014/2015) (UNICA, 2016b), aumentou
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significativamente a area de cultivo de cana-de-agucar (10.870.647 hectares em 2015)
(UNICA, 2016a) e gerou uma oferta de bagaco no mercado de mais de 186 milhdes de
toneladas no ano de 2014 (UDOP, 2014).

2.2 Biomassa

A biomassa é um material de origem orgéanica (animal ou vegetal) que
consiste em biopolimeros formados principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio e dependendo do caso pode apresentar tracos de enxofre. Este tipo de
material faz parte da historia da humanidade como fonte energética desde o surgimento
da civilizag&o, principalmente pelo emprego da lenha para fazer o fogo.

Inimeras vantagens séo relatadas por pesquisas que utilizam a pirdlise da
biomassa para a obtencdo de energia e carvdo. No que tange ao meio ambiente, é
evidente que a disseminacdo do uso de combustiveis produzidos a partir da biomassa
acarretard na diminuicdo da dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia; na
neutralidade de diéxido de carbono emitido para a atmosfera durante a queima dos
combustiveis, ocasionada por meio da incorporagdo do mMesSmoO NnoS Processos
fotossintéticos das plantas; na diminuicdo da emissdo de gases poluentes (CH4, NOy e
SOy) (VASSILEV et al., 2010) e na disposicéo final de residuos de industrias (madeira
tratada), de colheitas (palhas especialmente) (BIBRZYCKI et al., 2014), de florestas
(OASMAA et al., 2010), de lodo de esgoto (PARK et al., 2010), de estrume de porco
(KUPPENS et al., 2014) e de algas (RI1ZZO et al., 2014), dentre tantos outros materiais.

Do ponto de vista técnico e econdmico, o emprego da biomassa no
desenvolvimento de combustiveis pode trazer a diversificacdo da cadeia de suprimentos
de energia, a revitalizagdo rural com a criacdo de novos empregos, a utilizagdo e a
recuperacdo de terras degradadas e a producdo de adsorventes, fertilizantes, agentes
neutralizantes e materiais de construcdo (VASSILEV et al., 2010). Explorando os
trabalhos de Solantausta et al. (2012), Oasmaa et al. (2010), Meier et al. (2013) e
Hameed et al. (2007), é possivel notar que a conversdo da biomassa possui um amplo
quadro de possibilidades quando integrada a plantas industriais geradoras de residuos,
pois torna exequivel a otimizacdo energética e econdmica das etapas de formacao e de
utilizacdo dos varios produtos e subprodutos, possui um baixo custo de operacéo,
facilidade de armazenamento e transporte e alta eficiéncia energética. Portanto,
firmados os passos da viabilidade técnica, abre-se caminho para um vasto proveito
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econémico, comportando, dessa maneira, a diminuicdo da dependéncia do petroleo,
essencialmente o estrangeiro (MOHAN et al., 2006), e a baixa dos custos praticados
pelas indUstrias empregadoras de carvao ativado (DIAS et al., 2007).

2.2.1 Composicao da Biomassa

A composi¢cdo quimica da biomassa € bastante complexa e diverge
consideravelmente dos combustiveis comumente utilizados. A presenca de um alto teor
de oxigénio na matriz polimérica da biomassa vegetal faz com que o éleo produzido a
partir de sua degradacdo térmica seja quimicamente muito diferente dos combustiveis
convencionais. Diante desse quadro, é importante mencionar que a estrutura quimica da
madeira e das diversas categorias de residuos agricolas € formada sobremaneira por
carboidratos poliméricos e oligoméricos, pela lignina, por extratos organicos e por
minerais inorganicos (VASSILEV et al., 2012); sendo que a quantidade de cada
composto varia segundo os tipos de plantas conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo quimica de diferentes tipos de biomassa.

Material Hemicelulose (%) Celulose (%) Lignina (%) Referéncia
Bagaco de Cana 25 50 25 VIEIRA et al., 2007
Espigas de Milho 38 30 3 MULLEN et al., 2010
Palha de Milho 29 48 6 MULLEN et al., 2010
Palha de Legume 34 28 34 Lletal., 2004
Semente de Damasco 21 22 51 Lletal., 2004

A unidade basica que compde as algas e 0s residuos vegetais (biomassa)
e que oferece resisténcia e protecao as suas células é denominada parede celular vegetal
(Figura 1). Esta organela, além de atuar como envoltdrio extracelular e estar presente
em todos 0s vegetais; apresenta grande complexidade e é constituida principalmente por
varios polimeros, sendo que os polissacarideos podem atingir até 90% de sua
composicdo (KERBAUY, 2012). Os acucares que compdem a parede celular vegetal
estdo ilustrados na Figura 2 e sdo essencialmente a celulose, as hemiceluloses e as
pectinas.

A parede celular apresenta-se arranjada em varias camadas funcionais
conforme mostrado na Figura 3. O estrato mais externo é chamado de parede priméria e

é recoberto pela lamela média, estrutura esta que € rica em pectinas que contribuem para
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a unido das paredes primarias adjacentes. Além disso, a parede celular primaria é
formada por microfibrilas de celulose presentes em uma matriz amorfa e hidratada de

hemiceluloses, glicoproteinas e pectinas (Figura 2).

 Reticulo
endoplasmitico
Chm— —— [ Vacuolo |
| Mmocondia |
Cloroplasto
" == 3 Célula Vegetal
plasmatica

Figura 1: Desenho esquematico da célula vegetal. (Fonte: OLIVEIRA, 2015)

S x—‘ ) Ramnogalacturonano |
Hemiceluloses 2 Pe‘C'“"a‘-‘Qectma)

Microfibrila
de celulose

'~
\ Proteina

estrutural

Figura 2: llustracdo dos principais componentes estruturais da parede celular priméria e
seu provavel arranjo. As microfibrilas de celulose sdo revestidas por hemiceluloses e as
pectinas formam um gel de matriz de ligagéo. (Fonte: TAIZ e ZEIGER, 2004).
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Figura 3: Arranjo das camadas funcionais da parede celular vegetal. (Fonte: RAVEN et
al., 2001).

O papel das hemiceluloses € o de interligar as microfibrilas de celulose, e
a funcdo dos fenilpropandides e das proteinas é de fornecer amarragbes covalentes
adicionais entre os polimeros. Ainda, pode-se dizer que ha indmeras células
(principalmente as especializadas) que apresentam uma parede celular secundaria mais
espessa e mais rigida. Contudo, esta estrutura é formada apos o cessar do crescimento
da célula e da parede primaria, e seus principais componentes sdo a celulose, as
hemiceluloses e a lignina (VASSILEV et al., 2012; MOHAN et al., 2006).

Principal componente da parede celular vegetal, a celulose ¢ um
polissacarideo formado sobremaneira por unidades de glicoses, por isso de ser
classificada como um glucano. Este actcar € um polimero linear de alto peso molecular
em que glicoses sdo unidas por liga¢des glicosidicas do tipo B-(1,4). A unidade basica
repetitiva que constitui o polimero de celulose é formada pela ligacdo de dois anidridos
de glicose é chamada de celobiose e esta ilustrada na Figura 4 (TAIZ e ZEIGER, 2013;
MOHAN et al., 2006).

O fato de as moléculas de celulose ser lineares decorre da disposicao de
cada molécula de glicose, as quais estdo orientadas em um angulo de rotacdo de 180°
com as moléculas vizinhas (Figura 5). Dessa forma, as moléculas de celulose ficam
arranjadas antiparalelamente entre si, possibilitando que as hidroxilas das moléculas de

glicose que as compdem formem um grande numero de ligagdes de hidrogénio e forgas
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de van der Waals, excluindo a agua e dando origem a um complexo cristalino
extremamente compacto e desidratado chamado de microfibrila (Figura 2). Por sua vez,
estas estruturas resistem a grandes forcas de tensdo (equivalente & do aco) (TAIZ e
ZEIGER, 2013), além de fornecerem sustentacdo e limitarem ataques tanto por
hidratacdo quanto por enzimas (KERBAUY, 2012).

_ Unidade de Celobiose  n

Figura 4: Estrutura Quimica da Celulose. (Fonte: Adaptado de MOHAN et al., 2006).

Ligaodes de hidrogénio
intermoleculares

Ligagtes de hidrogénio
intramoleculares

Figura 5: Ligagdes de hidrogénio intra e inter-cadeias. (Fonte: SANTOS et al., 2012).

As hemiceluloses aparecem em segundo lugar como componente mais
abundante da parede celular vegetal. Elas sdo estruturas heterogéneas de
polissacarideos, que estdo intensamente ligados na parede celular vegetal e exercem o

papel de interligacdo e orientacdo das microfibrilas. As plantas sédo capazes de
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apresentar varios tipos de hemiceluloses que variam de acordo com a categoria da
célula, com a fase de desenvolvimento e com a espécie (TAIZ e ZEIGER, 2013).

Presente nas eudicotiledoneas e em grande parte das monocotiledoneas, a
principal hemicelulose encontrada na vegetacdo € o xiloglucano (Figura 6). Este
polissacarideo é formado por uma cadeia de residuos de D-glicoses unidas por ligacdes
B-(1,4) assim como ocorre na celulose. No entanto, diferentemente da celulose, o
xiloglucano possui ramificagbes contendo xilose B-(1,6), a qual pode apresentar
galactose B-(1,2) ligada lateralmente a sua estrutura. Esta, algumas vezes, também é
capaz de ter ramificacdes de frucose a-(1,6). As ramificacdes interferem diretamente na
estruturacdo linear do xiloglucano e dificulta seu eficaz papel de ligacdo e sustentagédo
das microfibrilas de celulose. Por isso, quanto menor a intensidade de substituicdes em
sua cadeia, maior a forca de interagcdo do xiloglucano com as microfibrilas (KERBAUY,
2012).

OH
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HO"—) HO"‘ 0
o -0 G (o}
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—\—0 HO—r—~_ / - W e Y o
22\ e / «/ ~. N ] ) HO /\‘_I-

o=\ o> e ?o/ ?«O—A/G%\H-“'O“" /Z\o/
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( x
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Figura 6: Unidade de repeticdo do xiloglucano. O xiloglucano apresenta D-glicoses (G)
unidas por ligagoes B-(1,4) e ramos de D-xilose (X) com ligagdes B-(1,6). (Fonte:
BHALEKAR, 2013).

As paredes celulares vegetais ainda podem apresentar outros dois tipos
de hemiceluloses em sua composicao, os glucuronoarabinoxilanos e os glucomanos. No
primeiro destes dois grupos estdo presentes polimeros acidos que possuem uma cadeia
de xilose com ligagdo B-(1,4). Os glucuronoarabinoxilanos, da mesma forma que os
xiloglucanos, sdo ramificados; mas neste caso com o aparecimento de arabinose e acido
galacturénico em suas ramificagdes. Este tipo de polimero costumeiramente atua como

hemicelulose primacial em algumas monocotiledéneas (notavelmente as gramineas) e



FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO 12

também exerce o papel de principal hemicelulose contida nas paredes vegetais
secundarias (TAIZ e ZEIGER, 2013). Por sua vez, os glucomanos exibem uma cadeia
priméria de manoses e glicoses que sdo unidos por ligagdes glicosidicas B-(1,4). Logo, a
hemicelulose € uma mistura amorfa de polimeros de hexoses, pentoses, acidos
hexurénicos e deoxiexoses, que podem ser lineares ou ramificados (MORAIS, 2005) e

que estdo representados na Figura 7.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXOSES
H ~OH COOH H
H,,fIJ_I_':{QH H _+—O0H H,L 0 oH OH.+——00H
oH H o H OH' H H EHa H
HO H HO H HO H H H
H OH M OH H OH OH  OH
[i-D-xilose p-D-glucose acido{i-D-glucurénico a-L-ramnose
_-OH COOH "
OH_ —OOH ——00H H ,'—C"H H +——O0H
'C'HH H J OH DH H CHy OH
\1H ,.o" H,CO OH HDH‘|—-|’ H
H OH OH H
u-D-arabinopiranose ﬁ—D-manose acidow-D-4-O-metilglucurénico  o-L-fucase
OH
o COOH
h ol 1o P
HO~ H OH H OH
H OH H  OH H  OH
a-L-arabinosefuranose w-D-galactose acidow-D-galacturdnico

Figura 7: Estrutura das pentoses, hexoses e acidos hexurdnicos e deoxiexoses contidas
nas hemiceluloses. (Fonte: MORAIS, 2005).

As pectinas sdo um grupo heterogéneo de polissacarideos acidos unidos
por ligacdes covalentes e ndo covalentes. Estes polimeros também fazem parte da
composicao da parede celular vegetal e possuem estruturas muito grandes e complexas.
Sua cadeia central é constituida por moléculas de &cido galacturdnico reunidas por
ligacbes a-(1,4), podendo ser interrompida por moléculas de ramnose, que podem
apresentar ramificagdes com galactanos e arabinanos (Figura 8). As pectinas formam
um gel rigido tornando a parede celular menos extensa (TAIZ e ZEIGER, 2013).
Quando nédo ramificadas, as pectinas estruturadas somente por acido galacturénico sao
designadas homogalacturonanos (Figuras 8 e 9) e quando ramificadas sdo chamadas de
ramnogalacturonanos (Figura 8) (KERBAUY, 2012).
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Ramnogalacturonanosll Homogalacturonanos Xilogalacturonanos Ramnogalacturonanosl

© Acido D-galacturénico © @ L-Arabinose @ D-Apiose & O-Acetil
O L-Ramnose © D-Galactose @ L-Fucose $ O-Metil
@ Acido D-glucorénico ® AcidoAcético @ D-Xilose Borato
@ Kdo O D-Dha © L-Galactose

Figura 8: Estrutura esquematica da pectina. (Fonte: Adaptado de HARHOLT et al.,

2010).
ac. galacturdnico
metoxilado
COOH COOCH, COOCH, COOH
I
9 H ol | o ¥ H H o
. OH H oH H OH H OH H
H OH H oH H OH H oH
acido

galacturdnico

Figura 9: Estrutura parcial das pectinas como polimero formado por unidades de acido
galacturonico. (Fonte: SOUZA e NEVES, 2015).

As proteinas constituintes da parede celular vegetal, por sua vez, existem
em menor proporcdo (<10%) e podem ser divididas em dois tipos basicos, as estruturais
e as enzimas (KERBAUY, 2012). As proteinas estruturais sao ricas em glicina ou
hidroxiprolina e apresentam estruturas primarias extensivamente repetitivas
conformando fitas helicoidais simples (Figura 10). Este tipo de proteina esta presente
em teor que varia em funcdo da classe celular, da maturacdo e da estimulacdo prévia
(TAIZ e ZEIGER, 2013). Ja as enzimas estdo presentes em grande numero e atuam
catalisando desramificacGes de hemiceluloses e pectinas, metil-esterificacdo de pectinas,
transglicosilacéo, entre outras modificacbes (KERBAUY, 2012).

Os compostos fendlicos também aparecem na estruturacdo da parede
celular vegetal e sdo capazes de atingir até 25% da massa seca da mesma. Estes

compostos sdo formados a partir dos acidos ferulicos, alcoois sinapilicos, coniferilicos e
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cumaricos que estdo representados nas Figuras 11 e 12 (KERBAUY, 2012). A forma
mais conhecida dos compostos fendlicos é chamada de lignina (Figura 13), a qual esta
presente em paredes secundarias e seu principal papel é fortalecer a parede e repelir a
agua. Esta estrutura consiste em uma rede de subunidades de fenilpropandides,
chamados de monolignois, os quais sdo advindos da fenilalanina e possuem até 2 grupos
metoxi no anel fenil (TAIZ e ZEIGER, 2013).

P .
. Cadeia lateral
‘\ (R) de aminoécido

0
|
T '/\OH
NH,

3 Ligagdo de
g/f_’jhidrogénio

Carbono (C)
Hldrogénlo
L * 2 =\ Carbono
Nitrogénio
_— Nitrogénio @Y
7N\
(A) (B) (D)

Figura 10: Conformacdo de proteinas estruturais em forma de hélice simples. A)
Atomos da cadeia principal polipeptidica com cadeias laterais dos aminoacidos
truncadas e representadas por R. B) Atomos da cadeia principal com conformacio
hélice a. (Fonte: ALBETS, 2010). C) Representacdo estrutural da glicina. D)
Representacdo estrutural da hidroxiprolina.

H,CO HyCO OCH,
H H H

p-hidroxifenila guaiacila siringila

Figura 11: Principais unidades aromaticas (acidos fertlicos) presentes na molécula de
lignina. (Fonte: SANTOS, 2001).
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Figura 12: Estrutura dos alcodis presentes na composi¢do da lignina. (Fonte:
BARBOSA et al., 2008).
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Figura 13: Estrutura da molécula de lignina com seus grupos funcionais. (Fonte:
GRANDA et al., 2005).
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2.2.2 Composicao do Bagaco de Cana

As 3 principais fracfes do bagaco de cana sdo a medula, as fibras e os
anéis. Segundo Rasul et al. (1999 apud GARCIA-PEREZ et al., 2002) o bagago de cana
apresenta 5% de medula, 73% de fibras e 22% de anéis. Ja, do ponto de vista
microscopico, o bagaco de cana-de-agucar seco é constituido de aproximadamente 50%
de celulose, 25% de hemicelulose e 25% de lignina como mostrado na Tabela 1
(GARCIA-PEREZ et al., 2002; VIEIRA et al., 2007; PANDEY et al., 2000).

A pesquisa de Garcia-Pérez et al. (2002) revelou um bagaco de cana
contendo: 43,1% de celulose, 21,1% de lignina e 35,8% de hemicelulose e extratos
(base seca e livre de cinzas) e um teor de cinzas de 1,6%. Os estudos de Vieira et al.
(2007) avaliaram um bagacgo que apresentou 44,9% de a-celulose e 23,8% de lignina.
Segundo Pandey et al. (2000), o bagaco de cana apresenta 50% de a-celulose, 30% de
pentosanas e 2,4% de cinzas. Ainda de acordo com estes autores, 0 bagaco de cana
oferece numerosas vantagens para ser usado em processos de conversao para a obtengéo
de energia quando comparado com outros residuos agricolas, como € o caso da palha de

arroz e de trigo que apresentam teores de cinzas muito maiores (17,5 e 11,0%).

2.3 Degradacéo Térmica

A degradacdo térmica pode ocorrer quando um material € queimado ou
quando ele é exposto a elevadas temperaturas. Nestes casos, compostos com moléculas
mais longas e pesadas sao quebrados em moléculas menores e mais leves. Os principais
tipos de processos de conversdo termoquimicos sdo representados por combustao,
gaseificacdo, hidrogenacdo, liquefacdo e pirdlise.

Embora ainda esteja em estagio de desenvolvimento, 0 processo
pirolitico que visa a conversdo de biomassa em produtos solidos, liquidos e gasosos sera
o foco deste trabalho e recebera atencéo especial. Os outros processos receberdo apenas

uma breve explanagdo como segue.

2.3.1 Combustao

No processo de combustdo ha a liberacdo de energia contida na matéria-
prima por meio de reagdo na presenca de oxigénio. As reacOes de combustédo sdo
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oxirredutivas, extremamente exotérmicas e o principal combustivel utilizado é a
biomassa. Ademais, a atividade industrial que incorpora a combustdo exibe diversos
fins, especialmente a geragdo de vapor empregado nos processos e turbinas, resultando
sobremaneira em energia elétrica e mecanica.

As reacOes de combustdo podem ocorrer de maneira completa ou parcial.
No primeiro caso h& a oxidagdo total de todos os 4&tomos de carbono da biomassa e 0s
produtos formados serdo sempre o gas carbonico (CO,) e a dgua (H20). J& no segundo
caso, ndo ha oxigénio suficiente para a oxidacdo de todos os atomos de carbono, ha a
liberacdo de menor quantidade de energia e os produtos formados podem ser o
mondxido de carbono (CO), o gés carbénico (CO,), a &gua (H.0) e a fuligem (C)
(Quadro 1).

Quadro 1: Combustdo completa e incompleta de hidrocarbonetos.

COMBUSTAO COMPLETA COMBUSTAO INCOMPLETA

Hidrocarboneto + 0, — CO, + H,0 Hidrocarboneto + O, - C + CO + H,0

2.3.2 Gaseificacdo

No processo de gaseificacdo a biomassa é oxidada parcialmente em
temperaturas acima de 800 °C, sendo convertida em gases que podem ser empregados
na producdo de energia e combustiveis liquidos e na sintese de compostos quimicos. O
produto da gaseificacdo € uma mistura de gases que pode conter: metano (CH,), gas
carbbnico (CO;), mondxido de carbono (CO), hidrogénio (H,), hidrocarbonetos de
baixa massa molar e tracos de enxofre e nitrogénio. Quando vapor d’agua é adicionado
ao processo de gaseificacdo, ocorre a redugdo da produgdo de monoxido de carbono e o
aumento da quantidade de hidrogénio obtida por meio da reagdo de shift agua/gés. Os
compostos primaciais da mistura gasosa sdo o hidrogénio e o monoxido de carbono (gas
de sintese). Esta mistura (gasogénio) pode ser utilizada na producdo de gas natural
sintético, amoniaco, metanol ou petréleo sintético (Fischer-Tropsch). O Quadro 2

mostra as principais rea¢des envolvidas na gaseificacao.
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Quadro 2: Reac6es envolvidas nos processos de gaseificacéo.

TIPO DE REACAO REACAO QUIMICA
Combustdo com Oxigénio C+0,;,— CO,
Gaseificacdo com Oxigénio C + %0, —» CO
Gaseificagcdo com Vapor C+H,0—-CO+H,
Reacdo de Boudouard C+C0O;, —»2CO
Reacdo de Shift CO+ H,0 — CO,;+ H,
Gaseificagdo com Hidrogénio C+2H, —» CHy
Reacdo de Metanizagao CO+ 3H; — CH4 + H,O

2.3.3 Liquefagdo

No processo de liquefacdo a matéria-prima é transformada por
degradacdo termoquimica a baixas temperaturas, a altas pressdes, na presenca de
hidrogénio e com o uso de catalisadores. O objetivo do hidrotratamento é remover
impurezas (enxofre, metais, oxigénio e nitrogénio) e proporcionar a saturacdo do
material com hidrogénio. Neste caso, as reagBes térmicas e cataliticas atuam
sequencialmente por meio de separacGes e hidrogenacdes térmicas, convertendo 0s
compostos de alta massa molecular em espécies mais leves. Este processo quando
utilizado no tratamento de produtos pesados derivados do petr6leo é bastante caro
devido ao requerimento de grande quantidade de hidrogénio e seu principal produto é o
alcatrdo (NETO et al., 2005).

2.3.4 Pirolise

A pirélise consiste no processo de decomposicdo termoquimica da
biomassa em atmosfera inerte. Em decorréncia destas condi¢fes a biomassa pode ser
decomposta em: liquido de pirolise (bio-6leo), sélidos (carvao), gases (6xidos de
carbono), agua, hidrogénio, hidrocarbonetos e uma grande quantidade de diversos tipos

de moléculas orgénicas conforme mostrado na Figura 14 e na Equacéo 1.

CmHnOk - CXHyOZ + Hz + CO + C02+CH4 + C2H4 + C2H6 + Carvao 1

em que CnH,Ox representa a composicao elementar da biomassa e CyHyO, expressa a

gama infinita de moléculas organicas advindas do processo de pir6lise.
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Figura 14: Produtos tipicos formados da pir6lise da biomassa. (Fonte: Adaptado de TALMADGE et al., 2014).
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Diferentes condi¢cfes de processo resultam na formacdo de produtos em
propor¢bes e qualidades distintas. As principais variaveis que influenciam neste
resultado estdo ilustradas na Figura 15 e podem ser classificadas como: tipo de
biomassa, taxa de aguecimento, tempo de residéncia dos vapores formados, tamanho
das particulas da matéria-prima, temperatura final de processo e tipo de reator
(MOHAN et al., 2006; BRIDGWATER, 2003; RADLEIN e QUIGNARD, 2013).

: TEMPO DE
ESPECIE DE TAXA DE : TAMANHO DE ESPECIE DE
BIOMASSA AQUECIMENTO TEMPERATURA RES\%’;‘&:SDUS PARTICULAS REATOR

I l

( EFEMO >
!
QUALIDADE

Figura 15: Principais pard@metros do processo de pir6lise de biomassa.

2.3.4.1 Etapas da Pirdlise

Como visto anteriormente a biomassa € composta essencialmente de
hemicelulose, celulose e lignina. A pesquisa realizada por Yang et al. (2007) estudou as
caracteristicas da pirolise separada destes trés materiais. Este trabalho foi desenvolvido
diante do fato de varios estudos mostrarem que a pirélise da biomassa pode ser dividida
em quatro etapas: Vaporizagdo da umidade, decomposicdo da hemicelulose,
decomposicdo da celulose e por fim decomposicdo da lignina. De acordo com 0s
autores, as propriedades estruturais destes trés componentes influenciam sobremaneira
as caracteristicas do processo pirolitico. O estudo demonstrou grandes diferengas no
comportamento de suas degradacdes térmicas: A decomposicdo da hemicelulose se deu
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facilmente e ocorreu principalmente na faixa de temperatura de 220 a 315 °C, com a
méxima taxa de perda de massa (0,95% em peso/°C) a 268 °C; Para a celulose a maxima
taxa de perda de massa (2,84% em peso/°C) se deu em 355 °C e sua decomposicio
aconteceu principalmente em faixa de temperatura mais elevada (315 a 400 °C) que a
hemicelulose; Por fim, a lignina apresentou maior dificuldade de decomposicdo, a qual
ocorreu de 150 até 900 °C e com a menor taxa méaxima (0,14% em peso/°C).

Segundo Mohan et al. (2006), durante o processo de pirdlise a
decomposicdo da biomassa vegetal gera um conteudo liquido bastante complexo. De
acordo com o0s autores a quebra da celulose resulta principalmente em aclcares e
levoglucosano, a hemicelulose é transformada principalmente em compostos mais
volateis e menos alcatrdo do que a celulose e resulta na maior parte dos &cidos
carboxilicos e gases produzidos, enquanto o produto advindo da lignina € formado
essencialmente por compostos aromaticos (OASMAA, SOLANTAUSTA et al., 2010)
(Figura 14). Para Mohan et al. (2006) os principais passos € mudangas que ocorrem
durante os processos piroliticos sao:

i. A transferéncia de calor de uma fonte energética para aumentar a
temperatura da biomassa;

ii.  Vaporizacdo explosiva da dgua livre presente na biomassa e transferéncia
de calor por convecgéo;

iii.  Inicio de reagBes primarias a temperaturas mais altas com a liberacéo de
compostos volateis e formacéo de carvao;

iv. O fluxo dos compostos volateis em contato com partes frias da biomassa
promovendo transferéncia de calor para estas e a consequente
condensacéo daqueles;

v. Reacles secundarias dos compostos volateis secundarios podendo ser
produzido o alcatréo;

vi. ReacgOes secundéarias auto-cataliticas ocorrendo paralelamente e em
competicdo com as reacOes primarias;

vii.  Diferentes tipos de transformagfes quimicas como decomposicdo
térmica, reforma, recombinacdo de radicais, desidratagdes e reacdes de
troca.

Segundo Demirbas (2004) a pirélise ocorre em 3 passos: na primeira
etapa ha a evaporacdo da agua e a liberacdo de substancias volateis presentes na

biomassa; na segunda etapa ocorre a formacéo de biocarvdo primério; e na terceira fase,
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etapa que ocorre de forma lenta, ha o rearranjo do carvao que decompde formando o
biocarvdo secundario que é menos reativo. A degradacdo da celulose ocorre
gradualmente, com a formacdo de carvdo a baixas temperaturas e com a sua rapida
volatizacdo e formacdo de levoglucoano a altas temperaturas. Segundo este autor, a
degradacdo da celulose gera anidrocelulose mais estavel que favorece a formacéo de

carvao por meio da desidratacdo a temperaturas mais baixas.

2.3.4.2 Tipos de Reatores

Os diversos trabalhos realizados ao longo dos anos resultaram no
desenvolvimento de diferentes configuragdes de reatores a serem empregados nos
processos piroliticos. O objetivo do desenvolvimento de cada tipo de design foi o
melhoramento da troca térmica, ou seja, 0 aumento da &area e o incremento da
transferéncia de calor. A seguir é feita uma discussdo dos principais tipos de reatores
utilizados na pirdlise e de suas caracteristicas gerais (Tabela 2):

Reator de Leito Fluidizado: Atualmente, os reatores de leito fluidizado
apresentam as melhores caracteristicas para obtencdo de maior rendimento em liquido
de pirdlise e para o aumento de escala. Este tipo de reator pode operar de modo
continuo possibilitando a producédo de varias toneladas de bio-6leo por dia. A principal
vantagem dos reatores de leito fluidizado est4d no fato de proporcionarem uma troca
térmica eficiente e rapido alcance da temperatura de pirolise desejada (RADLEIN e
QUIGNARD, 2013). Dentre os principais modelos de reatores de leito fluidizado estdo
o reator de leito fluidizado borbulhante, o reator de leito fluidizado circulante e o reator
de leito de transporte.

Leito Fluidizado Borbulhante: O reator de leito fluidizado borbulhante

(Figura 16) possui operacdo e construcdo simples. De acordo com Bridgwater (2003),
este tipo de reator é bastante eficiente nas trocas térmicas e é capaz de resultar em altos
rendimentos do liquido de pir6lise. Este autor ainda afirma que pequenos tamanhos de
particula (< 3 mm) da biomassa sdo necessarios para se atingir alta transferéncia de
calor no leito.

Scott e Piskorz (1982 apud RADLEIN e QUIGNARD, 2013), nas
décadas de 80 e 90, na Universidade de Waterloo no Canada, desenvolveram uma
pesquisa com a utilizacdo de um reator de leito fluidizado borbulhante com a
recirculacdo de areia (agente fluidizante). Os pesquisadores reportaram um rendimento
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Tabela 2: Tipos de Reatores de Pir6lise e suas caracteristicas. (Fonte: Adaptado de BRIDGWATER, 2009).

TIPO DE REATOR TRANSFERENCIA DE CALOR

CARACTERISTICAS

Leito Fluidizado Borbulhante 90% conducao
9% conveccao
1% radiacao

Leito Fluidizado Circulante 80% conducdo
19% conveccéo
1% radiacao

Ablativo 95% conducao
4% conveccao
1% radiacao

Leito Fixo Descendente N&o avaliado

Troca de calor de gases com areia, reciclo e queima dos gases gerados
Alta taxa de transferéncia de calor

Bom controle de temperatura e altas taxas de reacao

Maior teor de particulados no produto gasoso

Teor moderado de alcatrdo no produto gasoso

Tamanhos de particulas pequenos (< 2 mm em pequenas dimensdes)
Possibilidade de acoplar o cragueamento do alcatrdo

Abertura limitada do reator

Perda razoavel de carvdo com as cinzas

Gaseificacéo do carvao para aquecimento da areia
Alta taxa de transferéncia de calor

Alto teor de solidos no carvéo

Baixa capacidade de processamento e alto custo
Dificuldade de processamento catalitico

Maximo tamanho de particulas de 6 mm

Aguecimento da parede

Aceita tamanho de particulas grande
Alta abrasdo mecénica do carvédo
Design compacto

Problemas com fonte de aquecimento

Aguecimento da parede

Movimento lento dos s6lidos para baixo

Movimento ascendente dos gases formados

Tecnologia simples e com baixo custo

Apropriado para particulas de tamanho uniforme e com baixo teor de finos
Elevada pureza dos gases formados




FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO 24

em bio-6leo em cerca de 80 % para tamanhos de particula menores que 0,1 mm e um
tempo de residéncia menor que 1 segundo. Porém, de acordo com Mohan et al. (2006),
num reator de leito fluidizado borbulhante, o carvdo tem tempo de residéncia maior que
0s vapores e acaba agindo como catalisador, promovendo reagdes secundarias e
diminuindo a qualidade do liquido de pirélise formado. Por isso, é necessario o design
hidrodindmico adequado do sistema (areia, biomassa e carvao), a retirada mais rapida

possivel do carvdo formado e o uso de ciclones na unidade de separacéo.

BIOMASSA
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Figura 16: Esquema de Unidade operando com Reator de Leito Fluidizado
Borbulhante. (Fonte: Adaptado de BRIDGWATER, 2012).

Leito Fluidizado Circulante: Os reatores de leito fluidizado circulante e

0s reatores de leito de transporte sdo conhecidos por sua capacidade de apresentar bom
controle de temperatura. Segundo Bridgwater (2003) e Mohan et al. (2006) neste tipo de
reator o carvdo gerado possui quase 0 mesmo tempo de residéncia que 0s vapores
formados e devido a alta velocidade dos gases, o carvao acaba sofrendo maior atrito e o
seu teor € aumentado no 6leo final.

Mohan et al. (2006) afirmam que nesses reatores a taxa de transferéncia
de calor ndo é tdo alta e a energia é trocada principalmente por processos convectivos.
Conforme Bridgwater (1999), nos reatores de leito fluidizado circulante 80% da energia
é transferida por conducédo e 19% por convecgdo. A Figura 17 ilustra 0 modelo de uma

unidade que faz o uso de um reator de leito fluidizado circulante.
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Figura 17: Esquema de Unidade operando com Reator de Leito Fluidizado Circulante.
(Fonte: Adaptado de BRIDGWATER, 2012).

Reator Ablativo: O processo pir6lise ablativa possui a caracteristica
peculiar de pressionar a biomassa contra as paredes quentes do reator e fazé-la
movimentar rapidamente em direcdo a saida do mesmo enquanto ha seu processo de
degradacdo térmica. O principal objetivo desta operacdo é evitar a formacdo de
gradientes de temperatura muito altos (devido & baixa condutividade térmica da
biomassa) de tal maneira que haja a producdo de uma maior quantidade de gas em
detrimento do liquido de pirdlise (RADLEIN e QUIGNARD, 2013). Diferentemente
dos reatores de leito fluidizado, neste processo ha o uso comum de grandes tamanhos de
particula de biomassa.

Segundo Bridgwater et al. (1999) o design dos reatores ablativos é
compacto (Figura 18), ndo necessita do emprego de gas de arraste, mas em
contrapartida utiliza de operagéo a altas temperaturas. Para Mohan et al. (2006), a taxa
de reacdo é influenciada sobremaneira pela pressdo, pela velocidade relativa da
biomassa, pela temperatura da superficie do reator ablativo e pela forca de cisalhamento
que diminui o tamanho de particula e aumenta a area de contato de troca téermica.

De acordo com Radlein e Quignard (2013), os reatores ablativos
apresentam praticamente os mesmos rendimentos dos leitos fluidizados, porém a
principal vantagem do seu emprego esta no fato de evitarem o passo de reducdo dos

tamanhos das particulas, diminuindo dessa forma os custos com a preparacdo da
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matéria-prima. No entanto, esta vantagem € contrabalanceada pelo fato da grande

complexidade mecénica e dificuldade de manutencéo dos reatores ablativos.

Biomassa
Agquecimenta 1 [ Aquecimento
' ' ! .
_

DL—I
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Aquecimento

Aquecimento
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Figura 18: Desenho esquematico do Reator Ablativo. (Fonte: Adaptado de
BRIDGWATER, 2012).

Por fim, Radlein e Quignard (2013) declararam que os reatores de trado
estdo relacionados aos reatores ablativos e neles a biomassa é transportada com o
auxilio de dois parafusos ao longo de uma tubulacdo aquecida. Afirmam ainda que este
modelo é apropriado para processos em pequena escala e que o rendimento em bio-6leo,
em condi¢Oes apropriadas, pode alcancar valores iguais aos processos convencionais. A

Figura 19 ilustra 0 modelo de uma unidade que faz o uso de um reator ablativo.
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Figura 19: Esquema de Unidade operando com Reator Ablativo. (Fonte: Adaptado de
BRIDGWATER, 2003).
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Reator de Cone Rotativo: Os pirolisadores em cone rotativo (Figura
20) sdo uma mistura dos reatores ablativos com os reatores de leito fluidizado
(RADLEIN e QUIGNARD, 2013). Esse tipo de equipamento degrada a biomassa em
um processo de centrifugacdo com a presenca de areia em um cone aquecido. De acordo
com Bridgwater (2003), o carvao e a areia sdo coletados em um leito fluidizado onde o
carvdo é queimado para 0 aquecimento da areia que é retornada ao reator de pirdlise.
Segundo o autor, 0 gas de arraste requerido para a operacdo deste tipo de reator € muito
menor do que a quantidade usada nos reatores de leito fluidizado e nos reatores de

transporte; e o rendimento em liquido de pirdlise gira na faixa de 60 a 70 %.
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Figura 20: Reator de Cone Rotativo. (Fonte: Adaptado de JIANG et al., 2015).

Reator a Véacuo: Por sua vez, no processo de pirolise a vacuo, a
degradacdo térmica da biomassa ocorre em meio a reducdo da pressdo no interior do
reator (Figura 21). Os reatores empregados nesta operagdo ndo conduzem
necessariamente a pirdlise rapida e, de acordo com Mohan et al. (2006), a transferéncia
de calor € muito menor do que a observada nos outros reatores discutidos até o
momento. Porém, estes autores ainda afirmam que o tempo de residéncia dos vapores é
condizente com o0 que € observado na pirOlise rapida. Ja para Bridgwater (2003), a
pirélise a vacuo é capaz de processar particulas maiores do que as empregadas nos
reatores de pirolise rapida, o produto liquido apresenta menor quantidade de cinzas

devido a menor velocidade do gas e ndo ha a necessidade do emprego de gas de arraste.
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Figura 21: Esquema de uma unidade de processamento de pirdlise a vacuo. (Fonte:
Adaptado de GARCIA-PEREZ et al., 2002).

Reator de Leito Fixo: Os reatores de leito fixo sdo empregados em
operacdes que visam um melhor controle da temperatura ao longo do leito, simplicidade
de operacdo, menor custo de instalacdo e, diferentemente dos demais reatores citados
até o momento, o menor desgaste do equipamento em virtude do ndo atrito das
particulas com a parede (AKHATOR, 2014). Normalmente, este tipo de reator é
operado em circunstancias em que a biomassa é alimentada no sentido oposto aos fluxos
do gas de arraste e dos gases formados durante a pir6lise como demonstrado na Figura
22. Nos reatores de leito fixo a pir6lise é ocasionada primeiramente pela transferéncia
de calor de modo convectivo dos gases gerados para as particulas de biomassa e entao,
numa segunda etapa, esta transferéncia é feita por conducdo entre as particulas. Desse
modo, como as condutividades dos materiais lignocelulésicos sdo muito baixas, a
pirdlise ocorrida em reatores de leito fixo é considerada lenta ou convencional
(BURHENNE et al., 2013).

Vapores
1 | Gases
Alimentador de | Aerossois
Biomassa )
I
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Distribuidor de Gas

; Gés de Arraste

Figura 22: Conceito de Reator de Leito Fixo para a pirolise de biomassa. (Fonte:
Adaptado de VERMA et al., 2012).
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2.3.4.3 Pirolise Rapida

A pirdlise rapida é um processo degradacdo térmica que ocorre a altas
temperaturas (aproximadamente 500 °C) em que a biomassa é aquecida a taxas de
aguecimento bastante altas (> 100 °C/min) (SOLANTAUSTA et al., 2011; MOHAN et
al., 2006; TSAI et al., 2006). A alta taxa de aquecimento e a necessidade de igual
transferéncia de calor, normalmente exige a alimentagdo de biomassa finamente moida
(< 1 mm) (TSAI et al., 2006). Nestas operacGes também ha um maior fluxo de gas de
arraste inerte que garanta um baixo tempo de residéncia dos vapores formados (menor
que 2 segundos), impedindo desse modo o craqueamento secundario dos vapores
gerados. O principal produto da pirdlise rdpida advém dos vapores e aerossois
condensaveis, chamado de bio-6leo, e também possui como resultado o carvdo e 0s
gases ndo condensaveis, porem em menores quantidades. As principais variaveis que
influenciam neste processo sdo: umidade da biomassa, tamanho das particulas, pré-
tratamento, configuragdes do reator, fornecimento de calor, transferéncia de calor, taxa
de aquecimento, temperatura de reacdo e tempo de residéncia do vapor formado
(MOHAN et al., 2006; ONAY e KOCKAR, 2003). A Tabela 3 apresenta um
comparativo entre os tipos de pirolise existentes e suas caracteristicas.

Asadullah et al. (2007) produziram bio-06leo a partir de bagaco de cana
em um reator de leito fixo, operado em batelada e com temperaturas finais que variaram
de 300 a 600 °C. O tamanho de particulas da alimentacdo (200 gramas de bagaco com 4
% de umidade) variou entre 0,5 a 1,0 mm, a rampa de aquecimento utilizada foi de 50
OC/min e foi empregado N, como inerte (200 ml/min). Os resultados mostraram que 0
rendimento massico dos produtos varia com a temperatura e 0 maior rendimento em
liquido de pirdlise (66,13 %) ocorreu & temperatura final de processo de 500 °C.

Park et al. (2010) conduziram a pir6lise rapida de lodo de esgoto (5,1 %
de umidade) em um reator de leito fluidizado e em um reator de leito catalitico contendo
catalisadores de O0xidos metalicos (CaO e La,0O3) e alumina. Os tamanhos de particula
da alimentacdo variaram de 0,3 a 1,0 mm. O trabalho mostrou que a temperatura é o
parametro mais importante que afeta o rendimento dos produtos sendo que a maior
producdo de bio-6leo (42,6 %) foi alcancada na temperatura final de reacéo de 450 °C.
Os tamanhos de particula também influenciaram no processo, sendo que os tamanhos
maiores dificultaram a transferéncia de calor, diminuindo a temperatura média das

particulas e causando a pir6lise incompleta e a menor volatizagdo do material. J& para 0s
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tamanhos menores de particula também houve uma menor producdo de liquido de pirélise, provavelmente em decorréncia da conversdo dos
vapores em gases ndao condensaveis. Outro fator que os autores constataram ser importante foi o tempo de residéncia; eles perceberam que o
aumento do fluxo de N, ou da taxa de alimentacdo da biomassa fez crescer a producdo de bio-0leo em decorréncia da reducdo do tempo de
residéncia do vapor formado. Outra importante observacdo ocorreu quando os pesquisadores reciclaram os vapores ndo condensaveis inserindo-
0S juntamente ao gas inerte, em que os resultados mostraram um aumento no rendimento do bio-6leo. Finalmente, o emprego de catalisadores
diminuiu sensivelmente o rendimento em liquido de pir6lise de 43 para 39-40 % com respectivo aumento do teor de dgua e uma remogao
significativamente efetiva de cloro do bio-6leo. Segundo os pesquisadores, este fendmeno provavelmente se deu devido ao craqueamento

pirolitico dos vapores gerados.

Tabela 3: Métodos de Pirdlise e suas carcateristicas. (Fonte: Adaptado de MOHAN et al., 2006 e BRIDGWATER, 2012).

Tipo de Pirdlise Tempo de Residéncia (s) Taxa de Aquecimento Temperatura Média (°C) Produtos Principais
Carbonizacao dias Muito Baixa 400 Carvéo
Convencional 300-1800 Baixa 600 Biocarvao

Répida 0,5-5 Muito Alta 650 Bio-0leo
Flash-liquido <1 Alta <650 Bio-Gleo
Flash-gas <1 Alta <650 Compostos Quimicos e Gas
Ultra <0,5 Muito Alta 1000 Compostos Quimicos e Gas
Véacuo 2-30 Média 400 Bio-6leo
Hidro-pirdlise <10 Alta <500 Bio-0leo

Metano-pirolise <10 Alta >700 Compostos Quimicos
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A pesquisa realizada por Rizzo et al. (2014) pirolisou em um reator semi-
continuo, trés espécies de microalgas a temperatura de 450 °C, fluxo de N, de 4 NL/min
e ciclo de abastecimento de biomassa (20 a 40 g) de 20 segundos. O trabalho detectou
que o rendimento em bio-6leo variou na faixa de 40,7 a 42,5 % e o poder calorifico
superior foi de 27,1 a 28,2 MJ/kg para a fase rica em compostos organicos.

Tsai et al. (2006) estudaram a influéncia da temperatura, da taxa de
aquecimento e do tempo de manutencdo da temperatura final quanto ao rendimento e a
composicdo quimica dos produtos da pirélise rapida da casca de arroz, do bagaco de
cana e de cascas de coco. Os experimentos foram realizados em um reator tubular de
leito fixo com aquecimento externo, por meio de pirdlise em batelada de
aproximadamente 10 gramas de biomassa, fluxo de N, de 1000 mL/min, temperatura
final variando de 400 a 800 °C, taxa de aquecimento na faixa de 100 a 500 °C/min e
tempo de manutencdo na temperatura final estando entre 1 a 8 minutos. A pesquisa
revelou que houve a diminuicdo de residuos sélidos conforme ocorreu o aumento da
temperatura final de processo. Os maiores rendimentos em liquido de pirolise
aconteceram em temperaturas que variaram de 400 a 500 °C, porém com alto teor de
agua (73 a 92 %). Constatou-se que o aumento da taxa de agquecimento resultou no
incremento do rendimento de produto sélido. Por fim, foi verificado que com o aumento
do tempo de manutencdo da temperatura final de pirélise acarretou na ampliacdo da taxa
de gaseificacdo, contribuindo consequentemente para um menor rendimento de carvao.
Foi constatado que o maior rendimento total em liquido de pir6lise ocorreu para o
bagaco de cana frente aos outros tipos de biomassa.

Mullen et al. (2010) pesquisaram a producdo de bio-6leo e biocarvdo a
partir da pir6lise rapida de espigas e palha (talos, folhas e cascas) de milho. A pirdlise
foi conduzida em um reator de leito fluidizado borbulhante com areia de quartzo, a
temperatura de processo de 500 °C e com alimentacéo de 1,0 a 1,6 kg/h de biomassa. Os
resultados mostraram o0s seguintes rendimentos para as espigas e a palha
respectivamente: bio-6leo (40,9 e 58,2 %), bio-carvao (18,9 e 17,1 %) e gases nao

condensaveis (14,7 e 5,3 %).
2.3.4.4 Pirolise Convencional

Na pirélise convencional, também chamada de lenta, a biomassa €

transformada na auséncia de oxigénio, com temperatura mais uniforme entre suas
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particulas, a baixas taxas de aquecimento quando comparada com a pirélise rapida, e a
altos tempos de residéncia dos vapores formados. Estes fatores resultam na liberagdo de
uma menor quantidade de produtos liquidos e gasosos e no aumento da produgdo do
carvao e obtencdo moderada de alcatrdo (BRIDGWATER, 2012; ONAY e KOCKAR,
2003). A Figura 23 mostra a variacdo do rendimento de produtos com relacdo a alguns

métodos de pirolise.
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Figura 23: Rendimento dos produtos em funcdo do Método de Pirdlise. (Fonte:
BRIDGWATER, 2012).

A pesquisa de Onay e Kockar (2003) realizou a pirdlise convencional da
couve-nabica & taxa de aquecimento do reator de 30 °C/min, tamanho de particulas
variando entre 0,425 e 0,85 mm e temperatura final de processo de 400 a 700 °C. Os
resultados mostraram que o rendimento em carvdo diminui com o0 acréscimo de
temperatura; o rendimento em bio-0leo cresceu com o0 aumento da temperatura até
atingir méximo rendimento (46,7 %) a 550 °C, voltando a diminuir a temperaturas
superiores a esta. De acordo com os autores, rea¢fes secundarias de degradagdo térmica
do alcatréo ocorreram a temperaturas superiores, diminuindo dessa forma o rendimento
em liquido de pir6lise e aumentando a producéo de gases.

Bibrzycki et al. (2014) investigaram o processo de pirolise de misturas
de trés diferentes tipos de biomassa (pinheiro, salgueiro e palha de trigo). Os
experimentos foram conduzidos em atmosfera inerte, a uma taxa de aquecimento de 10

OC/min e temperatura final de 600 °C. Os resultados mostraram que misturando diversas
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espécies de biomassa influencia-se na taxa maxima de pirdlise, ou seja, na temperatura
de degradacéo térmica e na composi¢do dos volateis.

Minkova et al. (2001) realizaram, em um reator de leito fixo, a pirélise
convencional e a ativagdo do carvdo produzido a partir de residuos agricolas de
diferentes origens (madeira, carocos de azeitona, bagaco, palha peletizada e
miscanthus). A temperatura final da pirélise variou de 700 a 800 °C e a duragdo da
ativacdo, realizada por meio do vapor d’agua, foi de 1 a 2 horas. O estudo comprovou
que o emprego de vapor possui um grande efeito nas propriedades e na quantidade dos
produtos gerados. A presenca de vapor em vez de N, aumentou significantemente a
producdo de liquido de pir6lise e gerou um carvao ativado com grande area superficial e
com boa capacidade de adsorcdo. Os pesquisadores argumentaram que a diminui¢do do
rendimento em residuos solidos e o conseqliente aumento da eficiéncia na producdo de
substancias volateis é resultado da capacidade do vapor penetrar no material sélido e
auxiliar nos processos de dessorcdo e destilacdo. A pesquisa ainda afirmou que o
emprego de N, ocasiona o bloqueio de parte dos poros do material sélido pela
deposicdo de material carbonédceo, diminuindo assim a transferéncia de calor e

aumentando a quantidade de carvao produzida.
2.4 Carvéo

Por causa do tratamento térmico e das variaveis que influenciam no
processo, o carvao gerado na pirdlise demonstra uma grande variedade no concernente a
porosidade, a area superficial, a estrutura porosa e as propriedades fisico-quimicas
(composicdo, distribuicdo de elementos, teor de cinzas e calor de combustdo entre
outros) obtidas. Sendo o principal produto obtido no processo de pirélise, o carvédo
possui diversas categorias de aplicagdes, estando dentre elas: sua transformacdo em
carvao ativado para ser empregado como superficie adsorvente, como suporte de
catalisadores e sua utilizacdo em processos de queima e como corretor de solo
(MULLEN et al., 2010; KUPPENS et al., 2014; LAIRD et al., 2009).

Mullen et al. (2010) estudaram a producéo de bio-0leo e carvao a partir
da pirdlise de espigas e palha de milho e observaram que o carvado produzido é uma
excelente alternativa para melhorar a qualidade do solo e para a fixacdo de carbono. Por
ser bom adsorvente ele é capaz de sequestrar grandes quantidades de carbono

(amenizando o efeito estufa), reter agua, nutrientes e agentes quimicos, e em
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conseqiiéncia acaba prevenindo a contaminacao das dguas subterraneas e o fenébmeno de
erosdo do solo. Segundo Laird et al. (2009), o contetdo de enxofre do biocarvao é
pequeno e 0 seu uso em atividades industrias é adequado pois ndo requer tecnologia
para remocdo de SOy. Os pesquisadores ainda afirmam que o teor de cinzas deste
material depende da espécie de biomassa empregada no processo de pirolise e que a
apresentacdo de baixos teores permite que o carvado seja empregado em atividades
metalUrgicas e na producdo de carvao ativado.

Segundo Laird et al. (2009) o biocarvao pode atuar como combustivel
solido com teor energético de aproximadamente 18 MJ/kg. A pesquisa de Tsai et al.
(2006) realizou a pirdlise de residuos orgénicos e mostrou que o produto solido
advindo: da palha de arroz apresentou menores poderes calorificos (19,78 a 22,48
MJ/Kkg); do bagaco de cana ocupou posicdo intermediaria (24,57 a 27,00 MJ/kg); e da
casca de coco mostrou 0os maiores teores energéticos (25,97 a 28,63 MJ/kg) (resultado
que certamente esta ligado ao maior teor de lignina encontrado na casca de coco). Em
todos 0s casos a pesquisa concluiu que o poder energético do carvdo é elevado com o
aumento da temperatura de processo e da taxa de aquecimento.

O carvdo ativado é considerado o material com maior valor agregado
advindo da pirdlise convencional da biomassa. Atualmente ha varios estudos no
desenvolvimento de adsorventes de baixo custo que utilizam como matéria-prima
diversos tipos de residuos (especialmente os agricolas). Frente a versdo comercialmente
disponivel, o carvdo ativado advindo da pirdlise da biomassa possui como vantagens:
ser economicamente atrativo (baixo preco do material empregado (residuos) e reducéo
dos custos de preparacdo) e ser ambientalmente favoravel (alternativa vidvel para a
disposicao final de residuos organicos e para a utilizacdo na remocao de poluentes,
especialmente metais pesados e corantes, no tratamento de agua).

As Tabelas 4 e 5 exibem, respectivamente, varias condi¢fes de processo
para a obtencao de carvdes ativados e suas caracteristicas.

Gonzélez et al. (2009) conduziram um trabalho em que cascas de nozes
foram carbonizadas em um forno vertical a 600 °C e sobre fluxo constante de N, (120
mL/min) por 60 minutos. Apds isso, o carvdo obtido foi aquecido (20 °C/min) com o
emprego de fluxo de N, até a temperatura do comeco da ativacdo. Sequencialmente o
carvdo foi ativado a 850 °C com o emprego de CO, (40 mL/min) pelo intervalo de

tempo que variou de 60 a 480 minutos. Outra forma de ativacdo foi conduzida com a
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utilizagdo de vapor d’agua a 700 °C (de 60 a 120 min) ou a 850 °C e a 900 °C (de 30 a 60 min). A pesquisa revelou que: o processo de
carbonizago (pirélise lenta) obteve rendimento de 25,1 % em carvdo essencialmente microporoso (0,12 cm®/g) contendo ainda um significante
volume de macroporos; o agente ativador (CO; ou vapor d’agua) possui uma profunda influéncia no desenvolvimento da porosidade do carvao
ativado sendo que o vapor possuiu uma maior facilidade de difusdo e acesso aos microporos; houve o aumento da taxa de ativacdo com o
aumento de temperatura e a melhora da capacidade de adsor¢cdo com o aumento do tempo de ativagdo; o tratamento por meio de vapor resultou

num carvao ativado com maior capacidade de adsor¢do de N, e maior fracdo de mesoporos; e a utilizacdo de CO, produziu maior fracdo de
mMicroporos.

Tabela 4: Condi¢oes de pirdlise e de ativacao para a obtencdo do carvao ativado.

Referéncia Matéria-prima

Tamanho de Particula Condigdes de Carbonizagdo (°C/h)  Condigdes de Ativacdo (°C/h) Tratamento Quimico Informagéo Adicional

Residuos de azeitonas e madeira, 700, 750 0u 800/ 1 ou 2

MINKOVA et al., 2001 pellets de miscanthus e palha, 10 °Clmi Vapor Carbonlzaqa;t; Ztlva(;ao em 1
birch e Bagago ( min) pa.
700, 850 0u900/0,5 -2 Vapor
A 600/ 1 (N, , 20 °C/min) (Diluig&o com N,)
GONZALEZ et al., 2009 C d 1-2 . P 2 et .
et al ascas de nozes mm (N,, 120 mL/min) 850/1-8 co, rocesso em 2 etapas
(N, , 20 °C/min) (40 mL/min)
. 200/0,5 350, 450 ou 550/ 0,5 . Carbonizagdo e ativagdo em 1
PRAHAS et al., 2008 Cascas de jaca (N, 100 mL/min) (N, 100 mL/min), Quimico (H;PO,) etapa.
600/1 .
. Quimico (HsPO,) X .
. . . (N2, 100 mL/min) Carbonizagdo e ativagdo em 1
ALTENOR et al., 2008 Raizes de capim vetiver 0,4-1 mm 800/ 1 800/8 Vapor etapa.
(N, , 10 °C/min) (N, 10 °C/min) (Diluigdo com N,)
500/0,5 Carbonizaci tivaca 1
TSAl etal., 2001 Bagaco de cana 0,446 mm (N2, 200 mL/min) Quimico (ZnCly) arbonizagao e ativacao em
0 fpi etapa.
(10 °C/min)
850/2 Lo Processo em 2 etapas.
HAMEED et al., 2007 Bambu 1-2mm 80071 (N, 150 mL/min) Quimico (KOH) ¢\ rituicao do N, por CO, na
(N5, 150 mL/min) Fisico (CO,) ) o c
(CO,) temperatura final de ativagao.
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Tabela 5: Caracteristicas de carvdes ativados advindos de diferentes processos.

Referéncia Matéria-prima Tratamento Quimico  Informac&o Adicional  Area Especifica (m%/g) Vmicroporo (cm*/g) Vmesoporo (cm®/g) Viotar (€M*/g)
Vapor
; (Diluigéo com Ny) 1361 0,74 0,20 0,94
GONZALEZ et al., 2009 Cascas de nozes co Processo em 2 etapas
2
. 1304 0,72 0,21 0,93
(40 mL/min)
PRAHAS et al., 2008 Cascas de jaca Quimico (HsPOy) Carbo”;;aiagtzp?"aga(’ 1260 0,471 0,262 0,733
Quimico (H;PO,) Carbo”;rzna‘ia:t: ";“"agao 1272 0,39 0,80 1,19
ALTENOR et al., 2008 Raizes de capim vetiver . P R
Vapor Carbonizagao e Ativagao
I 1185 0,36 0,33 0,69
(Diluicdo com N,) em 1 etapa
TSAl etal., 2001 Bagaco de cana Quimico (znCly) ~ CArbonizagdo e ativagio 1400 - 0,519
em 1 etapa
Processo em 2 etapas.
imi Substituicdo do N, por
HAMEED et al., 2007 Bambu Quimico (KOH) ¢ 2P 1896 - 1,109

Fisico (CO,)

CO, na temperatura final
de ativagéo.

Daifullah et al. (2007) pesquisaram a pirolise lenta de palha de arroz para a obtencdo de carvdo em um reator de leito fluidizado

com rampa de aquecimento 5 °C/min e presenca de fluxo de N, (300 mL/min). A ativagdo do carvdo ocorreu com a insercdo de vapor (5

mL/min) na temperatura de 350 °C. O aquecimento continuou até as temperaturas finais de 550, 650 e 750 °C e ap6s 1 hora nestas temperaturas,

o carvdo foi resfriado e sequencialmente oxidado com a aplicacdo de acido nitrico (HNO3), perdxido de hidrogénio (H,0O,) e permanganato de

potéassio (KMnQO,). O estudo concluiu que o carvdo modificado pelo emprego de KMnQO, possui grande potencial para o tratamento de dgua

contendo fluoreto (F).

O trabalho desenvolvido por Altenor et al. (2008) estudou a produgdo de carvao ativado a partir da pirolise de raizes de vetiver.

No processo de ativacao fisica com o emprego de vapor de agua; primeiramente realizou-se a pirolise do material na presenca de N, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min e temperatura final mantida a 800 °C por 1 hora. Ap6s isso, o carvéo preparado foi ativado com o emprego de vapor e
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N,, com rampa de aquecimento 10 °C/min e manutencdo da temperatura a 800 °C por
um periodo de 1 hora. Ja, no processo de ativagdo quimica, inicialmente as raizes de
vetiver foram impregnadas com &cido fosférico (H3sPO,), entdo foram secadas e em
seguida pirolisadas com fluxo de N, até a temperatura final de 600 °C que foi mantida
por 1 hora. O estudo concluiu que a ativagdo por H3PO, resultou num carvdo com
caracteristicas &cidas e com uma grande porcentagem de mesoporos. Testes realizados
mostraram uma maior adsorcao de azul de metileno do que fenol, ratificando o que fora
afirmado anteriormente.

Amuda et al. (2007) pesquisaram a remocdo de metais pesados contidos
em &guas industriais com a utilizacdo de carvéo ativado produzido a partir da casca de
coco. A pirdlise do material ocorreu na presenca de N, (0,1 m*/h) e a temperatura final
de 600 °C foi mantida por 2 horas. O carvéo foi ativado com o uso de quitosana e/ou
acido fosforico. Os estudos revelaram uma alta capacidade de adsorcéo do Zn (11).

Nos estudos realizados por Seixas (2014), o bagaco de cana-de-acucar
foi pirolisado em reator de leito fixo com fluxo de N, (150 mL/min), com rampa de
aquecimento de 10 °C/min e com patamar de 2 horas (400, 500, 600, 700 e 800 °C). A
ativacdo quimica do carvéao resultante se deu pelo emprego de cloreto de zinco (ZnCl,) e
hidroxido de sédio (NaOH). Ja a ativacao fisica ocorreu com aplicacdo de fluxo de CO,
(150 mL/min), com rampa de aquecimento de 10 °C/min e com temperatura final de 800
°C mantida por 2 horas. Os resultados mostraram que a concentracio do agente quimico
ativador e a temperatura de pirélise afetam intensamente as caracteristicas do carvéo
ativado produzido. O trabalho ainda revelou que as operacdes conduzidas a 400 e 500
°C liberam uma maior quantidade de compostos volateis e resulta na formacéo de
carvdo com maior area especifica (527 e 431 m?%g). Por fim, os processos que
empregaram ativacdo quimica obtiveram um maior desenvolvimento da porosidade das
amostras (1257 m%/g para 0 NaOH) quando comparados com a ativacao fisica (300 a
400 m?/g).

2.5 Bio-6leo

Inimeras pesquisas realizadas ao longo dos ultimos 30 anos descrevem o
bio-0leo formado a partir da pirdlise de biomassa como sendo um liquido marrom
escuro (SEIXAS, 2014; MULLEN et al., 2010), com odor irritante (TSAI et al., 2006;
BRIDGWATER, 2012), com natureza quimica bastante complexa e com elevadissimo
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teor de compostos oxigenados. Diante desta caracteristica, quando comparado com
combustiveis comerciais, esse tipo de 6leo apresenta uma baixa densidade energética
(menor que 50 % dos Oleos combustiveis convencionais) e imiscibilidade a
combustiveis formados por hidrocarbonetos (CZERNICK e BRIDGWATER, 2004).

O bio-06leo (também chamado de liquido de pirolise) € formado por meio
da condensacéo rapida dos compostos volateis liberados durante a degradacdo térmica
da hemicelulose, da celulose e da lignina presentes em sua matéria-prima. Outro ponto
notdrio é o fato de que tanto as caracteristicas quimicas como as fisicas do bio-6leo
estdo intimamente ligadas as variaveis de processo (umidade da biomassa, tamanho das
particulas, pré-tratamento, configurac6es do reator, fornecimento de calor, transferéncia
de calor, taxa de aquecimento, temperatura de reacdo e tempo de residéncia do vapor
formado). A composi¢do quimica do liquido de pirdlise determina sua qualidade e
consequentemente suas propriedades fisicas e seu comportamento durante estocagem,
manuseio e combustdo. Devido a essa importancia, a seguir serdo descritos mais

detalhadamente tanto as propriedades quimicas como fisicas do bio-6leo.

2.5.1 Natureza Quimica do Bio-6leo

A clivagem por aquecimento em meio inerte de qualquer tipo de
biomassa contendo hemicelulose, celulose e lignina; resulta na formagéo de fragmentos
gue compdem uma mistura intensamente complexa e que podem ser discriminados em
diferentes grupos funcionais. No trabalho de Tsai et al. (2006), por exemplo, os liquidos
de pirdlise advindos da palha de arroz, do bagaco de cana e de cascas de coco foram
caracterizados com o uso de técnicas de FTIR e CG-EM. Os espectros do FTIR
revelaram picos que indicaram a presenca de aldeidos, cetonas, fenois, acidos
carboxilicos, alcanos, alcenos, compostos aromaticos, alcoois, ésteres e éteres. A CG-
EM do gés de pirdlise confirmou a presenca de &cido acético, 2,5-dimetil-furano, 2-
furano-metanol, 3,4-dihidro-2h-pirano, 5-metil-2(3h)-furanona, fenol, 3-metil-1,2-
ciclopentanodiona, 2-metoxi-fenol, maltol, 3-etil-2hidroxi-2-ciclopetan-1-ona, 4-etil-
fenol, 1,2 benzenodiol, 2,3-dihidro-benzenofurano, 3-metil-1,2-benzenodiol, 3-metoxi-
1,2-benzenodiol, 4-etil-2-metoxi-fenol, 4-hidroxi-3-metilacetofenona, 2,6-dimetoxi-
fenol, 3-hidroxi-4-metoxi-benzaldeido, 2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol, 1-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)-2-propanona, acido 4-hidroxi-3-metoxi-benzenoacético e 2,6-dimetoxi-4-
(2-propenil)-fenol. Contudo, comparando as duas andlises (FTIR e CG-EM) os
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resultados foram contundentes ao expressar como conteudo do bio-6leo compostos
organicos bastante oxigenados e com natureza bastante complexa.

No estudo de Mullen et al. (2010), o bio-6leo produzido a partir de
espigas e palha de milho teve sua caracterizacdo quimica realizada por meio de CG-EM
e CLAE. Os resultados demonstraram que além da &gua, os compostos detectados mais
abundantes foram moléculas oxigenadas sollveis em agua (levoglucosano com 5,31 e
12,36 %, hidroxiacetaldeido com 1,44 e 4,00 %, acetol com 10,14 e 7,08 % e acido
acetico com 6,43 e 6,26 %) e derivadas principalmente dos polissacarideos presentes na
biomassa. A partir da analise do CG os compostos quantificados derivados da celulose e
da hemicelulose foram: furfural, alcool furfurilico, 3-metil-2-ciclopenten-1-ona, 4-
hidroxi-4-metil-2-petanona. Ja os componentes quantificados derivados da lignina
foram: fenol, o-cresol, p-cresol, m-cresol, 2,4-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol, 4-etilfenol,
3-etilfenol, 2-etilfenol, guaiacol, 2-metoxi-4-metil-fenol, isoeugenol e 2,6-dimetoxi-
fenol. Por sua vez o CLAE quantificou somente compostos advindos da hemicelulose e
da celulose, sendo eles: levoglucosano, hidroxiacetaldeido, acido acético e acetol. De
acordo com a pesquisa 0s compostos mais abundantes derivados da lignina foram o
fenol e guaiacol (0,79 e 0,61% em massa de bio-6leo respectivamente) para o bio-6leo
advindo das espigas e o isoeugenol (0,8 % em massa de bio-6leo) para o bio-6leo
advindo da palha.

Zhang et al. (2014) semelhantemente a Tsai et al. (2006) caracterizaram
0 bio-06leo produzido a partir da serragem através de CG-EM e FTIR. A analise do CG-
EM evidenciou a presenca de 6-oxa-biciclo(3,1)hexano-3-ona, 2,4-dimetilfurano, 2,5-
dihidro-3,5-dimetil-2-furanona, 2,5-dietoxitetrahidrofurano, 3,4-dimetil-3-penten-2-ona,
lisidina, 2-metoxi-5-metilfenol, 2hidroxi-2-ciclopeten-1-ona, 2-pentanona, acetato de
3,4-dimetilfenol, 5-metilcatecol, isoeugenol, acetovalinona, 4-etil-2-metoxifenol, 5-
metil-2-furfural, fenol, eugenol, 1-fenil-etanol, 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona,
3-metilfenol, pirocatecol, propanoato de etil-2-oxo e acido palmitico. O FTIR indicou
como conteudo alcoois, fenois, compostos aromaticos, acidos carboxilicos e outros
grupos funcionais, mostrando um resultado consistente com as analises do CG-EM. Os
resultados demonstraram que 0s compostos mais abundantes depois da agua presente no
liqguido de pirdlise foram compostos derivados da degradacdo térmica da lignina
(pirocatecol, 2-metoxi-5-metilfenol, 5-metilcatecol, isoeugenol, entre outros).

A pesquisa de Park et al. (2010) revelou a analise do bio-6leo gerado da
degradacdo de lama de esgoto por meio de CG-EM. A investigacdo pdde concluir
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igualmente ao que foi exibido em outros trabalhos, que hd a presenca de alcanos,
alcenos, alcinos, naftenos, compostos aromaticos, &cidos carboxilicos, compostos
fendlicos e compostos oxigenados no liquido de pirdlise. Diferentemente, nesta
pesquisa, o liquido de pirdlise apresentou compostos com a presenca de enxofre e
nitrogénio, fato este que deve estar intimamente ligado a natureza da matéria-prima
(lodo de esgoto).

Portanto, contando o que foi visto até o momento e de acordo com a
revisao promovida por Mohan et al. (2006), certamente o bio-6leo € uma mistura muito
complexa e de resolucdo praticamente impossivel. E notdrio que as principais categorias
de grupos funcionais presentes nas moléculas sdo: hidroxialdeidos, hidroxicetonas,
acucares, acidos carboxilicos, éteres, ésteres e compostos fenolicos (LEHTO et al.,
2013), confirmando o que foi indicado na Figura 14. As Tabelas 6, 7, 8 e 9 demonstram

0s principais compostos possiveis de serem encontrados no liquido de pirolise.

Tabela 6: Acidos e Aclcares identificados em Liquidos de Pirdlise. (Fonte: Adaptado
de OASMAA e PEACOCKE, 2001; LEHTO et al., 2013; TSAl et al., 2006; MULLEN
etal., 2010; ZHANG et al., 2014; GARCIA-PEREZ et al., 2002).

Espécie Composto

Acido Acético
Acido Benzdico
Acido Butirico
Acido Férmico
Acido Glicélico
Acido Hexadecandico
Acido Hexanodico
Acido Oxopentandico
Acido Pentanoico
Acido Propandico

Acidos

1,6-anidroglucofuranose
D-arabinose
D-glucose
Acucares D-xilose
Frutose
Levoglucosan
Oligossacarideos
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Tabela 7: Alcoois, Aldeidos, Eteres, Esteres, Furanos, Piranos e outros compostos
identificados em Liquidos de Pirdlise. (Fonte: Adaptado de OASMAA e PEACOCKE,
2001; LEHTO et al., 2013; TSAl et al., 2006; MULLEN et al., 2010; ZHANG et al.,
2014; GARCIA-PEREZ et al., 2002).

Espécie Composto

1-acetiloxi-2-propanona
2,3-dihidro-1,4-benzodioxin
2-butoxietanol
2-furaldeido
2-furanona
2,5-dimetilfurano
2-metil-2-butenal
2-metilciclopentanol
2-metilfurano
3-hidroxi-2-metil-4-pireno
4-butirolactona
5-hidroximetil-2-furanona

B ) ) ) 5-metilfurfural
Alcodis, Aldeidos, Eteres, Esteres, 5-metil-2(3H)furanona

Furanos, Piranos e Outros
Acetal

Acetaldeido
Angelicalactona
Acetol
Alcool Furfuril
Dibenzofurano
Etileno Glicol
Formaldeido
Glioxal
Hidroxiacetaldeido
Metanol
Metilglioxal
Metilformato
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Tabela 8: Compostos Fendlicos identificados em Liquidos de Pirdlise. (Fonte:
Adaptado de OASMAA e PEACOCKE, 2001; LEHTO et al., 2013; TSAI et al., 2006;
MULLEN et al., 2010; ZHANG et al., 2014; GARCIA-PEREZ et al., 2002).

Espécie Composto

(4-hidroxifenil)-1-etanona
2,3,5-trimetilfenol
2,3,6-trimetilfenol

2,3-dimetilfenol
2,4.6-trimetilfenol
2,4-xilenol
2,5,8-trimetil-1-naftol
2,5-dimetilfenol
2,6-dimetoxifenol
2-metoxi-4(1-propenil)fenol
2-metoxi-4-n-propilfenol
3-metil-1-naftol
4-¢til-1,3-benzenediol
4-etil-2-metoxifenol
4-etilguaiacol
4-hidroxi-3,5-dimetoxifeniletanol
4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido
4-metil-2-metoxifenol
4-propilguaicol
Compostos Fendlicos 6,7-dimetilnaftol
Catecol
Dihidroxibenzeno C2, C3, C4,C5¢e C6
Dimetilhidroxibenzeno
Dimetilnaftol
Etilmetilfenol
Eugenol
Fenois C3, C4,C5e C6
Guaiacol
Hidroquinona
Isoeugenol
M-cresol
Metilbenzenediol
O-cresol
P-cresol
P-etilfenol
Resorcinol
Siringaldeido
Trimetildihidrobenzeno
Trimetilnaftol
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Tabela 9: Cetonas identificadas em Liquidos de Pirdlise. (Fonte: Adaptado de
OASMAA e PEACOCKE, 2001; LEHTO et al., 2013; TSAI et al., 2006; MULLEN et

al., 2010; ZHANG et al., 2014; GARCIA-PEREZ et al., 2002).

Espécie Composto

1-hidroxi-2-propanona
2,5-hexanodiona
2-butanona
2-etilciclopentanona
2-metil-2-ciclopente-1-ona
2-metilciclohexanona
2-metilciclopentanona
3-etilciclopentanona
3-metil-2-ciclopente-1-ona
Cetonas 3-metilciclohexanona
3-metilciclopentanona
3-metilindan-1-ona
Cetonas ciclicas C8 e C9
Ciclohexanona
Ciclopentanona
Dimetilciclopentanona
Hidroxiacetona
Metilciclopenten-1-ona
Trimetilciclopentanona

2.5.2 Propriedades Fisicas do Bio-6leo

Devido a sua natureza quimica complexa, o liquido de pirdlise (Figura
24) forma uma micro-emulsdo contendo uma fase aquosa continua que estabiliza, por
meio da formacao de pontes de hidrogénio e de micelas, uma fase organica descontinua
composta principalmente de pequenas moléculas advindas da decomposicao da lignina.
O fato de o processo de pirdlise ocorrer a altas temperaturas e de maneira bastante
rapida, o bio-0leo apresenta muita instabilidade fisico-quimica, pois seu contetido esta
fora do estado de equilibrio e apresenta espécies bastante reativas. Para ser empregado
como combustivel liquido, o liquido de pirdlise precisa romper uma série de barreiras
técnicas e de mercado e se adequar a especificagbes e normas de qualidade
(SOLANTAUSTA et al., 2011; GARCIA-PEREZ et al., 2002) que estdo diretamente
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relacionadas a suas propriedades fisico-quimicas. A Tabela 10 mostra especificacdes

propostas pela norma D 7544 da ASTM para o bio-6leo empregado em queimadores.

Figura 24: Aparéncia visual do bio-6leo. (Fonte: VENDERBOSCH e HEERES, 2011).

Tabela 10: Padrdo D 7544 da ASTM para liquidos de pir6lise empregados em
gueimadores.

Propriedade Classe D Classe G
Poder Calorifico Superior Minimo (MJ/kg) 15 15
Teor de Agua Maximo (%) 30 30
Teor de Solidos Maximo (%) 0,25 2,5
Viscosidade Cinematica Maxima (mm?/s a 40 °C) 125 125
Densidade (kg/dm® a 20 °C) 1,1-1,3 1,1-1,3
Teor de Enxofre Maximo (%) 0,05 0,05
Teor de Cinzas Maximo (%) 0,15 0,25
pH - :
Ponto de Flash (°C) 45 45

Ponto de Fluidez Minimo (°C) -9 -9
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Segundo Zhang et al. (2014), as principais propriedades utilizadas para
averiguar a estabilidade do bio-6leo sdo o pH, a viscosidade e o teor de agua. Estes
pesquisadores verificaram a estabilidade do liquido de pirélise estocado a 40 °C por um
periodo de 35 dias. Os resultados evidenciaram que, quando formado, o liquido de
pirélise possufa: viscosidade cinematica de cerca de 90 mm?s, teor de 4gua de
aproximadamente 15,6 % em massa de liquido de pirélise e pH girando em torno de 2,0.
Porém, depois de transcorrido os 35 dias, os valores anteriores mudaram para valores
aproximados de 265 mm?%s, 16,5 % e 1,75 respectivamente; provavelmente em
decorréncia da instabilidade do bio-6leo, que continuou a apresentar reacdes entre e
modificacbes de suas moléculas em busca do estado de equilibrio. Conforme afirma
Lehto et al. (2013), o aumento da viscosidade é intensificado com a elevacdo da
temperatura e este fendmeno est4 associado principalmente a reacGes de polimerizacéo.
Para Oasmaa e Peacocke (2001), a acdo do tempo provoca reacdes de eterificacdo,
esterificacdo e condensacdo, o que explica 0 aumento do teor de dgua e a separacdo do
liquido de pirolise em fases (aquosa clara e organica escura).

As moléculas com carater acido presentes no 6leo obtido da pir6lise da
biomassa sdo oriundos principalmente da degradacdo da hemicelulose. De acordo com
Oasma, Elliot et al. (2010) o bio-6leo advindo de processos piroliticos é constituido de 3
a 6 % por &cidos volateis, especialmente pelos acidos acético e formico. Estes
pesquisadores afirmaram que os &cidos carboxilicos, apesar de possuirem carater fraco
(baixo poder de ionizacdo em solucdo aquosa), sdo os principais causadores dos baixos
valores encontrados para o pH (2-3) (MOHAN et al., 2006) dos liquidos de pir6lise
geralmente produzidos a partir das mais variadas fontes de biomassa.

De acordo com outras pesquisas (OASMA, SOLANTAUSTA et al.,
2010; TSAI et al., 2006; ASADULLAH et al., 2007), tém-se a certeza de que o pH da
maioria dos tipos de bio-6leo (advindos de serragem de pino, residuos de florestas,
eucalipto, palha de cevada, capim amarelo, feno, palha de arroz, bagago de cana, casca
de coco) [com excec¢do do 6leo produzido a partir de microalgas que apresentou pH em
torno de 9,0 (R1ZZO et al., 2014)] possuem pH situado na faixa de 2 a 4. A pesquisa de
GARCIA-PEREZ et al. (2002) obteve liquido da pirdlise a vacuo de bagaco de cana
com pH de 2,7. Contudo, o valor do pH do bio-0leo necessita ser finamente monitorado,
pois como afirma Bridgwater (2012), pode causar corrosao e incrustacdes nos vasos,

bombas e demais equipamentos a que forem submetidos.
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No que tange a viscosidade, a maioria dos trabalhos ja produzidos
buscaram sua caracterizacdo a temperatura de 40 °C para liquidos de pirélise
homogéneos preferencialmente, pois nestas condi¢des exibem um comportamento
Newtoniano (MOHAN et al., 2006). Segundo Oasmaa e Peacocke (2001 apud Oasmaa,
Solantausta et al., 2010) o teor de 4gua do bio-6leo esta intimamente ligado a densidade,
a viscosidade e ao poder calorifico. Logo, as viscosidades dos bio-6leos desenvolvidos a
partir de diferentes tipos de matérias-primas exibem, em decorréncia de suas diferentes
composicdes, especialmente atreladas aos seus teores de umidade, uma ampla faixa de
valores.

De acordo com Zhang et al. (2007) a viscosidade de um liquido de
pirdlise reduz conforme maior for seu conteudo de agua e menor for o contetdo de
componentes insoliveis em sua fase aquosa. Meier et al. (2013) afirmam que a
viscosidade do liquido de pirélise depende fortemente da matéria-prima empregada para
sua producdo, do teor de agua do mesmo, das fracbes volateis leves coletadas e da acdo
do tempo [fator este que é capaz de causar 0 aumento da viscosidade por conta de
reacOes secundarias de condensacdo e potencial separacdo de fases (BRIDGWATER,
2012)]. Os estudos de Oasmaa, Solantausta et al. (2010) mostraram uma grande
diferenca entre a viscosidade cinemética do 6leo advindo de feno (5 mm?/s) com teor de
agua mais alto (39,3 % em massa) em relacdo a viscosidade do dleo produzido a partir
do pino (17 mm?s), de residuos florestais marrom ( 17 mm?s), de residuos florestais
verde (24 mm?/s) e de eucalipto (23 mm?/s) que apresentaram teores de dgua muito
menores (23,9; 26,7; 25,5 e 20,6 % em massa respectivamente). Bridgwater (2003)
afirmou que a viscosidade dos 6leos de pirélise a 40 °C pode variar de 25 mm?/s até
valores tdo altos quanto 1000 mm?/s. De outra maneira que n&o a 40 °C, ha inimeras
pesquisas que exibem resultados de viscosidade medidos a diferentes temperaturas,
comumente a 20, 25, 50 e 90 °C. Asadullah et al. (2007) obtiveram do bagaco de cana
duas fracOes de bio-6leo (leve e média) que expressaram como viscosidade aparente, a
temperatura de 20 °C, 19,00 e 4,25 mPa.s respectivamente.

Garcia-Perez et al. (2002) encontraram, para o 6leo produzido também
do bagaco de cana, viscosidades de 26,7 e 4,1 mm?/s para as temperaturas de 40 e 90 °C
respectivamente. Ainda segundo estes pesquisadores para aplicacdes em turbinas a gas a
viscosidade deve estar compreendida entre 3 e 4 mm?/s a 90 °C. Para Bridgwater (2012)
altos valores de viscosidade constantes nos liquidos de pirdlise sdo responsaveis por
proporcionar grande queda de pressao nas tubulagdes, trazer dificuldade de atomizagéo
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do bio-6leo para uso como combustivel de transporte e aumentar 0s custos com
equipamentos e bombas.

Dependendo da matéria-prima empregada para sua producgdo, o bio-6leo
pode apresentar uma ampla faixa de valores em seu teor de agua. Para Solantausta et al.
(2012) a porcentagem de agua € um dos principais parametros de qualidade a serem
monitorados no estudo do liquido de pirdlise. Ainda segundo estes autores, a mudanca
no teor de &gua dos bio-6leos produzidos podem indicar diferentes valores de umidade
da biomassa (matéria-prima), variacdo nas condicGes de processo ou a presenca de
reacOes cataliticas posteriores [especialmente desidratacdo para Tsai et al. (2006)].

Oasmaa, Solantausta et al. (2010) afirmam que a biomassa agricola;
devido a presenca de grande quantidade de metais alcalinos e nitrogénio em sua
estrutura, capazes de atuar como catalisadores de reacfes secundarias; resulta em um
bio-6leo com maiores porcentagens de agua e instabilidades do que os de origem
lenhosa (madeiras). Neste trabalho, os maiores teores de agua no bio-6leo foram
identificados para o feno e palha de cevada, os quais apresentaram maior conteido de
metais alcalinos em sua composicao.

Segundo Asadullah et al. (2007), maiores teores de dgua na biomassa
geradora resultam em maiores porcentagens de agua no bio-6leo, diminuindo dessa
forma, o poder de combustdo e o pH deste (TSAI et al., 2006). O trabalho destes
produziu liquido de pirdlise com altos teores de agua (> 65 %), logo os pesquisadores
sugeriram a necessidade de tratamentos posteriores para a remog¢do da d&gua em excesso
e a consequente producdo de um bio-6leo de melhor qualidade. Ja, a pesquisa de Mullen
et al. (2010) mostrou, como resultado, liquidos de pir6lise com teores de dgua muito
menores (25,3 € 9,2 %).

Atrelado ao teor de agua estd a densidade, e Garcia-Perez et al. (2002)
mostraram que a 40 °C a maioria dos liquidos de pirélise produzidos apresentam valores
de 1,190 a 1,211 kg/dm?®. Bridgwater (2003) afirmou que os bio-6leos advindos da
pirélise possuem densidade (1,2 kg/dm®) muito maior do que os 6leos leves (0,85
kg/dm®). Logo, para um melhor aproveitamento do poder energético da fase organica e
a diminuicdo do teor aquoso do bio-6leo, grande parte dos pesquisadores, em seus
experimentos, optam pelo pré-tratamento da biomassa em operacdes de secagem
visando a diminuicdo de sua umidade.

Outra propriedade fisica importante, sendo a mais, o poder calorifico do
bio-6leo é crucial para a avaliacdo de seu desempenho energético e de sua viabilidade
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técnica e econdmica. De acordo com Tsai et al. (2006), o poder calorifico dos 0Oleos
comerciais se estende na faixa de 30 a 40 MJ/kg em base seca. Estes pesquisadores
observaram que o calor de combustdo em base Umida dos liquidos de pirdlise advindos
da palha de arroz, do bagaco de cana e da casca de coco, variaram de 4,6 a 10,3 MJ/kg;
ou seja, valores bem inferiores aos que estdo associados aos 6leos comerciais.

Mullen et al. (2010) apresentaram resultados em que o poder calorifico
superior dos 6leos produzidos a partir das espigas e da palha de milho atingiram valores
de até 20 MJ/kg. Estes autores ainda afirmaram que a densidade energética dos bio-
oOleos resultantes foi de 20 a 32 vezes maior que a densidade energética da biomassa
empregada, 0 que representa uma excelente oportunidade na reducdo de custos por
transporte de combustivel. Bridgwater (2003) afirmou que os Oleos de pirdlise
apresentam 42 % em peso ou 61 % em volume do conteudo energético de dleos
combustiveis comerciais.

Sdo raras as vezes que o poder calorifico do liquido de pirélise ultrapassa
0 patamar de 20 MJ/kg, o que representa cerca de 50 % do poder calorifico superior do
6leo combustivel pesado disponivel comercialmente (CZERNICK e BRIDGWATER,
2004). O bio-6leo proveniente do bagaco de cana pesquisado por Asadullah et al.
(2007) foi separado em duas fracdes (pesada e media) que detiveram poderes calorificos
superiores de 17,25 e 19,91 MJ/kg. Oasmaa, Solantausta et al. (2010) testaram diversas
matérias-primas e diversos parametros no processo pirolitico sendo que os liquidos de
pirélise obtidos somente expressaram poderes calorificos superiores menores que 19,0
MJ/kg. Por fim, a revisdo realizada por Zhang et al. (2007) apontou que os bio-0leos
produzidos a partir da madeira apresentam poderes calorificos superiores
compreendidos na faixa de 16 a 19 MJ/kg.

Finalmente, cabe realcar a importancia da determinacdo do teor de cinzas
presente no bio-6leo, pois é um problema potencial o acimulo dos residuos e escérias
deste, quando empregado em motores, turbinas e outros tipos de maquinas e
equipamentos. A presenca de cinzas no liquido de pirélise pode causar erosao, corroséo
e incrustragcdes de tal maneira que para aplicagdes em turbinas seu limite superior
permitido seria de 0,1 % em massa (BOUCHER et al., 2000 apud GARCIA-PEREZ et
al., 2002).

Para Bridgwater (2012) os principais efeitos negativos da presenca de
cinzas no liquido de pir6lise sdo: envelhecimento do 6leo, sedimentacdo, entupimento

de filtros, entupimento de catalisadores em processos de melhoramento, entupimento de
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injetores de motores a combustdo e a apari¢do de metais alcalinos que catalisam reacoes
secundarias indesejadas como discutido anteriormente. Visto que os 6leos combustiveis
pesados praticados comercialmente, expressam porcentagem de cinzas menores que 0,1
%, € bem aceito os teores de cinzas encontrados para os liquidos de pirélise advindo dos
mais variados tipos de biomassa (0 a 0,2 % para bio-0leo de madeira) (CZERNICK e
BRIDGWATER, 2004).

Os liquidos de pirolise gerados do bagaco de cana na pesquisa de
Asadullah et al. (2007) apresentaram teores de cinza igual 0,02 % em base Umida.
Mullen et al. (2010) relataram bio-6leos advindos de espigas e palha de milho com
porcentagem de cinzas menores que 0,09 %. Oasmaa, Solantausta et al. (2010)
ilustraram uma série de testes em que os 6leos advindos de varios tipos de biomassa

apresentaram, em sua maioria, teores de cinzas menores que 0,1 %.

2.5.3 Aplicac6es do Bio-6leo

A grande vantagem do bio-6leo quando comparado com sua matéria-
prima formadora consiste no fato dele possuir, como expresso anteriormente, 20 a 32
vezes maior densidade energética. Isso certamente resulta numa maior facilidade de
transporte e manuseio, barateando os custos envolvidos com sua logistica em relacdo
aos combustiveis solidos (biomassa).

A maioria dos equipamentos (motores, caldeiras, turbinas, etc.)
empregados para comportar 0os combustiveis liquidos convencionais (derivados do
petroleo, alcodis, diesel, 6leos pesados, entre outros) ndo possui estrutura suficiente para
suportar problemas relacionados a baixa volatilidade, alta viscosidade, carbonizagéo e
corrosividade dos bio-6leos. Desse modo, superados estes desafios; ou seja, ocorrendo
um maior controle de suas propriedades fisicas e quimicas, atingidos padrdes
comerciais necessarios para sua aplicacdo e criados equipamentos especificos para o
desenvolvimento de todo seu ciclo produtivo e econbmico; por sua natureza
ambientalmente favoravel, relacionada especialmente a neutralidade de emissdo de CO,
e diminuicdo da producdo de 6xidos de enxofre e nitrogénio (devido a baixa presenca
destes elementos na quase totalidade das biomassas disponiveis) e outros gases
poluentes, o bio-6leo certamente pode ser creditado como o combustivel liquido do

futuro. A Figura 25 ilustra os possiveis empregos do liquido advindo da pir6lise.
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COMPOSTOS COMBUSTIVEL

QUIMICOS Liouipo

Figura 25: Possiveis aplicacdes do bio-6leo de pirdlise.

Os queimadores, fornos e caldeiras industriais sdo utilizados para a
geracdo de energia e normalmente apresentam menor eficiéncia que motores e turbinas.
Esses sistemas podem operar com grande variedade de combustiveis (gas natural,
derivados do petroleo, cavaco, serragem, bagaco, entre outros) sendo uma alternativa
viavel para o emprego do bio-6leo. Um exemplo disso é a utilizacdo de bio-6leo (40
toneladas) em sua planta de aquecimento em Masala na Finlandia pela empresa
finlandesa Fortum em substituicdo ao 6leo pesado (SOLANTAUSTA et al., 2012).

O novo conceito e a nova tecnologia que forneceram o liquido de pirdlise
para 0 queimador, que consiste na integracdo energética entre as plantas de calor e
energia e que resulta na producdo do terceiro produto que € o bio-6leo, foram
desenvolvidos conjuntamente pela Fortum, a Metso, a UPM e o Centro de Pesquisa
Técnico finlandés VTT. Neste projeto houve um investimento de 30 milhdes de euros e
uma producdo estimada de 50 toneladas de bio-6leo por ano. O principal impacto
positivo, ambientalmente falando, consistiu na redu¢do em mais de 90 % da emissao de
gases que provocam o efeito estufa.

Lehto et al. (2013) reportaram uma série de testes em que bio-0leos
advindos de pirolise foram utilizados para a geracdo de calor e eletricidade. Segundo
estes autores a unica planta comercial operada por mais de 10 anos para a geracao de
energia estava localizada na Planta de Pir6lise da empresa Red Arrow nos Estados
Unidos, na qual um queimador de espiral de 5 MW realizava a combustdo do liquido de
pirdlise e de fracbes do carvdo e dos gases gerados no processo pirolitico. Os
pesquisadores também relataram experimentos realizados em Estocolmo na Suécia, em
que caldeiras originalmente empregadas para a queima de combustivel fdssil pesado
foram adaptadas para a recep¢do de diferentes tipos de liquido de pirdlise. Eles

verificaram a necessidade do emprego de combustivel auxiliar (utilizacdo de acidos
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graxos durante o inicio do processo de queima e para manter a estabilidade do mesmo)
devido ao baixo poder de combustdo do dleo de pirdlise; observaram facilidade no
manuseio do bio-6leo no sistema de estocagem, bombeamento e combustdo; e
constataram a emissdo de poeira (68 mg/MJ) em nivel maior do que esperado e de NOy
(62 mg/MJ) aproximadamente na mesma quantidade que para os acidos graxos puros.
Segundo Lehto et al. (2013) as principais necessidades e implicagOes
nas pesquisas que empregam liquidos de pirolise séo:
)} A caréncia do desenvolvimento de melhores sistemas de bombeamento
gue empreguem materiais resistentes ao baixo pH do bio-6leo;
i) A emissdo de alta quantidade de particulados e consequente necessidade
de padrdes de qualidade que requeiram liquidos de pirdlise com menores
teores de agua e de solidos;
iii) A necessidade do emprego de atomizadores de combustivel com maior
pressdo para se atingir particulas de tamanho pequeno o suficiente para
combustdo eficiente por causa da alta viscosidade dos 6leos de pirolise;
iv) A caréncia da obtencdo de liquidos de pir6lise com menores valores de
viscosidade;
V) A necessidade do desenvolvimento de unidades especificas e apropriadas
para a queima dos liquidos de pirdlise;
Vi) A compensacgdo do fato de os sistemas de combustdo requeridos para
atender a queima de bio-06leos de pir6lise serem mais complexos e caros
do que os sistemas utilizados na queima de combustiveis convencionais,
por meio da producdo de liquidos de pirdlise com menores custos.
Czernick e Bridgwater (2004) mostraram que os motores a diesel que
possuem alta eficiéncia (> 45 %) podem ser adaptados para o uso de bio-6leo de
pirdlise. Porém, segundo estes autores, as principais barreiras para esta mudanca estdo
associadas a dificuldade de ignicdo (devido ao baixo poder de combustdo dos liquidos
de pirolise), a corroséo e ao entupimento dos bicos de injecdo e bombas, a carbonizagéo
e a alta emisséo de CO.

Varios trabalhos reportados por Czernick e Bridgwater (2004) mostraram
a necessidade do uso de aditivos (alcool nitrado, metanol, melhorador de cetano e
diesel) para que os motores promovessem a auto-ignicéo e tivessem operacéo estavel. A
maior parte dos trabalhos demonstrou que o emprego de bio-6leo puro deveria ser

limitado a motores a diesel de baixa velocidade, porém quando em mistura com
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aditivos, poderia ser utilizado em motores de alta velocidade. Por fim, quando filtrados,
os liquidos de pirdlise tiveram suas performances melhoradas, pois houve a diminuicéo
do atraso de ignicdo, do tempo de duragdo da queima e da carbonizagdo. Em muitos
casos houve melhora com relacdo a reducdo da emissao de gases poluentes.

Segundo Radlein (1998 apud BRIDGWATER et al., 1999) o bio-6leo
gerado pela pir6lise de biomassa pode atuar como uma rica fonte de inimeros
componentes quimicos de uso industrial. De acordo com Bridgwater et al. (1999) dentre
os produtos quimicos presentes nos liquidos de pirdlise e que sdo suscetiveis de
recuperacdo estdo: polifenois para uso em resinas com formaldeido, calcio e acetato de
magnésio que podem ser aplicados em descongelantes biodegradaveis, fertilizantes,
levoglucosano que pode gerar glicose por meio da hidrolise, hidroxiacetaldeido e
aromas e esséncias para a inddstria de alimentos (atualmente aplicavel e viavel
economicamente).

Hu et al. (2012) estudaram a extracdo e o0 subsequente tratamento acido
de acucares contidos em liquido de pirdlise. Esta pesquisa resultou na separacdo
eficiente de acido e éster levulinico que podem ser empregados como aditivos de

combustiveis liquidos.

2.6 Gases de Pirélise

A parcela menos estudada nos processos piroliticos trata-se dos gases
ndo recuperados como bio-06leo, ou seja, dos gases ndo condensaveis. Varias pesquisas
demonstraram que a analise deste subproduto revelou a liberacdo principalmente de Ho,
CO, CO,, CH4 e tracos de Cy,Hs e CoHg. (YANG et al.,, 2007; LI et al., 2004;
VALLIYAPPAN et al., 2008). A pir6lise da biomassa envolve reacdes paralelas que
produzem H,, CO, CO,, CH,4, C,H4, CoHg e biocarvao (VALLIYAPPAN et al., 2008).

Em geral, os gases resultantes do processo pirolitico s&o advindos de
duas fases: A primeira fase envolve a pirdlise primaria da biomassa em que a
decomposigdo termoquimica do material gera compostos volateis e carvao, seguido do
craqueamento e da reforma dos produtos volateis e da gaseificacdo do biocarvao; a
segunda fase envolve reacbes do CO, H,, H,0, CO,, CH, e de hidrocarbonetos gasosos
entre si, com o carvao, com o liquido de pirélise e com a biomassa, gerando produtos

gasosos (YAN et al., 2010). A composicao final dos gases ndo condensaveis € resultado
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da combinacdo de reacdes complexas (VALLIYAPPAN et al., 2008; YAN et al., 2010;
DEMIRBAS, 2001; CAGLAR e DEMIRBAS, 2002), como as que seguem:

CanHy Oy = CyHy 0, + Hy + CO + CO,+CH, + CH, + C;Hg + Coque 2
CO + H,0 — H, + CO, 3

CoHyy +20H,0 - (2n + %) H, + nCO, 4

C+ H,0 - CO + H, 5

C + CO, - 2CO 6

C+ 2H, — CH, 7

CH, + H,0 — CO + 3H, 8

O emprego comum de H; redundante de varias atividades esta
relacionado com processos de hidrotratamento, producdo de amonia e aplicacdo em
células a combustivel. Para suprir esta demanda, a pirolise da biomassa, além de resultar
em bio-dleo e carvao, tem se tornado uma alternativa viavel para a producdo de misturas
ricas em H, e gas de sintese (VALLIYAPPAN et al., 2008; LI et al., 2004).

Li e Xu et al. (2004) investigaram a producdo de gas rico em hidrogénio
com a variacao da temperatura e do tamanho de particulas durante o processo de pirolise
de palha de legumes e sementes de damasco. Os resultados mostraram que ha liberagdo
de maior quantidade de gases a maiores taxas de aquecimento do reator de pirolise e a
maiores temperaturas de processo. O estudo constatou que materiais que apresentam
maiores teores de celulose e hemicelulose em funcdo de um menor contedo de lignina
sdo convertidos mais facilmente a gases ricos em hidrogénio. A diminui¢do do tamanho
de particulas da biomassa tambem foi favoravel para o aumento da gaseificacdo da
biomassa e da producao de hidrogénio.

A pesquisa de Valliyappan et al. (2008) investigou a producgdo de
hidrogénio e gas de sintese por meio da pirdlise do glicerol. Os resultados mostraram
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que a variacdo da temperatura, da vazao de N, e do tamanho e do empacotamento do
leito no reator afetam significantemente o processo de conversdo do glicerol e a
distribuic@o dos produtos. Os rendimentos méssicos do carvdo e do gas ndo condensével
diminuiram com o aumento da vazao de inerte enquanto o rendimento em liquido de
pirélise aumentou. Os principais produtos gasosos detectados foram o H, e 0 CO com
tracos de CO,, CH4, C;H4 e CyHg. O maior fluxo de N, (70 mL/min) proporcionou o
menor nivel de geracdo porcentual molar de H, com o conseqlente aumento da
porcentagem de CO e hidrocarbonetos, sugerindo que estes sdo produtos da pirdlise
primaria. O aumento do nivel de temperatura indicou: a elevacdo do rendimento
massico de gas, 0 aumento da liberacdo percentual molar de H, e gas de sintese e a
diminuicdo percentual de CO, CH,4 e C,Hs.



CAPITULO I1I

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos realizados nesta pesquisa foram desenvolvidos junto ao
Laboratorio de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Maringa (UEM).

3.1 Materiais

A amostra de bagaco de cana-de-agUcar (Figura 26) foi coletada junto a
usina de agucar e alcool Santa Terezinha Ltda, localizada na cidade de Iguatemi-PR, no
més de dezembro de 2014. Para sua utilizagdo como matéria prima do moédulo de
pirélise, o bagaco foi seco em estufa com circulacdo de ar a 65 °C por 24 h e

acondicionado em sacos de polietileno até 0 momento da moagem.

Figura 26: Bagaco de cana. A) Amostra bruta. B) Fracdo menor que 0,5 mm. C) Fracédo
entre 0,5 e 1,0 mm. D) Fracdo entre 1,0 e 1,41 mm.
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Antes de ser pirolisado, o bagaco passou por um processo de trituragdo
em liquidificador comum com um tempo de operacdo de 1 minuto para o tratamento de
cada amostra. Apos esse procedimento as amostras foram peneiradas por um periodo de
tempo de 1 hora para obtencdo da fracdo menor que 0,5 mm e das fraches
compreendidas entre as aberturas de 0,5 e 1,0 mm e entre 1,0 e 1,41 mm empregando
peneiras Tyler 12, 16 e 32 (Figura 26).

Todos os reagentes utilizados nesta pesquisa apresentavam alto grau de

pureza.

3.2 Métodos

3.2.1 Determinacéo do Teor de Umidade do Bagaco

A amostra bruta coletada junto ao depdsito de bagaco da usina e a
amostra seca tiveram seus teores de umidade determinados segundo a norma 12/1V do
Instituto Adolfo Lutz, ou seja, por perda de massa (2 a 10 g) em estufa a 105 °C até

obtencdo de massa constante. O teor de umidade foi determinado mediante a Equacéo 9.

100 x (W, — W) 9

Umidade (%) = W —W)
i~ Vi

onde: W, = Massa da capsula; W; = Massa da capsula + amostra Inicial; W = Massa da

capsula + amostra Final.
3.2.2 Determinacéo do Teor de Cinzas

Os teores de cinzas da amostra de bagago seca, do bio-6leo e do carvao
advindos da condicdo experimental de melhor rendimento em liquido de pirdlise foram
determinados segundo a norma 18/IV do Instituto Adolfo Lutz, ou seja, por perda de
massa (aproximadamente 5 g) em mufla a 570 °C até obtencdo de massa constante. O

teor de cinzas foi determinado mediante a Equacéo 10.

100 X (W, — W;) 10
(Vvl - Wc)

Cinzas (%) =
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onde: W, = Massa da capsula; W; = Massa da capsula + amostra Inicial; W = Massa da

capsula + amostra Final.

3.2.3 Determinacéo da Fracéo de Matéria Volatil e do Contetdo Carbonaceo Fixo

As composicGes de material volatil das amostras de bagago seca e do
carvdo advindo da condi¢do experimental de melhor rendimento em bio-6leo foram
determinadas segundo a norma E872-82 (Reaprovada em 2013) da Sociedade
Americana de Testes e Materiais (ASTM). Para isso cerca de 1 g das amostras foram
colocadas em mufla a 950 °C por um periodo de 7 minutos. O material volatilizado total

foi determinado mediante a Equagdo 11.

100 X (W, — Wp) 11
(Vvl - Wc)

Perda de Matéria (%) =

onde: W, = Massa do cadinho; W; = Massa do cadinho + Amostra inicial; W = Massa
do cadinho + Amostra final.

A fracdo de matéria volatil foi obtida mediante a Equacéo 12.

Fracdo de Matéria Volatil (%) = Perda de Matéria — Umidade 12

De acordo com Debouldi et al. (2005 apud Omoniyi e Olorunnisola,

2014) a quantidade de material carbonaceo fixo é obtida de acordo com a Equacéo 13.
Matéria Fixa (%) = 100 — Cinzas — Matéria Volatil — Umidade 13
3.2.4 Determinacéo da Densidade
As densidades do bagaco, do liquido de pir6lise e do biocarvdo foram
determinadas por meio de proveta (500 mL para o bagaco e o carvdo) e baléo

volumétrico (10 mL para o liquido de pirolise) com volumes devidamente aferidos. A

densidade foi obtida mediante a Equacao 14.
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Densidade = % 14

(0]

onde: m, = Massa da amostra e V, = Volume ocupado.
3.2.5 Determinacéo da Fibra em Detergente Neutro (FDN) do Bagaco

Por meio do detergente neutro, € possivel separar o conteddo celular
constituido, principalmente, de proteinas, gorduras, carboidratos sollveis, pectina e
outros constituintes sollveis em agua, da parede celular, também chamada Fibra em
Detergente Neutro (FDN) que é constituida, basicamente, de celulose, hemicelulose,
lignina e proteina lignificada. Esta analise foi desenvolvida junto ao Laboratério de
Anélise de Alimentos e Nutricdo Animal (LANA) do Departamento de Zootecnia
(DZO) da Universidade Estadual de Maringd (UEM) seguindo a metodologia
apresentada por Tonissi et al. (2010).

Para a determinacdo do FDN pesou-se aproximadamente 0,35 g de
amostra pré-seca, previamente moida em peneira de 1 mm. A amostra foi colocada em
tubo proprio para ser adaptado ao digestor. Adicionou-se 35 mL de solucdo detergente
neutro (temperatura ambiente). Adicionou-se 50 pL de amilase, estavel ao calor. Os
tubos foram acoplados ao digestor e aquecidos até ebulicdo por cinco minutos. A
temperatura foi ajustada para o refluxo da amostra (baixo nivel de ebuli¢cdo) por 60
minutos. Apos 30 minutos as laterais dos tubos foram lavadas com quantidade minima
de solucdo em detergente neutro. A solucdo foi filtrada ainda quente, sob vacuo em
cadinho filtrante que foi lavado por 2 vezes, no minimo, com agua quente (90 a 100°C)
e por 2 vezes com acetona (30 mL). Os cadinhos filtrantes com os residuos foram secos
por oito horas ou durante a noite a 105°C. Por fim, os cadinhos foram esfriados em
dessecador até atingir temperatura ambiente e entdo pesados. O valor de FDN foi obtido

mediante a Equacéo 15.

(C—B — Cinzas) x 100 15
A

FDN (%) =

onde: FDN = fibra em detergente neutro, A = peso da amostra, B = peso do cadinho e C

= peso do cadinho + fibra.
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3.2.6 Determinacdo da Fibra em Detergente Acido (FDA) do Bagago

A fibra em detergente &cido (FDA) é a por¢do menos digerivel da parede
celular, constituida na sua quase totalidade de lignocelulose, ou seja, lignina e celulose.
Conhecendo-se a porcentagem dos constituintes da parede celular (FDN e FDA) do
material analisado, é possivel calcular a fracdo de hemicelulose apenas pela diferenca
entre suas fragdes. Esta analise foi desenvolvida junto ao LANA do Departamento de
Zootecnia (DZO) da Universidade Estadual de Maringa (UEM) seguindo a metodologia
apresentada por Tonissi et al. (2010).

Para a determinacdo do FDA pesou-se aproximadamente 0,35 g de
amostra pré-seca, previamente moida em peneira de 1 mm. A amostra foi colocada no
tubo préprio para ser adaptado ao digestor. Adicionou-se 35 mL de solucdo detergente
acida (temperatura ambiente). Adicionou-se 50 pL de amilase, estivel ao calor. Os
tubos foram Acoplados ao digestor e aquecidos até ebulicdo por cinco minutos. A
temperatura foi ajustada para o refluxo da amostra (baixo nivel de ebulicdo) por 60
minutos. Apos 30 minutos as laterais dos tubos foram lavadas com quantidade minima
de solucdo em detergente neutro. A solucdo foi filtrada ainda quente, sob vacuo em
cadinho filtrante que foi Lavado por duas vezes, no minimo, com agua quente (90 a
100°C) e por duas vezes com acetona (30 mL). Os cadinhos filtrantes com os residuos
foram secos por oito horas ou durante a noite a 105°C. Por fim, os cadinhos foram
esfriados em dessecador até atingir temperatura ambiente e entdo pesados. O valor de

FDA foi obtido mediante a Equacédo 16.

(C — B — Cinzas) x 100 16

FDA (%) = n

onde: FDA = fibra em detergente acido, A = peso da amostra, B = peso do cadinho e C

= peso do cadinho + fibra.

3.2.7 Determinacéo de Lignina do Bagaco

A lignina ¢é determinada a partir da fibra em detergente acido (FDA).

Esta andlise foi desenvolvida junto ao Laboratdrio de Analise de Alimentos e Nutricdo
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Animal (LANA) do Departamento de Zootecnia (DZO) da Universidade Estadual de
Maringa (UEM) seguindo a metodologia apresentada por Tonissi et al. (2010).

Para a determinagdo da lignina, os cadinhos com a fibra foram lavados
em um recipiente de vidro com uma camada de agua destilada de 2 a 3 cm. Adicionou-
se 30 mL de solucdo combinada de permanganato (2:1) em cada cadinho (nivel de agua
igual ao da solugédo dos cadinhos). Um bastéo de vidro foi colocado em cada um dos
cadinhos para agitar o contetdo para que a solucdo 2:1 entrasse em contato com todas
as particulas por aproximadamente 1,5 a 2 horas, mexendo a cada 15 minutos. Depois
disso, o material foi filtrado a vacuo. A agua foi entdo renovada. Colocou-se 30 mL de
solucdo de desmineralizacdo por 10 a 15 minutos. Novamente foi feita filtragdo a vacuo.
Os cadinhos filtrantes com os residuos foram lavados com solucéo de desmineralizacéo,
até o residuo ficar claro (amarelado a branco). Os cadinhos foram lavados por duas
vezes com 30 mL de etanol (80 %) e depois filtrados a vacuo. Entdo foram lavados duas
vezes com 30 mL de acetona e filtrados a vacuo. Os cadinhos filtrantes com os residuos
foram secos por oito horas ou durante a noite a 105°C. Por fim, os cadinhos foram
esfriados em dessecador até atingir temperatura ambiente e entdo pesados. O teor de

lignina foi obtido mediante a Equacéo 17.

Lignina (%) = C — B — FDA 17

onde: FDA = fibra em detergente acido, B = peso do cadinho e C = peso do cadinho +

residuo.

3.2.8 Analise Termogravimétrica (ATG) com Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC)

As anélises termogravimétricas foram realizadas no Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa
(UEM). Utilizou-se um Analisador Termogravimétrico com DSC modelo STA 409
PC/PG da empresa NETZSCH contendo cadinho de platina e amostras de bagago (5 a
10 mg). Realizou-se um total de 3 analises com as condi¢fes operacionais mostradas na
Tabela 11.
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Tabela 11: Condic¢des da Analise Termogravimétrica.

Faixa de Temperatura Gas Vazao Taxa de Aquecimento
‘c) Empregado  (mL/min) (°C/min)
25-900 N 40 10
25-900 N 40 15
25-900 P 120 10

3.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias das amostras de bagaco e carvdo foram detectadas
utilizando um microscopio eletrdnico de varredura Shimadzu SS — 550, Superscan, com
software Superscan SS-550. As amostras foram aderidas a um suporte com a utilizagédo
de uma fita dupla-face condutora de carbono e posteriormente foram metalizadas com
ouro para garantir a condutividade elétrica de suas superficies. Esta anélise foi realizada
junto ao COMCAP.

3.2.10 Analise Elementar (CHNS)

As analises elementares do bagaco de cana e do carvao foram realizadas
pelo Laboratorio de Caracterizacdo de Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibracdo
(LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP). Para isso utilizou-se um analisador elementar de carbono,
nitrogénio, hidrogénio e enxofre da marca Elementar e do modelo Vario MACRO Cube

(Hanau, Alemanha). A temperatura do tubo de combustdo foi programada para 1150 °C.
3.2.11 Calculo do Rendimento Massico dos Produtos

O rendimento massico dos produtos da pirélise (Rmsssico EXPresso em %)
foi determinado em relacdo a massa inicial de bagago de cana, conforme a seguinte

equacéo:

m 18
Rmassico (%) = Ep X 100

1
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em que my, representa a massa do produto (g) obtida ao final da pirélise e m; consiste na

massa de bagaco (g) inicialmente acondicionada no reator.

3.2.12 Determinagao do Teor de Agua do Bio-6leo

O conteudo de agua presente no bio-6leo foi determinado pelo método de
Karl Fischer no Laboratdrio de Quimica Analitica da Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana (UTFPR). O teor de agua presente na amostra foi obtido por um equipamento
da marca Quimis Modelo Q349.

3.2.13 Reologia do Bio-6leo

O estudo reoldgico dos liquidos de pirdlise advindos das condicGes de
processo que variaram a temperatura de pirélise foi realizado em um re6metro
rotacional (Brookfield Engineering Laboratories, modelo RVDV Il ULTRA)
localizado do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Estadual
de Maringa (UEM), com emprego de um sensor SP40 e com varia¢do da taxa de
deformacdo até 200 s™. A temperatura foi mantida constante em 40 e 25 °C. Os dados
foram coletados pelo software Rheocalc (R) 32 (edicéo 2.5).

O estudo reoldgico do bio-6leo de melhor rendimento foi realizado em
um redmetro de tensdo controlada (MARS II, Haake Thermo Fisher Scientific Inc.,
Newington, Alemanha) com geometria paralela prato-cone de aco (60 mm, separados
por uma distancia fixa de 0,052 mm) localizado no Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

3.2.14 Determinacéo do pH do Bio-6leo
O valor do pH do bio-0leo advindo do processo de pirolise foi

determinado com o emprego de um pHmetro digital da marca Digimed segundo a
norma 17/1V do Instituto Adolfo Lutz.
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3.2.15 Determinacao da Acidez do Bio-06leo

O valor da acidez do bio-6leo produzido no processo de pirélise foi
determinado segundo a norma AOAC 948-28. A amostra do liquido de pirdlise (1 ml)
foi titulada com o auxilio de 50 mL de solucéo de éter etilico e etanol, fenolftaleina e
hidroxido até atingir coloracéo résea. O indice de acidez da amostra foi obtido mediante
a Equacdo 19.

g de NaOH _ 100 *Vy xf+ N 19

Acid =
‘ ez(100g da amostra m, MMy.on

em que V; = volume titulavel; f = fator da solu¢cdo de NaOH; N = concentracdo da
solucdo de NaOH (0,1 mol/L); m, = massa da amostra de bio-6leo; MMpyaon = massa
molar do NaOH (40 g/mol).

3.2.16 Determinacao do Poder Calorifico

O Poder Calorifico Superior (PCS) do bagaco, do bio-6leo e do carvdo
foi determinado por meio de uma Bomba Calorimétrica da marca Parr 6200 localizada
no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de
Maringd (UEM).

3.2.17 Determinacao do Ponto de Flash do Bio-6leo

O ponto de flash do bio-6leo foi obtido junto ao Laboratorio de Analise
de Combustiveis (LAC) da UEM. Para isso foi utilizado um aparelho vaso fechado

TAG da marca Petrotest com taxa de aquecimento de 3 °C/min.

3.2.18 Determinacéo do Teor de Solidos do Bio-0leo

A determinacdo do teor de sélidos do bio-6leo foi realizada segundo a
norma D7579-09 da Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM).
Para a determinacdo do teor de sélidos, um papel filtro (1 pum) foi

matindo em dissecador durante 15 minutos, depois colocado em um prato de aluminio
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para pesagem. O bequer foi tarado e entdo pesou-se aproximadamente 15 g de bio-dleo.
Depois disso foi adicionado aproximadamente 200 mL de etanol agitando
vigorosamente para a dissolucdo do liquido de pirdlise. Esta solucdo foi entdo filtrada
vécuo. O papel filtro foi secado em estufa (105 + 3 °C) por 30 minutos e depois mantido
em um dissecador por pelo menos 1 hora. Por fim, o papel filtro foi novamente pesado
com o emprego do prato de aluminio. O teor de sélidos foi obtido mediante a Equacéo
20.

100 * m,..;:
Teor de Solidos (%) = ZUY " Tretida 20

bio —dleo

em que Mretiga = Massa de solidos retidos no papel filtro e mpjo-s1e0 = Massa da amostra de

bio-6leo.
3.2.19 Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais para a amostra de bio-6leo de melhor rendimento
(dentre todas as condicdes experimentais), do bagaco de cana e do carvdo foram
determinados por meio de FTIR. Foi utilizado para a obtencdo do espectro o0 modelo de
equipamento VERTEX 70V da empresa Bruker com o emprego do acessorio Platinum
ATR (diamond F. vacuum — Tipo A225/Q), operando com 128 scans, com numero de

onda variando entre 4000 e 400 cm™ e com resolugéo de 4 cm™.
3.2.20 Fracionamento do Bio-0leo por meio de Solventes

O liquido de pirdlise de melhor rendimento foi dividido em fragdes por
meio do emprego de solventes com polaridades distintas, segundo a metodologia
descrita no trabalho de Garcia-Pérez et al. (2002). Inicialmente 10 g do liquido de
pirolise, juntamente com 100 mL de pentano foram adicionados a um funil de separacao
e misturados. Apos decantagdo, a fase menos densa foi separada, e o solvente foi
extraido da fase resultante por meio de rota evaporacdo a vacuo conduzida a 40 °C.
Obteve-se desta forma a fracdo solivel em pentano. As demais fragdes foram obtidas de
forma similar utilizando-se 100 mL dos seguintes solventes: benzeno, diclorometano,

acetato de etila e metanol.
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3.2.21 Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (CG-EM) do Bio-6leo

A composicdo quimica do bio-06leo, fracionado em diferentes solventes,
foi analisada por cromatografia gasosa acoplada a um espectro de massa (CG-EM),
segundo metodologia descrita por Garcia-Pérez et al. (2002).

As amostras foram analisadas em um equipamento FOCUS CG, da
marca Thermo Electron Corporation. As amostras (20 puL) foram aquecidas em banho
termostatico por 30 min a 90 °C. As amostras obtidas (0,5 mL) foram analisadas por
head space manual. A separacdo dos componentes foi conduzida em uma coluna da
Agilent HP5-MS, de 30 m de comprimento por 0,25 mm de didmetro e espessura do
filme de 0,25 um. A analise foi realizada com uma rampa de 5 °C/min até a temperatura
de 260 °C. A temperatura do injetor foi fixada em 270 °C com modo Split a uma razéo
de 1:20. Foi utilizado Hélio (1 mL/min) como gas de arraste. Os gases que sairam no
final da coluna foram introduzidos diretamente em um detector de massa DSQ II. A
temperatura da linha de transferéncia foi de 270 °C e com 70 eV. A aquisi¢do dos dados

foi realizada com o auxilio do software Xcalibur.

3.2.22 Cromatografia Gasosa (CG) dos Gases ndo Condensaveis

Os gases de saida foram analisados por um cromatédgrafo gasoso Trace
GC da Thermo Finnigan equipado com um detector de condutividade térmica (DCT) e
duas colunas cromatograficas ligadas em série (Peneira Molecular 13X e Porapak N).

A vazdo dos produtos gasosos foaram determinadas segundo a Equagéo
21 dada por Burhenne et al. (2013).

Xj
Vi = ——xVy, 21

XNZ

onde: x; = fracdo molar dos componetes i; V; = vazdo dos componentes i; VN, = vazédo
de nitrogénio; i = CO, CO,, CH4, C;Hg, CoH4 € Ha.
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3.2.23 Andlise Textural do Carvao

A andlise textural dos carvdes gerados foi realizada junto ao
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Estadual de Maringa
(UEM). Os resultados foram obtidos por meio de isotermas de adsorcao/dessorcao de
N2 a 77 K empregando um equipamento Quantachrome modelo NOVA-1200. A érea
especifica dos biocarvdes foi estimada pelo método BET. As areas de meso e
microporos foram determinadas pelos métodos BJH e t-plot, respectivamente. O
didametro médio dos poros foi estimado pelo método BJH e a distribui¢cdo do tamanho
dos microporos foi determinada pelo método de Dubinin-Astakhov. Inicialmente,
aproximadamente 0,1 g das amostras foram degaseificadas a 300 °C por um periodo de

4 horas.
3.2.24 Pirdlise do Bagaco de Cana
3.2.24.1 Médulo Experimental

A unidade experimental de pirdlise esquematizada na Figura 27 e
mostrada na Figura 28 é composta de um forno tubular bipartido (Sanchis, poténcia 3
kW, 220 V, temperatura maxima de 1200 °C) acoplado a um controlador de temperatura
N1100; cilindro de nitrogénio; rotdmetro para controle da vazdo do gas inerte; um
fluximetro de bolhas para averiguar a vazdo de gas na saida do mddulo; um banho
termostético para alimentar agua resfriada (3,5 °C) a um condensador de serpentina
responsavel pela coleta do liquido de pirolise; um baldo coletor mergulhado em banho
de gelo; uma tubulagdo conectada a um sistema de exaustdo de gases; e valvulas
reguladoras de pressdo. O reator de leito fixo que é operado a batelada foi construido na
oficina do Departamento de Engenharia Quimica da UEM e desenvolvido em pecas de
aco inox com entrada e saida de gases e seu esquema e suas dimensdes estao ilustrados

na Figura 29.
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Figura 27:

Esquema do Mddulo Experimental de Pirdlise.

1. Nitrogénio

2. Rotametro

3. Controlador de Temperatura
4. Forno

5. Reator de Leito Fixo

6. Banho Termostatico

8. Balao Coletor

9. Banho de Gelo

10. Fluximetro de Bolhas
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Figura 28: Mddulo Experimental de Pirdlise.
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Figura 29: Esquema do reator em ago inox empregado na pirolise.



MATERIAIS E METODOS 69

3.2.24.2 Planejamento Experimental

Os experimentos foram planejados afim de obter maiores rendimentos
possiveis em bio-6leo. Para isso, dentre todos os parametros de processo, foram
desenvolvidas 4 etapas de avaliagdo, sendo que em cada uma delas variou-se um
pardmetro experimental (temperatura, tamanho de particulas, taxa de aquecimento do
reator e vazéo de alimentagdo de Ny) considerando todos os demais parametros fixos.
Realizaram-se um total de 39 ensaios de forma aleatdria (seguindo o sorteio apontado
na Tabela 12) com triplicatas para cada condicdo experimental.

1* Etapa: A primeira etapa dos experimentos avaliou a influéncia da
temperatura de processo no rendimento massico dos produtos da pirdlise. O bagaco de
cana tratado (aproximadamente 47,0 g em batelada) foi pirolisado variando-se a
temperatura final nos patamares de 400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C. Os outros
parametros de processo foram fixos da seguinte forma: taxa de aguecimento do reator
de 10 °C/min, vazdo de N, de 200 mL/min, tamanho de particulas situado entre 0,5 e 1,0

mm e tempo de manutengdo na temperatura final de 1,5 horas.

Tabela 12: Ordem de realizagéo dos experimentos com tempo de manutengédo na
temperatura final de 1,5 horas.

Fase o Or;ioem Tempoeratura Particulas Aqgecimento N> _
i _ _ (FC) (mm) ("C/min)  (mL/min)
Ensaio Ensaio Ensaio
6 2 6 400 0,5-1,0 10 200
7 7 1 450 0,5-1,0 10 200
5 5 4 500 0,5-1,0 10 200
18 2 3 2 550 0,5-1,0 10 200
4 6 7 600 0,5-1,0 10 200
3 4 3 650 0,5-1,0 10 200
1 1 5 700 0,5-1,0 10 200
08 2 2 1 600 <0,5 10 200
1 1 2 600 1,0-1,41 10 200
3 2 1 1 600 0,5-1,0 5 200
1 2 2 600 0,5-1,0 15 200
4 2 1 1 600 0,5-1,0 15 50
1 2 2 600 0,5-1,0 15 100

2% Etapa: A segunda etapa dos experimentos avaliou a influéncia do

tamanho de particulas do bagaco no rendimento massico dos produtos da pirdlise. O
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bagaco de cana tratado (aproximadamente 54, 47 e 37 g de bagaco para os tamanhos de
particulas menores que 0,5 mm e compreendidos entre 0,5 mm e 1,0 mm e entre 1,0 mm
e 1,4 mm respectivamente) foi degradado termicamente na temperatura de melhor
rendimento da 1% etapa. As variaveis de processo (fixas) foram: taxa de aquecimento de
10 °C/min; vazéo de N, de 200 mL/min; temperatura final de processo de 600 °C e
tempo de retencdo de 1,5 h.

3% Etapa: A terceira etapa dos experimentos avaliou a influéncia da taxa
de aquecimento no rendimento massico dos produtos da pir6lise considerando as
condicdes de processo obtidas para os melhores rendimentos das etapas anteriores. O
bagaco de cana tratado (aproximadamente 47,0 g em batelada) foi pirolisado variando-
se a taxa de aquecimento nos patamares de 5, 10 e 15 °C/min. Os outros parametros de
processo foram fixos da seguinte forma: temperatura de 600 °C, vazéo de N, de 200
mL/min, tamanho de particulas situado entre 0,5 e 1,0 mm e tempo de manutencdo na
temperatura final de 1,5 horas.

4% Etapa: A quarta etapa dos experimentos avaliou a influéncia da vazéo
de N, no rendimento maéssico dos produtos da pir6lise considerando as condicBes de
processo obtidas para 0os melhores rendimentos das etapas anteriores. O bagaco de cana
tratado (aproximadamente 47,0 g) foi pirolisado variando-se a vazdo de N, nos
patamares de 50, 100 e 200 mL/min. Os outros parametros de processo foram fixos da
seguinte forma: temperatura de 600 °C, taxa de aquecimento de 15 °C/min, tamanho de
particulas situado entre 0,5 e 1,0 mm e tempo de manutencdo na temperatura final de
1,5 horas.

3.2.25 Analise de Variancia (ANOVA) e Teste de Tukey

A influéncia dos niveis dos tratamentos aplicados a pirolise do bagaco
foi avaliada para entender seus efeitos nos rendimentos massicos dos produtos. Para isso
foi aplicada a técnica da ANOVA de efeitos fixos de um fator para escolhermos os
niveis adequados de condi¢bes (temperatura, tamanho de particulas, rampa de
aquecimento e vazdo de N;) que garantam maiores rendimentos em bio-6leo. As
pressuposicdes de adequacdo do modelo foram investigadas. A normalidade dos erros
foi aferida por meio do Grafico de Probabilidade de Normalidade e de Histogramas. A
independéncia dos residuos foi avaliada segundo Gréafico de Residuos vs Ordem de
Coleta. A média zero dos erros foi analisada a partir do Grafico de Residuos vs Valores
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Ajustados. Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de Brown-
Forsythe avaliaram a homogeneidade da varidncia para todos os niveis de tratamento.
Para a comparagdo das médias entre dois niveis do mesmo fator foi aplicado o teste de
Tukey. Os dados foram tratados e os resultados foram obtidos por meio dos softwares
OriginPro 9.1, Excel e RStudio.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo do Bagaco de Cana

O bagaco cru foi gentilmente fornecido por uma usina da regido com
umidade de 24 % e seu preparo se deu mediante secagem em estufa com circulagéo de
ar a 65 °C por 24 h, trituracdo e peneiramento. A Tabela 13 demonstra os resultados das

propriedades fisicas e quimicas do bagaco.

Tabela 13: Propriedades do Bagaco de Cana.

Amostra Propriedade Valor
Poder Calorifico (MJ/kg) 2 17,27 +0,01
ANALISE CENTESIMAL

Teor de Umidade (%) “® 9,02 + 0,41
Fracéo Volatil (%) 76,88 + 0,46
Carbono Fixo (%) ™ 10,24 + 1,82

Teor de Cinzas (%) 3,86 +1,81

TEOR DE ELEMENTOS

Carbono (%) 38,84 + 0,98

Hidrogénio (%) 6,85 + 0,13

Bagaco Tratado o . «d

Oxigénio + Cinzas (%) 53,90 + 1,03

Nitrogénio (%) " 0,02 +0,01

Enxofre (%) 0,39 + 0,29

COMPOSICAO (Base Seca)

Hemicelulose (%) ™ 28,58 + 0,65
Celulose (%) ™ 39,41 + 1,05
Lignina (%) 16,40 + 0,63
Extratos (%) " 11,38 + 0,50

Cinzas (%) 4,23 +0,20

dp < 0,5 mm Densidade Aparente (kg/m®) 117+0,2

05mm<dp<10mm  Densidade Aparente (kg/m?) 101+0,3

1,0mm<dp<141mm  Densidade Aparente (kg/m?) ™ 79,5+0,3

*2,

32”8 Nimero de ensaios das determinagdes. " Resultado obtido por diferenca.
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O bagaco tratado mostrou 9 % de umidade. Este resultado é importante
pelo fato de que para obter um bio-6leo estdvel e com uma Unica fase homogénea é
necessario o emprego de uma biomassa com teor de umidade menor que 10 % (LEHTO
et al., 2010). Além disso, um maior teor de agua na biomassa seria prejudicial a
qualidade do liquido de pirdlise, pois resultaria em maiores porcentagens de agua no
contetdo deste, diminuindo dessa forma, seu poder de combustéo e seu pH (TSAI, LEE
e CHANG, 2006; ASADULLAH et al., 2007).

O bagaco foi moido e peneirado para a obtencdo de particulas menores
que 0,5 mm e compreendidas entre 0,5 e 1,0 mm e entre 1,0 e 1,41 mm. A necessidade
de altas taxas de aquecimento e de transferéncia de calor, normalmente exige a
alimentacdo de biomassa finamente moida (< 1 mm) para a maximizag&o do rendimento
em bio-6leo (RADLEIN E QUIGNARD, 2013); pois quanto menor o tamanho da
particula maior sua area superficial, o que permite um maior transporte de calor da
superficie para seu interior, facilitando desse modo sua degradacdo térmica.

A determinacdo tanto da densidade aparente como do poder calorifico da
biomassa sdo importantes, pois € por meio destes valores que é possivel a comparagao
das densidades energéticas do bagaco e do liquido de pirdlise. Para o caso em estudo foi
constatado um valor de PCS de 17,27 MJ/kg e uma densidade aparente de 117, 101 e
79,5 kg/m?* (considerando da menor para a maior distribuicdo de tamanho de particulas)
para 0 bagaco. Este resultado do PCS é menor do que os relatados na pesquisa de
Oasmaa, Solantausta et al. (2010) para um grande numero de matérias-prima (pino,
palha de cevada, palha de couve-nabica e feno, entre outros) que apresentaram PCS na
faixa de 18,5 a 20,8 MJ/kg, o que certamente esta atrelado ao fato da diferenca na
composicdo dos materiais, especilamente nos teores de lignina, presenca que quando
elevada faz aumentar a energia dos materiais. Estes resultados sdo importantes no
desenvolvimento de projetos, especialmente no que condiz ao tamanho da planta, a area
de estocagem e a condicdes de transporte.

A analise centesimal do bagaco revelou valores de 76,8 % para a fracdo
volatil (o material volatilizado total, contando o teor de agua, exibiu um resultado de
85,9 %), 10,2 % para fracdo de carbono fixo e 3,9 % para o teor de cinzas. Estes
resultados confirmam as tendéncias apontadas por Osmaa, Solantausta et al. (2010) em
que diferentes tipos de materiais resultam em analises centesimais com valores
distintos. O trabalho destes autores reportou para varios tipos de biomassa com fragao
volatil situada na faixa de 73,2 a 84 % e teor de cinzas variando de 0,1 a 6,1 %. Estas



RESULTADOS E DISCUSSOES 74

caracterizacdes sdo importantes para a compreensao dos niveis maximos que podem ser
alcancados na degradacdo térmica do bagaco, de tal forma que seria impossivel obter
rendimentos em liquido de pir6lise maiores do que o material volatilizado total e
alcancar residuos so6lidos menores que a soma do conteido de carbono fixo e do teor de
cinzas.

Os resultados da composicdo do bagagco mostraram similaridade ao
indicado no trabalho de Oasmaa, Solantausta et al. (2010), em que residuos agricolas
possuem menor teor de lignina e maior teor de hemicelulose que as biomassas advindas
da madeira. Para o0 bagaco de cana estudado neste trabalho os teores de lignina, de
hemicelulose, de celulose, de extratos e de cinzas foram de 16,40; 28,58; 39,41; 11,38 e
4,23 % respectivamente, corroborando com a pesquisa de Garcia-Perez et al. (2002).
Resultados parecidos ao deste trabalho também podem ser encontrados no estudo de
Solo (apud MOHAN et al., 2006) em que foram reportadas as composi¢des da palha de
arroz e da bétula com teores de lignina de 14,2 e 15,7 %, teores de celulose de 34,0 e
40,0 % e teores de hemicelulose de 27,2 e 25,7 % respectivamente.

As imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para o
bagaco estdo apresentadas na Figura 30. As micrografias evidenciam que a amostra
possui morfologia heterogénea com particulas de tamanhos e formas variadas, regies
de textura macroporosa (em decorréncia extratos presentes na fibra) (Figura 30 A) e
estrutura fibrosa lisa e uniforme (Figura 30 B) conforme Pereira et al. (2011).

Figura 30: Microscopia Eletronica de Varredura do Bagaco de Cana. A) Ampliacédo de
40 vezes. B) Ampliacdo de 5000 vezes.
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4.1.1 Analise Termogravimétrica do Bagaco

A ATG do bagaco foi realizada variando-se os parametros rampa de
aguecimento (10 e 15 °C/min com vazédo de N, fixa em 40 mL/min) e fluxo de N, (40 e
120 mL/min com taxa de aquecimento de 10 °C/min). Os resultados destas analises
estdo ilustrados nas Figuras 31 e 32 onde é possivel notar que para todos os testes ha um
pico de desidratacdo em torno da temperatura de 100 °C e a degradacéo térmica s6 se
completa a temperaturas acima de 400 °C com patamares constantes ocorrendo somente

a partir de 600 °C.
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Figura 31: A) Andlise Termogravimétrica do Bagaco. B) DSC do Bagaco. (Vazéo de
Nitrogénio de 40 mL/min).

A influéncia da taxa de aquecimento pode ser vista nas Figuras 31-A e
31-B em que seu aumento deslocou a curva da ATG para direita (elevando a faixa de
temperatura de degradacdo da biomassa) e houve um aumento do residuo sélido no final
de 13,3 % para 17,3 %. Inicialmente houve uma perda de material relacionada a

desidratacdo de aproximadamente 9 %. Por sua vez, o efeito do aumento da vazao de N,
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(Figura 31 A), do mesmo modo, provocou o deslocamento da curva da ATG para a
direita, provocando a elevagdo do residuo solido de 13,3 % para 22,5 %. Logo, 0s
resultados indicam que o aumento da rampa de aquecimento e a elevacdo da vazdo de

N, ampliam o rendimento em carvéao nos processos de degradacéo térmica do bagaco de

cana.
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Figura 32: A) Analise Termogravimétrica do Bagaco. B) DSC do Bagaco. (Taxa de
Aquecimento de 10 °C/min).

As curvas de DSC para a condigéo de taxa de aquecimento de 10 °C/min
e vazdo de N, de 40 mL/min (Figuras 31-A e 32-B) mostram um comportamento
endotérmico para a degradacdo térmica do bagaco na faixa de temperatura de 25 °C a
aproximadamente 425 °C. A partir desta temperatura a degradacdo do material passa a
mostrar estabilidade e comportamento levemente exotérmico. Este perfil ocorre em
virtude da composi¢do da biomassa e seu comportamento durante a degradacdo térmica.

Como visto anteriormente, a degradacdo completa da hemicelulose
ocorre abaixo de 350 °C, a da celulose acontece entre 250 e 500 °C e a da lignina ocorre

lentamente por toda faixa de temperatura, inclusive a temperaturas superiores a 500 °C
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(LI et al., 2004; JAYARAMAN e GOKALP, 2015). A pesquisa de Yang et al. (2007)
(Figura 33) mostrou um comportamento endotérmico a temperaturas menores que 400
°C para a degradagdo da celulose (relacionado com a volatizagdo do material e
apresentando um grande pico em torno de 355 °C) e uma performance exotérmica a
temperaturas superiores a 700 °C (provavelmente relacionado ao cragqueamento de
grupos funcionais presentes nos residuos da celulose). Diferentemente, a hemicelulose e
a lignina apresentaram perfis exotérmicos na faixa de 200 a 450 °C (podendo ser
atribuido a reacdes formadoras de carvdo) com picos em 275 e 365 °C respectivamente.
A partir da temperatura de 450 °C, em ambos os casos, 0 DSC destes materiais mostrou
carater endotérmico com um pequeno pico situado a 750 °C para a lignina, o que foi

atribuido a ocorréncia de pir6lise secundaria.
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Figura 33: Curva de DSC para a hemicelulose, a celulose e a lignina. (Fonte: Adaptado
de YANG et al., 2007).

Nas Figuras 31-B e 32-B percebe-se um pico préximo de 100 °C
relacionado a evaporacgédo da adgua presente no material. Em seguida, fundamentado nos
resultados mostrados na pesquisa de Yang et al. (2007), é possivel afirmar que os
valores endotérmicos do DSC apresentam perfil baixo e estdvel até a temperatura
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aproximada de 250 °C, sofrendo uma leve atenuacdo entre 275 e 300 °C, que
possivelmente esté relacionado ao carater exootérmico da degradacdo da hemicelulose.
Acima de 300 °C o perfil endotérmico do DSC volta a se intensificar até atingir o
patamar de 360 °C, o que pode ser explicado pelo pico de volatizacdo da celulose. A
descontinuidade deste pico com a atribuicdo de um pequeno vale proximo a temperatura
de 380 °C, possivelmente advém da sobreposicdo do perfil exotérmico atribuido a
degradacéo da lignina.

A Figura 31-B deixa claro que o aumento da taxa de aquecimento
acarreta na elevacdo da intensidade de todos os picos para o0 DSC e que o
comportamento estavel e levemente exotérmico para temperaturas superiores a 425 °C
(delimitado para a rampa de 10 °C/min) é transformado num perfil endotérmico
intensificado continuamente.

O aumento da vazdo de N, (Figura 32-B) praticamente ndo influenciou
no perfil do DSC, sendo que a mudanca mais perceptivel ocorreu a temperaturas
superiores a 700 °C com o DSC se tornando apenas levemente endotérmico. Logo,
pode-se afirmar que para 0 aumento da taxa de aquecimento, a degradacdo da
hemicelulose a temperaturas superiores a 475 °C ¢ a principal responsavel pelo perfil de
tendéncia endotérmico exibido, ja que a curva de DSC mostra comportamento
aparentemente normal para a faixa inferior de temperatura de degradacdo deste material.
Por outro lado, a descontinuidade do carater endotérmico da degradacdo da celulose é
amenizada mais intensamente pelo carater exotérmico da lignina, mostrando que este
material € consumido em maior quantidade em sua faixa inferior de degradacéo.
Portanto para o caso da elevacao do fluxo de N, (Figura 32-B) ocorreu situagao inversa,
e certamente o perfil de tendéncia endotérmico e ocasionado pela degradagéo da lignina.

4.1.2 Espectrometria no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Tabela 14 apresenta os grupos funcionais do bagaco de cana (base
seca) obtidos por meio do FTIR (Figura 34).

O espectro apresentado na Figura 34 revela uma natureza complexa do
bagaco de cana e a contribuicdes de diferentes grupos funcionais advindos
principalmente de componentes formadores da hemicelulose, da celulose e da lignina.

As intensidades das bandas mostram que os grupamentos funcionais mais abundantes na
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amostra de bagaco de cana sdo: O-H, C-H, C=C de olefinas e de compostos aromaticos,
C-Oe C=0.

Tabela 14: Frequéncias de Absor¢do dos Grupos Funcionais presentes no Bagaco de

Cana.

Frequéncia (cm™)

Grupo Funcional

Classes de Compostos

3350

2920 e 2850

1730
1635

1605 e 1514
1464, 1427 e 1375

Estiramento C-H, (Alifaticos e Aromaticos)
Estiramento C=0 (Cetonas e Carbonilas)

Estiramento C=C (Anel Benzénico)

Estiramento C=C (Compostos Aromaticos)

Estiramento O-H

Flexdo C-H

Carboidratos e Lignina
Carboidratos e Lignina
Carboidratos e Lignina
Lignina
Lignina
Carboidratos e Lignina

Numero de Onda (cm™)

Figura 34: FTIR do bagaco de cana e do carvéo.

1330 Flexdo O-H, C-C, C-O Carboidratos
1250 Estiramento C-O (Eter) Carboidratos e Lignina
1163 C-0-C,C-OH Carboidratos
1110 O-H, C-O Carboidratos e Lignina
1055 Estiramento e Deformacdo C-O Carboidratos e Lignina
900-700 C-H (Compostos Aromaticos) Carboidratos e Lignina
700-400 Estiramento C-C Carboidratos e Lignina
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A Figura 34 primeiramente revela uma banda que contém o pico situado
em 3350 cm™ que demonstra a presenca de polimeros contendo 0 grupamento hidroxila
(vibracdo de estiramento O-H), grupo funcional que pode ser encontrado em alcodis,
acidos carboxilicos e fendis (BILBA et al., 2007; YANG et al., 2007; LIU et al., 2008;
FU et al.,, 2010; VIERA et al., 2007). A presenca de vibracdes de flexdo O-H e
associagbes O-H também podem ser constada nos picos de 1330 e 1110 cm™
respectivamente (VIERA et al., 2007; BILBA e OUENSANGA, 1996). Estes resultados
podem ser associados as unidades de carboidratos e &cidos que compfem as
hemiceluloses (glicose, manose, xilose, galactose, arabinose e &cido galacturénico), a
celulose (anidridos de glicose) e a lignina (alcodis sinapilico, coniferilico, cumérico e
acido ferulico).

A banda que integra os picos de 2920 e 2850 cm™ revela a presenca da
vibracdo de estiramento C-H de grupos CH; e CH3; (VIERA et al., 2007), relativa aos
alcanos e aldeidos. Segundo Bilba et al. (2007) estes picos sao derivados de ligacdes C-
H advindas da lignina e da celulose respectivamente. Deformacgdes do tipo C-H de
compostos aromaticos so encontradas em 898 e 835 cm™ (YANG et al., 2007).

A banda presente em 1730 cm™ esta associada ao estiramento da ligacio
C=0 (FU et al.,2010; VIERA et al., 2007), caracteristica de grupamentos carbonilas nao
conjugados com anéis aromaticos (LIU et al., 2008; YANG et al., 2007), evidenciando a
presenca de cetonas, ésteres e acidos carboxilicos. J4 a banda adsorcdo em 1635 cm™
esta relacionada a vibracGes de estiramento de carbonilas com anéis aromaticos (VIERA
et al., 2007) e os picos localizados em 1605, 1514 cm™ expressam estiramentos C=C
caracteristicos de anéis aromaticos constituintes da lignina (VIERA et al., 2007).

As bandas associadas a 1464 e 1427 cm™ representam ligaces do tipo
C-H (LIU et al., 2008; FU et al., 2010, VIERA et al., 2007). Os picos de 898 e 835 cm™
estdo relacionados a hidrogénios aromaticos (BILBA e OUENSANGA, 1996; FU et al.,
2010). Segundo Viera et al. (2007), o pico de 898 cm™ é resultado de ligacdes B-
glicosidicas entre unidades de aglicares. As bandas existentes em 1375 e 1330 cm™
estdo relacionadas a deformacdo C-H e a flexdo O-H (VIERA et al., 2007) e séo
pertinentes & presenca do grupamento siringil. J4 o pico mostrado em 1250 cm™
representa vibracdes de estiramento C-O que liga éteres e que estdo associadas ao
grupamento guaiacil. De acordo com Liu et al. (2008) tanto o siringil quanto o guaiacil

séo substancias componentes da lignina.
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Os picos relacionados a faixa de 1250 e 1055 sdo advindos de vibragdes
de estiramento C-O. A banda presente em 1250 cm™ é relativa a estiramentos do grupo
C-O-C dos fenilpropanoides presentes na lignina e as bandas pertencentes ao intervalo
de 1200 a 1000 cm™ também estéo relacionadas a grupos C-O-C, porém constituintes de
anéis piranosidicos (BILBA e OUENSANGA, 1996). Os picos de 667 e 560 cm™
expressam uma regido relativa a vibracoes de estiramento C-C (YANG et al., 2007).

Por fim, em contraste com o bagaco de cana, o FTIR do biocarvédo
advindo da pirdlise (Figura 34) ndo apresentou banda significativa, ou seja, 0 processo

pirolitico removeu grande parte dos grupos funcionais presentes no bagaco.
4.2 Efeito dos Niveis de Temperatura nos Rendimentos

Com a finalidade de se verificar a influéncia da variavel temperatura
(Fase 1 do Planejamento Experimental), a pirdlise do bagaco (aproximadamente 47 g)
foi conduzida & taxa de aquecimento de 10 °C/min, vazdo de N, de 200 ml/min,
temperaturas finais de 400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C e com tempo de retencdo
de 1 h e 30 min. Estes valores de temperaturas finais de processo foram escolhidos
baseados no resultado expresso pelas Analise Termogravimétricas (Figuras 31 e 32),
que demonstraram que a maior parte de material volatil fora decomposto principalmente
a partir do patamar de 400 °C. Os dados apresentados no APENDICE A - 1 demonstram
os resultados obtidos de forma ordenada para os testes dos niveis de temperatura.

Os resultados apresentados na Figura 35 foram construidos a partir da
tabela presente do APENDICE A - 1 e mostram que & medida que a temperatura do
reator € elevada, os rendimentos massicos dos produtos obtidos da pirolise sofreram
mudangas. E notério que a producéo de carvdo diminuiu com a elevacdo da temperatura
enquanto a geragdo de gases aumentou e o rendimento do bio-6leo mostrou média

méxima na temperatura de 600 °C.
4.2.1 Rendimento do Carvao

A hipotese testada nesta sessdo é a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos de carvao sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de
temperatura. Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢Oes de adequabilidade do

modelo de anélise foram avaliadas e comprovadas no APENDICE B - 1.
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Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 15 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05, o fator
temperatura implica na mudanca da média de rendimento em carvéo.

Para avaliar a diferenca dos niveis do fator temperatura em duplas foi
realizado o teste de Tukey (Figura 36). Os resultados deste teste mostraram que a
medida que o patamar de temperatura cresce e ha a mudanca de nivel, a variacdo do
rendimento é reduzida. Isto pode ser ilustrado pelo fato de que para o nivel de
significancia de 0,05, ndo hé diferenca entre as médias para as duplas 550 e 600 °C, 600
e 650 °C e 650 e 700 °C. Dessa forma, apesar de o rendimento em carvdo diminuir com
a elevacdo da temperatura (conforme demonstrado nas Figuras 35 e 37) a progressédo
neste sentido tende a diminuir as variacdes de perda. Quando temperaturas mais altas
sdo atingidas, a producédo de carvao tende a atingir um resultado aproximadamente
constante como demonstrado na Analise Termogravimétrica para o teor de carbono fixo
(Figuras 31 e 32).
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Figura 35: Rendimento Massico dos Produtos da Pirolise em fungdo da Temperatura de
Processo.
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Tabela 15: ANOVA do rendimento em carvdo em fungdo dos niveis de temperatura
com nivel de significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado

Modelo 6 49455173 82,42529 218,19471 0,00000 As médias das
Erro 14 528864  0,37776 populagdes sdo
Total 20 499,84038 diferentes

Ha diferenca entre as médias
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Figura 36: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do carvao em
funcdo da temperatura. Nivel de significancia de 0,05.

O rendimento do carvao em funcdo da temperatura mostrado no grafico
do tipo Box-Plot apresentado na Figura 37 ratifica a conclusdo de que o aumento da
temperatura final de processo acarretou na diminuigdo do rendimento massico do carvao
(GARCIA-PEREZ et al., 2008). Neste caso quando o patamar é de 400 °C é encontrado
um valor de rendimento massico médio de 37,8 % e quando o nivel de temperatura
passa a 700 °C o valor passa a ser 22,2 %. O perfil da curva apresentada na Figura 37 é
bastante claro e concorda com a concluséo tirada do teste de Tukey em que a medida
que a temperatura é elevada, a diferenca entre os rendimentos subsequentes em carvao é
atenuada. Estes resultados estdo de acordo com a maioria dos trabalhos relatados na
literatura e 0 mesmo perfil de rendimento pode ser encontrado nas pesquisas de Onay
(2007) e de Demirbas (2004).
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Figura 37: Rendimento Massico do Carvao versus Temperatura.

4.2.2 Rendimento do Bio-6leo

A hipétese testada nesta sessdo € a consideracdo de que as meédias dos
rendimentos massicos de bio-6leo sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de
temperatura. Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposicoes de adequabilidade do
modelo de anélise foram avaliadas e comprovadas no APENDICE B - 2. Os resultados
da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 16 e por meio deles é possivel concluir com
certeza, que a um nivel de significancia de 0,05, o fator temperatura implica na
mudanca da média de rendimento em bio-6leo.

Para avaliar separadamente quais niveis do fator temperatura trazem
médias diferentes entre si foi realizado o teste de Tukey (Figura 38). Os resultados deste
teste mostraram que para a temperatura de maior rendimento em bio-6leo (600 °C)
(Figuras 35 e 39), as temperaturas adjacentes (550, 650 e 700 °C) apresentaram
praticamente 0 mesmo resultado a um nivel de significancia de 0,05. Ressalta-se que a

temperatura de 400 °C apresentou diferenca para todos 0s outros tratamentos, fato que



RESULTADOS E DISCUSSOES 85

pode ser observado nitidamente na Figura 38. Esta caracteristica certamente esta
atrelada ao fato ja constatado na Andlise Termogravimétrica (Figuras 31 e 32) da néo
decomposicéo completa da biomassa a temperaturas inferiores a 420 °C.

Tabela 16: ANOVA do rendimento em bio-6leo em fungdo dos niveis de temperatura
com nivel de significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado

Modelo 6 164,78987 27,46498 56,13220 0,00000
Erro 14 6,85007 0,48929
Total 20 171,63994

A meédia das
populacdes € diferente

Temperaturas (°C) = Ha diferenca entre as médias
7 = N3o ha diferenca entre as médias
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Figura 38: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do bio-6leo em
fungéo da temperatura. Nivel de significancia de 0,05.

O gréafico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 39 evidencia com
clareza que o rendimento em bio-6leo aparenta ter um carater parabélico voltado para
baixo (GARCIA-PEREZ et al., 2008), pois primeiramente cresceu com a elevagédo da
temperatura até atingir nivel maximo (53,8 %) a 600 °C e depois diminuiu conforme
houve o avanco desta. A pesquisa de Islam, Islam e Islam (2003) mostrou que a

variacdo do rendimento em bio-6leo de bagaco de cana, também pirolisado em um
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reator de leito fixo, da mesma forma mostrou um perfil parabolico voltado para baixo
com a maior producdo de liquido de pirdlise (49 %) na temperatura de 450 °C. O
mesmo perfil parabolico foi relatado na pesquisa de Asadullah et al. (2007) onde o
maior rendimento em bio-6leo (66,1 %) foi obtido & temperatura de 500 °C. Esta
caracteristica remonta ao fato de que a menores temperaturas parte da lignina nao é

decomposta, porém a temperaturas superiores é aumentado o processo de gaseificacao.
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Figura 39: Rendimento Massico do Bio-0leo versus Temperatura.

4.2.3 Rendimento dos Gases

A hipotese testada nesta sessdo é a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos dos gases sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de
temperatura. Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposicdes de adequabilidade do
modelo de anélise foram avaliadas e comprovadas no APENDICE B - 3. Os resultados

da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 17 e por meio deles é possivel concluir com
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certeza, que a um nivel de significancia de 0,05, o fator temperatura implica na

mudanca da média de rendimento em gases.

o

teste de Tukey (Figura 40) mostrou que 0s niveis de temperatura que

estdo entre 450 e 600 °C apresentam praticamente o mesmo resultado em rendimento

massico de gases de pirdlise. Ressalta-se um comportamento anormal (certamente

atrelado a erros experimentais) para o patamar de temperatura de 650 °C que mostrou

média considerada igual para os niveis de 550 e 700 °C, porém demonstrou efeito

contraditério com relagdo ao nivel de 600 °C, o qual é intermediério a 550 e 650 °C e

por isso deveria ter média igual.

Tabela 17: ANOVA do rendimento em bio-6leo em funcéo dos niveis de temperatura

com nivel de significAncia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado
Modelo 6 117,46386 19,57731 39,10731 0,00000 o
Erro 14  7,00847  0,50060 A media das
populacgdes é diferente
Total 20 124,47233

Temperatura (°C)
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450
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m  Ha diferenga entre as médias

-4 -2 0 2 4 6 8 10

Diferenca (%)

Figura 40: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos dos gases em

funcéo da temperatura. Nivel de significancia de 0,05.
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O grafico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 41 evidencia um
aumento continuo (VALLIYAPPAN et al., 2008; LI e XU et al., 2004; FU et al., 2010)
e aproximadamente linear da producdo de gases com o0 aumento da temperatura
(GARCIA-PEREZ et al., 2008).
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Figura 41: Rendimento Massico dos Gases versus Temperatura.

4.3 Efeito do Tamanho das Particulas nos Rendimentos

Com a finalidade de se verificar a influéncia da variavel tamanho de
particulas (Fase 2 do Planejamento Experimental), a pirdlise do bagaco
(aproximadamente 54, 47 e 37 g de bagago em batelada para os tamanhos de particulas
menores que 0,5 mm e compreendidos entre 0,5 mme 1,0 mm e entre 1,0 mm e 1,4 mm
respectivamente) foi conduzida & taxa de aquecimento de 10 °C/min, vazido de N, de 200
mL/min, temperatura final de 600 °C (melhor rendimento da Fase 1) e com tempo de
retencio de 1 h e 30 min. Os dados apresentados no APENDICE A - 2 demonstram 0s

resultados obtidos de forma ordenada para os testes dos niveis de tamanho de particulas.
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Os resultados apresentados na Figura 42 foram construidos a partir da
tabela mostrada no APENDICE A - 2 e mostram que & medida que a faixa de tamanho
das particulas é elevada, os rendimentos massicos dos produtos obtidos da pirdlise
sofrem mudancas. E notorio que a producdo de carvdo diminui com a elevacdo do
tamanho de particulas enquanto a geracdo de gases aumenta e o rendimento do bio-6leo

tem um crescimento até o tamanho intermediario e depois volta a diminuir.

—— Carvao
Bio-6leo
T | —— Gases

! 1 ! |
<0,5 0,5-1,0 1,0-1,41
Tamanho de Particulas (mm)

Figura 42: Rendimento Massico dos Produtos da Pir6lise em funcdo do Tamanho de
Particulas.

4.3.1 Rendimento do Carvao

A hipotese testada nesta sessdo é a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos de carvéo sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de tamanho de
particulas. Antes da realizagdo da ANOVA as pressuposi¢es de adequabilidade do
modelo de analise foram avaliadas e comprovadas no APENDICE B - 4.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 18 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05, o fator
considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em carvéo.

O teste de Tukey (Figura 43) mostrou que apenas o menor tamanho de

particulas apresentou rendimento massico em carvédo que difere dos demais niveis. Isto
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pode ser um indicativo de que a medida que a dimensdo das particulas € elevada (para
0s niveis considerados), hd uma tendéncia de diminuicdo do efeito de variagdo no
rendimento em carvdo. Quando tamanhos mais altos foram atingidos, a producdo de
carvao atingiu um resultado aproximadamente constante do mesmo modo que ocorreu

com o efeito de elevagdo da temperatura.

Tabela 18: ANOVA do rendimento em carvdo em funcdo dos niveis de tamanho de
particulas com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado

Modelo 2 97,45255 48,72628 83,84031 0,00004
Erro 6 3,48708 0,58118
Total 8 100,93963

A média das
populaces é diferente

= Ha diferenga entre as médias

Tamanho de Particulas (mm) ®  N3o ha diferenga entre as medias
1,0-1,41 0,5-1,0 o P
1,0-1,41 <0,5 | = |
0,5-1,0 <0,5 1 —
I ' I ' 1 ! I ' I N ! |
-10 -8 6 -4 2 0 2

Diferenca (%)

Figura 43: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do carvao em
fungéo do tamanho de particulas. Nivel de significancia de 0,05.

O grafico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 44, do mesmo modo
que as conclus@es do teste de Tukey, mostra que a medida que se caminha no sentido de
aumento do tamanho das particulas, a variagdo negativa no rendimento em carvao é
atenuada. Contudo, o efeito de redugdo da producdo de carvdo com o aumento do
tamanho de particulas difere das conclusdes relatadas no trabalho de Demirbas (2004)
onde o aumento do tamanho de particulas produziu maiores rendimentos em carvao. Ja

o trabalho de Sensdz, Angin e Yorgun (2000) pirolisou couve-nabica e os resultados



RESULTADOS E DISCUSSOES 91

mostraram comportamento similar aos relatados nesta pesquisa, sendo que 0 menor
rendimento em biocarvao ocorreu para a faixa de 0,85 a 1,8 mm, porém para tamanho
de particulas maior a producgdo de carvao voltou a crescer. Para reatores diferentes como
é o caso do leito fluidizado apresentado na pesquisa de Shen et al. (2009), a producdo de
carvao aumentou a medida que o tamanho de particulas foi elevado de 0,3 a 1,5 mm.
Segundo estes autores, o principal fator responsavel por este resultado esté relacionado
a resisténcia a transferéncia de calor para o interior de particulas maiores, fato que

contribui para a elevacdo da producéo de carvéo.
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Figura 44: Rendimento Massico do Carvao versus Tamanho de Particulas.

Segundo Encinar et al. (1996) o tamanho das particulas é um importante
parametro que interfere nos fendmenos de transferéncia de calor na biomassa. Assume-
se que o aumento das particulas acarreta na elevacdo do gradiente de temperatura do
material de modo que a temperatura no centro das particulas, para este caso, se torna
menor do que sua temperatura na superficie, favorecendo desse modo, a producdo de
carvao. Porém, para explicar o comportamento exibido na Figura 44, é possivel afirmar
que a diminuigdo do tamanho de particulas acarretou no aumento do empacotamento do
leito e na diminuicdo de espacos livres e poros. Isso dificultou ndo sé o transporte de
calor intra-particulas como o inter-particulas. Neste caso a transferéncia de calor

convectiva realizada pela agua evaporada e pelos gases formados na pirdlise priméaria
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foi reduzida, assim como transporte por conducdo ja que o bagago possui uma baixa

condutividade térmica.

4.3.2 Rendimento do Bio-06leo

A hipdtese testada nesta sessdo € a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos de bio-6leo sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de tamanho
de particulas. Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposicdes de adequabilidade do
modelo de analise foram avaliadas e comprovadas no APENDICE B - 5.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 19 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05, o fator

considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em bio-6leo.

Tabela 19: ANOVA do rendimento em bio-6leo em funcdo dos niveis de tamanho de
particulas com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado

Modelo 2 67,89553 33,94776 48,94512 0,00019
Erro 6 4,16153 0,69359
Total 8 72,05706

A média das
populaces é diferente

Os resultados do teste de Tukey (Figura 45) mostraram que,
semelhantemente ao resultado do carvdo, apenas o menor tamanho de particulas
apresenta rendimento massico em bio-6leo que difere dos demais niveis. Do mesmo, as
conclusdes obtidas para o rendimento em carvdo sdo concorrentes nesta situacdo, ou
seja, ha indicios de que a elevacdo da dimensao das particulas tendeu a diminuir o efeito
de variagdo no rendimento em bio-dleo.

O Box-Plot apresentado na Figura 46 evidencia que 0 maior rendimento
em bio-6leo ocorreu para o tamanho de particulas intermediario. O mesmo perfil de
rendimento pode ser encontrado no trabalho de Sensdz, Angin e Yorgun (2000) em que
0s maiores rendimentos em bio-0leo foram verificados para os tamanhos de particulas
intermediéarios (0,6-0,85 e 0,85-1,8 mm). A provavel explicacdo para este fenébmeno
pode estar relacionada a um arranjo favoravel de espacos e poros ao longo do leito de
forma a permitir melhor transferéncia de calor que conduz a pirolise primaria e a
formacéo preferencial de volateis condensaveis (formadores do liquido de pirdlise). Por

outro lado, o patamar de maior tamanho de particulas, certamente favoreceu as situacoes
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de degradacdo secundéaria (SHEN et al., 2009) em que 0s gases gerados reagiram com 0
carvdo primario (formado em maior quantidade em virtude de limitagdes de
transferéncia de calor intra-particula) e com o carbono da biomassa, formando desse

modo gases ndo condensaveis.

m  Ha diferenca entre as médias
®  Nao ha diferenca entre as médias

Tamanho de Particulas (mm)

1,0-1,41 0,5-1,04 P
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I i | ! ' | ' I ' I 1 |

-4 -2 0 2 4 6 8 10
Diferenca (%)

Figura 45: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do bio-6leo em
funcéo do tamanho de particulas. Nivel de significancia de 0,05.
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Figura 46: Rendimento Massico do Bio-6leo versus Tamanho de Particulas.



RESULTADOS E DISCUSSOES 94

4.3.3 Rendimento dos Gases

A hipdtese testada nesta sessdo € a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos dos gases de pirélise sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de
tamanho de particulas. Antes da realizacgio da ANOVA as pressuposicdes de
adequabilidade do modelo de analise foram avaliadas e comprovadas no APENDICE B
- 6.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 20 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05 o fator
considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em gases. J&, o teste de
Tukey (Figura 47) demonstrou que apenas o maior tamanho de particulas apresentou

rendimento massico em gases (maior) que difere dos demais niveis.

Tabela 20: ANOVA do rendimento em gases em funcdo dos niveis de tamanho de
particulas com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado

Modelo 2 15,30092 7,65046 11,82426 0,00829
Erro 6 3,88208 0,64701
Total 8 19,183

A média das
populaces é diferente

® N3&o ha diferenca entre as médias

Tamanho de Particulas (mm) ® Ha diferenga entre as médias

1,0-1,41 0,5-1,0 1 [ =

1,0-1,41 <0,5 4 b »

0510 <054 ¢ =

— T T Tt T T T T T
3 2 1 0 1 2 3 4 5 6

Diferenca (%)

Figura 47: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos dos gases em
funcgéo do tamanho de particulas. Nivel de significAncia de 0,05.
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O grafico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 48 mostra que
primeiramente o rendimento em gases decaiu com 0 aumento do menor tamanho de
particulas para o tamanho intermediario e depois voltou a subir para o ultimo nivel de
tamanho. Este comportamento é oposto ao que foi exibido pelo rendimento em bio-6leo

e possui as mesmas explicacdes relatadas para o rendimento em carvao e em bio-0leo.
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Figura 48: Rendimento Massico dos Gases versus Tamanho de Particulas.

4.4 Efeito dos Niveis de Taxa de Aquecimento nos Rendimentos

Com a finalidade de se verificar a influéncia da varidvel taxa de
aquecimento do reator (Fase 3 do Planejamento Experimental), a pirélise do bagaco
(aproximadamente 47 g de bagaco do tamanho de particulas de 0,5 a 1,0 mm (melhor
rendimento em bio-6leo da Fase 2)) foi conduzida as taxas de aquecimento de 5, 10 e 15
°C/min, & vazdo de N, de 200 mL/min, & temperatura final de 600 °C (melhor
rendimento da Fase 1) e com tempo de retencdo de 1 h e 30 min. Os dados apresentados
no APENDICE A - 3 demonstram os resultados obtidos de forma ordenada para 0s

testes dos niveis de taxa de aquecimento.
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Os resultados apresentados na Figura 49 foram construidos a partir da
tabela mostrada no APENDICE A - 3 e mostram que a taxa de aquecimento do reator
pouco interfere nos rendimentos dos produtos. Porém, a partir da mesma figura é
possivel notar que a elevacdo desta taxa acarreta num leve aumento dos rendimentos em

bio-0leo e carvdo e numa leve diminuicdo no que se refere aos gases gerados.
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Figura 49: Rendimento Massico dos Produtos da Pir6lise em funcéo da Taxa de
Aguecimento do Reator.

4.4.1 Rendimento do Carvao

A hipdtese testada nesta sessdo € a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos de carvao sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de taxa de
aquecimento do reator. As pressuposi¢cOes de adequabilidade da ANOVA para esta
avaliacdo foram testadas e comprovadas no APENDICE B - 7.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 21 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05, o fator

considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em carvéo.
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Tabela 21: ANOVA do rendimento em carvao em fungdo dos niveis de taxa de
aquecimento com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado

Modelo 2 4,34641 2,17320 10,42967 0,01115
Erro 6 1,25020 0,20837
Total 8 5,59661

A media das
populacdes é diferente

O teste de Tukey (Figura 50) mostrou que a maior taxa de aquecimento

(15 °C/min) apresenta rendimento massico em carvio que difere dos demais niveis.

®  N&o ha diferenaca entra as médias

Taxas de Aquecimento (*C/min) B Ha diferenca entre as médias

15 10 4 } »

15 5 1 =

10 54 ¢ "

T 1 —71 . 1 - 1 1 11
-0 05 00 05 10 15 20 25 3,0
Diferenca (%)

Figura 50: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do carvdo em
fungéo da taxa de aquecimento. Nivel de significancia de 0,05.

Os resultados do rendimento do carvdo em fungdo da taxa de
aquecimento estdo representados na Figura 51. Por meio da observagdo deste Box-Plot
fica evidente que a medida que a taxa de aquecimento € elevada, a variacao positiva do
rendimento em carvdo aumentou nivel a nivel. Este resultado esta em concordancia com
a averiguagéo feita por meio da ATG (Figuras 31 e 32) de que 0 aumento da taxa de
aquecimento acarreta na elevacdo da producdo de biocarvdo e é consistente com a
pesquisa de Tsai et al. (2006) para a decomposicéo da palha de arroz, do bagaco e da
casca de c6co. Ja o trabalho de Bridgwater (2012) mostrou resultado contrario do

mesmo modo que o apontamento feito por Onay (2007) para a pir6lise do cartamo.
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Figura 51: Rendimento Massico do Carvdo versus Taxa de Aquecimento do Reator.

4.4.2 Rendimento do Bio-06leo

A hipoOtese testada nesta sessdo é a consideracdo de que as médias dos
rendimentos massicos de bio-6leo sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de taxa de
aquecimento do reator. As pressuposi¢cOes de adequabilidade da ANOVA para esta
avaliacdo foram testadas e comprovadas no APENDICE B - 8.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 22 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05 o fator

considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em bio-0leo.

Tabela 22: ANOVA do rendimento em bio-6leo em funcéo dos niveis de taxa de
aquecimento com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado
Modelo 2 1419757 7.09879 2032770 0,00213 -
Emo 6 209530 034922 A média das

populaces é diferente
Total 8  16,29288
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O teste de Tukey (Figura 52) mostrou que para uma significancia de
0,05, a menor taxa de aquecimento (5 °C/min) apresenta rendimento massico em bio-
6leo inferior aos demais niveis. Para os niveis superiores ndo houve diferenca, o que é
um sinal indicativo de que quanto maior a elevacdo desta taxa, as diferencas na

producdo de bio-6leo tendem a ser minimas.

, 0 . m Ha diferenca entre as médias
Taxas de Aquecimento ("C/min) ®  Nao ha diferenca entre as médias
15 10 b u
15 5 | ]
10 51 [ =
I I I ! I I 1
-2 -1 0 1 2 3 4 5

Diferenca (%)

Figura 52: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do bio-6leo em
funcdo da taxa de aquecimento. Nivel de significancia de 0,05.

Os resultados do rendimento do bio-6leo em funcdo da taxa de
aquecimento estdo ilustrados no grafico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 53. Por
meio desta figura € possivel notar que a medida que a taxa de aquecimento € elevada ha
a variagdo positiva do rendimento em bio-6leo. Este aumento da produgdo em bio-06leo
condiz com as consideragOes feitas por Bridgwater (2012) e por Onay (2007). Segundo
este autor, a elevacéo da taxa de aquecimento diminui as limitacdes de transferéncias de

calor e massa, resultando na maxima obtencdo de liquido de pirolise.
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Figura 53: Rendimento Massico do Bio-6leo versus Taxa de Aquecimento do Reator.

4.4.3 Rendimento dos Gases

A hipétese testada nesta sessdo € a consideracdo de que as meédias dos
rendimentos massicos dos gases sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de taxa de
aquecimento do reator. As pressuposicGes de adequabilidade da ANOVA para esta
avaliacdo foram testadas e comprovadas no APENDICE B - 9.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 23 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05, o fator

considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em gases de pir6lise.

Tabela 23: ANOVA do rendimento em gases em funcao dos niveis de taxa de
aquecimento com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado
Modelo 2 2908900 1454450 2626677 000108 -
Erro 6 332233 0,55372 A media das

populacdes ¢ diferente
Total 8 3241134

Os resultados do teste de Tukey (Figura 54) mostraram que para uma
significancia de 0,05, a menor taxa de aquecimento (5 °C/min) apresenta rendimento

massico em gases diferente e maior que os demais niveis. Para 0s niveis superiores ndo
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houve diferenca, o0 que € um sinal indicativo de que quanto maior a elevagdo desta taxa,

as diferencas na producdo de gases tendem a ser minimizadas.

®  Ha diferencga entre as médias
Taxas de Aquecimento (°C/min) m  N&o ha diferenga entre as médias
15 10 f =
15 54 I »
10 54 I =
T T T T I T 1

Diferenca (%)

Figura 54: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos dos gases em
funcdo da taxa de aquecimento. Nivel de significancia de 0,05.

O gréafico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 55 mostra que a
medida que a taxa de aquecimento foi elevada houve a diminuicdo do rendimento em

gases, confirmando os resultados expressos anteriormente.
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Figura 55: Rendimento Massico dos Gases versus Taxa de Aquecimento do Reator.
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4.5 Efeito dos Niveis de Vazao de Nitrogénio nos Rendimentos

Com a finalidade de se verificar a influéncia da variavel vazdo de
nitrogénio (Fase 4 do Planejamento Experimental), a pirolise do bagaco
(aproximadamente 47 g de bagaco do tamanho de particulas de 0,5 a 1,0 mm e melhor
rendimento em bio-6leo da Fase 2) foi conduzida a vazdes de nitrogénio de 50, 100 e
200 mL/min, & taxa de aquecimento de 15 °C/min (melhor rendimento em bio-6leo da
Fase 3), & temperatura final de 600 °C (melhor rendimento em bio-6leo da Fase 1) e
com tempo de retencdo de 1 h e 30 min. Os dados apresentados no APENDICE A - 4
demonstram os resultados obtidos de forma ordenada para os testes dos niveis de vazao
de nitrogénio.

Os resultados apresentados na Figura 56 foram construidos a partir da
tabela mostrada no APENDICE A - 4 e mostram que a vazdo de N, pouco interfere nos
rendimentos dos produtos quando comparada com os fatores anteriormente analisados.
Apesar disso, a partir desta figura é possivel notar que a elevacdo deste fator acarreta no
aumento do rendimento em carvao, na diminui¢do da producéo de gases e praticamente

nao influencia no rendimento de bio-6leo.
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Figura 56: Rendimento Massico dos Produtos da Pir6lise em funcdo da Vazao de No.
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4.5.1 Rendimento do Carvéao

A hipdtese testada nesta sessdo € a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos de carvao sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de vazao de
N.. As pressuposicdes de adequabilidade da ANOVA para esta avaliagdo foram testadas
e comprovadas no APENDICE B - 10.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 24 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05, o fator

considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em carvao.

Tabela 24: ANOVA do rendimento em carvdo em funcéo dos niveis de vazao de N,
com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado

Modelo 2 21,73183 10,86592 34,91811 0,00050
Erro 6 1,86710 0,31118
Total 8 23,59893

A média das
populaces é diferente

O teste de Tukey (Figura 57) mostrou que a maior vazdo de N, (200

mL/min) apresenta rendimento massico em carvao que difere dos demais niveis.

Vazdes (mL/min) m N&o ha diferenga entre as médias
B Ha diferenga entre as médias
200 100 A : =
200 50 b »
100 50 : =
T — 1T ' T T T T T T T T* 1
-1 0 1 2 3 4 5 6

Diferenga (%)

Figura 57: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do carvao em
funcéo da vazao de N,. Nivel de significancia de 0,05.
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Os resultados do rendimento do carvdo em funcdo da taxa de
aquecimento estdo representados na Figura 58. Por meio da observagdo deste Box-Plot
fica evidente que a medida que a vazdo de N, é elevada o rendimento em carvéo
aumenta. Este resultado estd em concordancia com a averiguacdo feita por meio da
ATG (Figuras 31 e 32).

27,5 1

27,0 —

26,5 -
26,0 -
25,5 -
25,0 -
24,5 -

Rendimento (%)

24,0

23,5 1
23,0 +

22,5 S

50 160 260
Vazao de N, (mL/min)

Figura 58: Rendimento Massico do Carvao versus Vazdo de N,.

4.5.2 Rendimento do Bio-6leo

A hipotese testada nesta sessdo é a consideracdo de que as medias dos
rendimentos massicos de bio-6leo séo iguais ao longo dos diferentes niveis de vazao de
N2. As pressuposi¢Oes de adequabilidade da ANOVA para esta avaliagéo foram testadas
e comprovadas no APENDICE B - 11.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 25 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05 o fator

considerado ndo altera a média de rendimento em bio-0leo. Ja, o teste de Tukey (Figura
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59) mostrou que para uma significancia de 0,05, as médias do rendimento massico em

bio-6leo ndo apresentaram diferenca para os niveis de vazao de N, considerados.

Tabela 25: ANOVA do rendimento em bio-6leo em funcéo dos niveis de vazao de N,
com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado
Modelo 2 0,85416  0,42708 3,15728 0,11566 A média das
Erro 6 0,81161  0,13527 populacdes ndo é
diferente

Total 8 1,66577

Os resultados do rendimento do bio-6leo em funcédo da vazdo de N, estdo
ilustrados no gréfico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 60. Por meio desta figura é
possivel notar que o rendimento em bio-6leo quase ndo sofre alteragdo (embora haja um

leve aumento) com a mudanca da vazao de N, para 0s niveis considerados.

| B N&o ha diferenca entre as médias |

Vazdes (mL/min)

200 100 = =

200 50 - : - ,

100 50 — | = :

. . T .
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Diferenca (%)

Figura 59: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos do bio-6leo em
funcéo da vazédo de N,. Nivel de significancia de 0,05.
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Figura 60: Rendimento Massico do Bio-6leo versus Vazédo de No.

4.5.3 Rendimento dos Gases

A hipétese testada nesta sessdo € a consideracdo de que as meédias dos
rendimentos massicos dos gases sdo iguais ao longo dos diferentes niveis de vazdo de
N.. As pressuposi¢cdes de adequabilidade da ANOVA para esta avaliacdo foram testadas
e comprovadas no APENDICE B - 12.

Os resultados da ANOVA estdo demonstrados na Tabela 26 e por meio
deles é possivel concluir com certeza de que a um nivel de significancia de 0,05, o fator

considerado acarreta na mudanca da média de rendimento em gases de pirolise.

Tabela 26: ANOVA do rendimento em gases em funcdo dos niveis de taxa de
aquecimento com significancia de 0,05.

ANOVA GL SQ QM Valor F  Valor-p Resultado
Modelo 2  30,98983 15,49492 31,78990 0,00064 o
Emo 6 292450  0,48742 A media das

populacdes € diferente
Total 8 3391433
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Os resultados do teste de Tukey (Figura 61) mostraram que para uma
significancia de 0,05, a maior vazao de N, (200 mL/min) apresenta rendimento massico
em gases diferente e maior que os demais niveis. Para os niveis inferiores ndo houve
diferenca, o que é um sinal indicativo de que quanto menor a vazdo de inerte, as
diferencas na producao de gases tendem a ser minimizadas.

O gréfico do tipo Box-Plot apresentado na Figura 62 mostra que a
medida que a vazao de N, é elevada ha a diminui¢do do rendimento em gases. Os perfis
de comportamentos exibidos pelas Figuras 58, 60 e 62 encontram explicacdo no fato de
0 aumento da vazao de nitrogénio diminuir o tempo de residéncia no reator dos volateis
formados durante a degradacédo térmica, 0 que reduz as chances destes interagirem com
o carvdo e se envolverem em reacOes secundarias (ONAY, 2007).

®m N&o ha diferenga entre as medias

Vazdes (mL/min) B Ha diferenca entre as médias
200 100 H | = |
200 50 - r =
100 50 .l n |
L L L T U L

| ]
-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1
Diferenca (%)

Figura 61: Teste de Tukey para diferenca entre médias de rendimentos dos gases em
fungéo da vazédo de N,. Nivel de significancia de 0,05.
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Figura 62: Rendimento Massico dos Gases versus Vazao de N,.

4.6 Caracterizacdo do Bio-6leo de Pirolise
4.6.1 Caracterizacado Fisica do Bio-6leo

Para 0 uso do bio-6leo como combustivel liquido aplicavel a caldeiras,
motores e turbinas ha a necessidade do estabelecimento de padrdes minimos de
qualidade relacionados principalmente a: estabilidade, homogeneidade, poder calorifico,
pH, acidez, viscosidade, densidade e conteudo de cinzas (MOHAN, PITTMAN e
STEELE, 2006). Seguindo este direcionamento, as caracteristicas fisicas do bio-0leo
obtido na condicdo de melhor rendimento (600 °C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e
tamanho de particulas compreendido entre 0,5 e 1,0 mm) estdo resumidas na Tabela 27.

Segundo esta tabela o bio-6leo apresentou um teor de umidade de 11,61
%. Para Oasmaa e Peacocke (2001) o padrdo de qualidade ideal para o uso do liquido de
pirdlise € a apresentacdo de uma Unica fase e consequentemente um teor de &gua menor

gue 15 %. Diante deste fato e observando a Figura 63, é possivel notar que o liquido de
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pirdlise possui uma fase organica mais escura (pontos em marrom) estabilizada numa fase aquosa mais clara (amarelada). O aspecto visual do
bio-6leo demonstra a ndo separacdo de fases o que pode ser explicado pelo seu teor de &gua (11,61 %) menor que 15 %. Além disso, o teor de

agua apresentado pelo bio-0leo satisfaz condigdes para sua aplicagdo em motores a diesel e queimadores (Tabela 27).

Tabela 27: Caracteristicas para o bio-6leo advindo da condicdo de melhor rendimento.

Propriedade Bio-6leo Especificacbes de Motores a Diesel *  Classe D Classe G 2
Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 18,29 > 18 > 15 > 15
Teor de Agua (%) 11,61 + 1,65 <26 <30 <30
Teor de Sélidos (%) 0,12 + 0,004 <1 <0,25 <25
Viscosidade Aparente (mPa.s a 25 e 40 °C) 2,67e1,51 - - -
Densidade (kg/dm®a 20 °C) * 1,05 + 0,004 - 1,1-1,3 1,1-1,3
Teor de Enxofre (%) 2 0,05 + 0,01 - <0,05 <0,05
Teor de Cinzas (%) 0,04 + 0,02 <01 <0,15 <0,25
pH 2,28 - - ]
Acidez (mg de NaOH/g de bio-6leo) 77,67 - - -
Ponto de Flash (°C) 44 - > 45 > 45

"L OASMAA e PEACOCKE, 2001. ** ASTM D 7544 para combustiveis de caldeiras.
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Figura 63: Aspecto visual do bio-6leo.

Diretamente relacionados ao teor de &gua estdo o Poder Calorifico
Superior (PCS), a densidade e a viscosidade. O bio-6leo produzido apresentou
densidade de 1,05 kg/dm?, que é um valor maior do que da 4gua. Esta condigdo permitiu
ao liquido de pirolise possuir uma maior densidade energética. Desse modo foi
constatado para o bio-6leo um PCS de 18,29 MJ/kg. Logo, em termos volumétricos, a
densidade energética do liquido de pirdlise (19,21 MJ/dm?®), quando comparada a
densidade energética do bagaco (1,74 MJ/dm?®), expressou um valor aproximadamente
11 vezes maior. Isso justificaria a reducdo de custos com transporte caso 0 bio-6leo
viesse a substituir ou concorrer com bagaco de cana no papel de matéria-prima para
processos combustdo, especialmente em motores estaticos (caldeiras, fornos, turbinas,
entre outros).

Os resultados mostrados na Tabela 27 para o valor da viscosidade (2,67
mPa.s para 25 °C e 1,51 mPas para 40 °C) sdo relativamente baixos quando
comparados a outros trabalhos. Asadullah et al. (2007) obtiveram do bagaco de cana 2
fragdes de bio-6leo (média e leve) que expressaram como viscosidade aparente, a
temperatura de 20 °C, 19,00 e 4,25 mPa.s respectivamente e o trabalho de Nolte e
Liberatore (2010) reportaram um bio-6leo de carvalho com viscosidade aparente de 6
mPa.s. De acordo com Zhang, Shen e Liu (2007) a viscosidade de um liquido de
pirolise reduz conforme maior for seu conteddo de agua e menor for o contetdo de

componentes insoliveis em sua fase aquosa. Os baixos valores de viscosidade
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encontrados neste trabalho sdo positivos, pois altos valores de viscosidade séo
responsaveis por proporcionar grande queda de pressdo nas tubulagBes, trazer
dificuldade de atomizacdo do bio-6leo para uso como combustivel de transporte e
aumentar os custos com equipamentos e bombas (BRIDGWATER, 2012).

Ainda segundo a Tabela 27, o bio-6leo mostrou um carater acido e seu
pH e sua acidez foram determinados na faixa de 2,28 e 77,67 mg de NaOH/g de bio-
6leo respectivamente. Estes resultados sdo similares a pesquisa de Garcia-Pérez et al.
(2002) que apresentou um liquido da pirolise a vacuo de bagago de cana com pH de 2,7
e acidez de 82 mg de NaOH/g de bio-6leo. Segundo Oasmaa, Elliot e Korhonen (2010)
0s &cidos carboxilicos, apesar de possuirem carater fraco, sdo os principais causadores
dos baixos valores encontrados para o pH dos liquidos de pirdlise geralmente
produzidos a partir das mais variadas fontes de biomassa. Contudo, o valor do pH e da
acidez do bio-6leo necessitam ser finamente monitorados, pois como afirma Bridgwater
(2012), pode causar corrosao e incrustacdes nos vasos, bombas e demais equipamentos
a que forem submetidos.

Por possuirem naturezas ndo menos importantes, os teores de cinzas e
solidos foram averiguados e o0s resultados obtidos para o liquido de pirdlise em questédo
foram de 0,04 e 0,12 %. Ressalta-se a importancia da determinacdo destas
caracteristicas, pois é um problema potencial o acimulo dos residuos e escorias do
liquido de pirdlise, quando empregado em motores, turbinas e outros tipos de maquinas
e equipamentos. Os sélidos presentes no bio-6leo podem conter carbono residual, areia
e metais. A presenca de cinzas no liquido de pirdlise pode causar erosdo, corrosao e
incrustracfes de tal maneira que para aplicacdes em turbinas seu limite superior
permitido seria de 0,1 % em massa (BOUCHER et al., 2000 apud GARCIA-PEREZ,
CHAALA e ROY, 2002). Para Bridgwater (2012) e Lehto et al. (2013) os principais
efeitos negativos da presenca de cinzas e solidos no liquido de pirdlise séo:
envelhecimento do Oleo, sedimentacdo, entupimento de filtros, entupimento de
catalisadores em processos de melhoramento, entupimento de injetores de motores a
combustdo e a aparicdo de metais alcalinos que catalisam reagdes secundérias
indesejadas.

Visto que os 0Oleos combustiveis pesados praticados comercialmente
expressam porcentagens de cinzas menores que 0,1 % (CZERNICK e BRIDGWATER,

2004), o teor de cinzas encontrado neste trabalho evidencia um excelente resultado e
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juntamente com o teor de sélidos expressa um bio-6leo apto a ser empregado em
motores a diesel e queimadores (Tabela 27).

O ponto de flash é um indicativo da méxima temperatura que um
combustivel pode ser armazenado e manuseado sem o risco de pegar fogo. Para o bio-
6leo estudado foi obtido um ponto de flash de 44 °C, valor que é bastante préximo aos
requisitos minimos (45 °C) das Classes D e G da norma D 7544 da ASTM (Tabela 27).
Este valor baixo encontrado para o ponto de flash é resultado de uma grande quantidade
compostos volateis, 0 que é um indicativo de uma alta pressdao de vapor do liquido de
pirélise em estudo. Um ponto de flash muito baixo pode ocasionar a ignicdo e a
consequente explosdo do combustivel. Por isso, quanto maior o valor do ponto de flash,
melhor a seguranca do liquido de pir6lise, pois esta caracteristica normalmente nao
afeta a temperatura de auto-ignicao e a performance do combustivel durante a injecdo e
a combustdo (OASMAA e PEACOCKE, 2001).

Por fim, o teor de enxofre expresso pelo bio-6leo foi de 0,05 %, valor
aceito como limite para aplicagdo em queimadores como combustivel Classe D e G
(Tabela 27) segundo a norma D 7544 da ASTM. O objetivo do alcance de liquidos de
pirélise com baixo teor de enxofre é a reducdo da emissdo de SOy, principais vildes
causadores das chuvas acidas.

Contudo, de uma maneira geral, 0 bio-6leo produzido atende a maioria
das especificacdes técnicas reportadas pelo trabalho de Oasmaa e Peacocke (2001)

sendo propicio seu uso em caldeiras e motores a diesel.
4.6.1.1 Reologia do Bio-6leo

Com o objetivo de se verificar as caracteristicas reoldgicas do bio-6leo e
suas variacdes com relacdo a temperatura de processo (fator de maior influéncia nos
rendimentos dos produtos da pirolise), fora construida a Figura 64. Por meio desta
figura, € possivel notar que a maior viscosidade encontrada ocorreu para a situacao,
como visto anteriormente, de maior rendimento (600 °C). Isto certamente esta atrelado
ao fato de que os maiores rendimentos em bio-6leo possuem uma maior quantidade de
compostos advindos da lignina em meio a fase aquosa do liquido de pirdlise.

De acordo com a Figura 64, para todos os perfis de temperatura, os bio-
6leos apresentaram um comportamento pseudoplastico (caracterizado pelo decréscimo

da viscosidade com o aumento da taxa de deformacdo) até a taxa de deformacéo
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aproximada de 100 s e acima deste valor passaram a ter um comportamento
aparentemente newtoniano. O entendimento deste comportamento é importante e (til
para predizer a performance do bio-6leo em operagdes de pulverizagdo e atomizacao, ja
que o didmetro dos equipamentos envolvidos nestas operacdes aumentam com a
elevacdo da viscosidade para fluidos newtonianos e séo afetados pela elasticidade e pelo
efeito pseudoplastico para fluidos ndo newtonianos (ABDULLAH et al, 2010).

Para melhor entendimento do comportamento do bio-6leo advindo da
condicdo de processo de melhor rendimento (obtido a 600 °C, 15 °C/min, vazdo de 200
mL/min de N e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm) foram construidas as Figuras
65 e 66.

A Figura 65 exibe o comportamento do bio-6leo considerando as
temperaturas de 5, 25, 40 e 55 °C. Por meio desta figura, para todas as temperaturas
testadas € ratificada a conclusdo anterior de que o bio-6leo apresenta um
comportamento pseudoplastico até a taxa de deformacéo de 100 s™ e acima deste valor
passa a ter um comportamento tipicamente newtoniano. Para as temperaturas em analise
superiores (25, 40 e 55 °C) néo foi possivel delinear um comportamento tixotrépico do
material em estudo, concordando com o que é afirmado na pesquisa de Nolte e
Liberatore (2010). Porém & menor temperatura investigada (5 °C), o liquido de pirdlise
demonstrou histerese e consequentemente um perfil tixotropico.

A Figura 66 demonstra o Teste Viscoelastico e consequentemente o
comportamento do Modulo Elastico ou de Armazenamento (G’) e do Mddulo Viscoso
ou de Perda (G”’) nas temperaturas de 5, 25 ¢ 55 °C para a tensdo de cisalhamento de
0,1 Pa e variando a freqiiéncia de 0,1 a 100 Hz. Por meio deste teste foi possivel notar
que os valores de ambos os modulos crescem com a diminuicdo da temperatura e
apresentaram um perfil aproximadamente linear na faixa de fregiiéncia de 0,1 a 10 Hz.
Nos testes realizados as menores temperaturas, 0s resultados sdo bastante parecidos e é
perceptivel que os Mddulos de Perda s@o maiores que os Mddulos de Armazenamento,
mostrando que nestas condicOes os efeitos viscosos se sobressaem aos efeitos elasticos
do material (NOLTE e LIBERATORE, 2010). Ja para a condi¢do de maior temperatura
ocorre a situacdo inversa em que o Modulo Elastico se sobressai apenas levemente ao
Modulo Viscoso, mostrando um perfil essencialmente viscoelatico. Adicionalmente,
para as maiores temperaturas, regides de transicdo de comportamento ocorrem na

freqiiéncia aproximada de 0,2 Hz. Neste caso, a superioridade do comportamento
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elastico é mudada para o comportamento viscoso na temperatura de 25 °C, e o inverso
ocorre para a temperatura de 55 °C.

A Figura 67 demonstra o relacionamento linear entre o logaritmo natural
da Viscosidade Aparente (1) (obtida na condi¢ao de taxa de deformacao de 100 s‘l) eo
inverso da temperatura. Esta relacdo foi modelada usando a equacdo do tipo Arrhenius

expressa a seguir:

Evis 22
RT

Inn=A-

em que A é o pardmetro de ajuste, E.is é a energia de ativacdo para a viscosidade
(kJ/mol), R é a constante universal dos gases (8,3144 J/mol.K) e T representa a

temperatura absoluta (K).
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Figura 67: Comportamento da viscosidade em funcéo da temperatura para a taxa de
deformacéo de 100 s™. Equacao do tipo Arrhenius.
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Por meio da inclinagdo do ajuste linear (R* de 0,92) para os dados
apresentados na Figura 67 foi possivel obter uma energia de ativacdo da viscosidade de
35,43 kd/mol. Os estudos de Nolte e Liberatore (2010) reportaram que as energias de
ativacdo da agua e da gasolina sdo de 16 e 9,3 kJ/mol respectivamente. Estes autores
ainda relataram resultados de amostras de bio-6leos advindos do carvalho pirolisado a
500 e 600 °C de 66 e 24 kJ/mol respectivamente. Logo, é evidente que a dependéncia da
viscosidade com relacdo a temperatura € muito maior para os liquidos de pirdlise
quando comparados com outros combustiveis. Esta dependéncia influencia diretamente
nos custos de bombeamento considerando localidades com consideravel mudanca
climética entre as esta¢es do ano.

A Figura 68 mostra a dependéncia da viscosidade (obtida a taxa de
deformacéo de 100 s™ e a 25 °C) com relacdo ao teor de agua. Por meio desta figura é
ratificada a afirmacéo feita por Zhang, Shen e Liu (2007) de que a viscosidade de um
liquido de pirdlise reduz conforme maior for seu contetdo de agua e menor for o teor de

componentes insollveis presentes na fase aquosa.
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Figura 68: Dependéncia da Viscosidade em relacdo a Umidade do Bio-Gleo. Taxa de
Deformacéao de 100 s e Temperatura de 25 °C.
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4.6.1.2 Poder Calorifico do Bio-0leo

A relacdo entre o poder de queima do bio-6leo e a temperatura de
pirélise é apresentada na Figura 69. Por meio desta figura é evidente que o maior PCS
do bio-6leo ocorreu para a temperatura de melhor rendimento massico do mesmo (600
%C, como discutido anteriormente). Também pode ser notado que o perfil do PCS com o
avanco da temperatura é similar ao demonstrado para o rendimento méassico em bio-6leo
(Figura 35). Esta caracteristica certamente estd atrelada ao fato de o aumento no
rendimento em bio-0leo ser decorrente do acréscimo de compostos organicos advindos
da lignina em seu contelido, os quais possuem a capacidade de aumentar o contetdo
energético do liquido de pir6lise. Este perfil também pode ser explicado pelo fato de o
aumento da temperatura acarretar na intensificacdo da desoxigenacdo do bio-06leo

conforme apontamento de Garcia-Perez et al. (2008).
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Figura 69: Poder Calorifico Superior do Bio-0leo vs Temperatura. Parametros de
Processo: Vazdo de N, de 200 mL/min, Tamanho de Particulas entre 0,5 e 1,0 mm,
Rampa de Aquecimento de 10 °C/min.
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Conforme mencionado anteriormente, a temperatura final de
processamento é a principal variavel que afeta os rendimentos méassicos da produgdo em
bio-6leo e carvdo e consequentemente suas qualidades. Desse modo, considerando o
perfil da curva demonstrada na Figura 69 e os resultados observados no trabalho de
Garcia-Perez et al.(2008), o modelo de regressdo utilizado para representar o PCS do

liquido de pirolise é dado por:

PCShio —sico (T1) = Ky + Z1 T, + MiT,® + g 23

em que PCSpio-s1eo(Ti) representa o PCS do bio-6leo para cada nivel de temperatura (T;)
do ensaio i; Ky, Z; e M3 s@o parametros estimados a partir dos resultados experimentais
e €j representa os erros aleatérios.

Os resultados da regressao aplicando a Equacdo 23 estdo demonstrados
na Tabela 28. O valor obtido para o R? indica que o modelo explica aproximadamente
82 % dos dados para o PCS do liquido de pirdlise em funcdo da temperatura. Dessa

forma o modelo se mostrou confiavel e capaz de representar os resultados.

Tabela 28: Resultados dos Parametros estimados pela Regressédo do PCS do Bio-6leo
em relacdo a Temperatura de Processo.

Material Parametro R? Ajustado
Kl Z]_ Ml
Bio-6leo 4,6306 0,04413 -3,59E-05 0,82

Por fim, a relacdo entre o PCS do bio-4leo e teor de umidade € indicada
na Figura 70. Por meio desta ilustracdo é ratificado o fato de que o aumento do teor
agua presente no bio-6leo diminui seu poder calorifico e que essas duas propriedades

obedecem a uma correlagéo linear conforme a equacgéo a seguir:

PCSbio —6leo (Ul) =a+b Ui + & 24

em gue PCSpio-s1e0(Ui) representa o PCS do bio-6leo para cada nivel de umidade (U;) do
ensaio i; a ¢ b sdo parametros estimados a partir dos resultados experimentais ¢ &;
representa os erros aleatérios.

Os resultados da regressdao linear aplicando a Equacdo 24 estdo

demonstrados na Tabela 29. O valor obtido para o R? indica que o modelo explica
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aproximadamente 96 % dos dados para 0 PCS do bio-6leo em funcdo da umidade.

Dessa forma o modelo se mostrou confidvel e capaz de explicar os resultados.
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Figura 70: Poder Calorifico Superior do Bio-6leo em funcéo da Umidade.

Tabela 29: Resultados dos Parametros estimados pela Regressdo do PCS do Bio-6leo
em relacdo a Umidade.

Material Parametro R? Ajustado

a b

Bio-0leo 20,49903 -0,22699 0,96

4.6.2 Caracterizacdo Quimica do Bio-0leo

A caracterizagcdo quimica do bio-6leo foi realizada no intuito de se
avaliar os componentes presentes em seu conteudo e possiveis aplicacOes além da
eventual queima como combustivel.

A Tabela 30 apresenta os grupos funcionais do liquido de pirdlise
(melhor rendimento segundo as condicdes de processo de 600 °C, 15 °C/min, tamanho
de particulas compreendido entre 0,5 e 1,0 mm e vazdo de N, de 200 mL/min) obtidos
por meio do FTIR (Figura 71). A banda de absorvancia entre 3600 e 3000 cm™
apresentada na Figura 71 representa vibragOes de alongamento da ligacdo O-H e indica
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a presenca de fase aquosa e polimeros contendo O-H (alcoois, fendis e acidos
carboxilicos no bio-6leo (YANG et al., 2006; ZHANG et al., 2012).

Tabela 30: FTIR para o bio-6leo advindo do melhor rendimento.

Frequéncia (cm'l) Grupo Funcional Classes de Compostos
3600-3000 Estiramento O-H Polimeros e Agua
3050-2800 Estiramento C-H Alcanos
1750-1650 Estiramento C=0 Cetonas, Aldeidos, Acidos Carboxilicos
1650-1580 Estiramento C=C Alcenos
1550-1490 Estiramento -NO; Compostos Nitrogenados
1470-1350 Flexdo C-H Alcanos
1300-950 Estiramento C-O  Alcoois Primarios, Secundarios e Terciarios
915-650 Flexdo O-H Fenol, Ester, Eter e Aromaticos
0,5
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Figura 71: FTIR do bio-dleo.

A presenca de alcanos € percebida pela faixa de absorvancia
compreendida entre 3050 e 2800 cm™ que representa vibracdes de estiramento de
ligaces do tipo C-H, pelas vibracdes de torcdo C-H reveladas no pico de 1460 cm™

(relativo a ligacOes fortes de alquilas) (YANG et al., 2006; TSAI et al., 2006) e pela
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revelacdo de grupos metilas na banda préxima de 1390 cm™. Os picos de absorvancia
compreendidos em 1705 e 1560 cm™ indicam vibraces de alongamento do tipo C=0
(YANG et al., 2006) que é caracteristica da presenca de aldeidos, acidos carboxilicos e
cetonas. Os picos presentes na faixa de absorvancia de 1650 a 1580 cm™ sdo relativos a
vibrac6es de alongamento C=C e a presenca de alcenos e compostos aromaticos no bio-
6leo que sdo confirmados pelos hidrogénios aromaticos e ligados a insaturacfes que sdo
descritos pelos picos presentes na banda do intervalo de 900 a 700 cm™ (YANG et al.,
2007; TSAIl et al., 2006).

A faixa de picos sobrepostos que esté entre 1300 e 950 cm™ é decorrente
de vibragBes de alongamento do tipo C-O relacionadas a alcodis, ésteres, éteres e acidos
carboxilicos (TSAI et al., 2006; ZHANG et al., 2012). A banda denunciada em 1263
cm™ pode ser relacionada a éteres (TSAI et al., 2006), o pico indicado em 1215 cm™ é
indicativo de estiramento C-O tipico de fendis e o pico denunciado em 1107 é
decorrente de associacfes do tipo O-H que indica a presenca de radicais metoxi. Ja a
banda de absorvancia compreendida entre 700 e 400 cm™ é indicativa de vibragdes de
alongamento C-C (YANG et al., 2007). Contudo, a natureza complexa do bagaco de
cana (Figura 34), contendo diversos grupos funcionais, resultou num liquido de pirélise
de igual modo bastante complexo.

A complexidade do bio-6leo advinda da andlise por FTIR e 0s grupos
funcionais exibidos foram comprovados por meio da analise de CG-EM. Os
cromatogramas para cada fracdo solubilizada (Figura 72) estdo demonstrados nos
APENDICESC-1,C—2,C—3,C—4eC-5.Por meio destes foi possivel construir a

Tabela 31 que mostra os principais componentes presentes nas fragdes de bio-6leo.

Figura 72: Fragdes de Bio-0leo extraidas por solventes. A) Pentano. B) Benzeno. C)
Diclorometano. D) Acetato de Etila. E) Metanol.
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Tabela 31: Composic¢do Quimica do Bio-6leo.

j SOLVENTE

NUMERO COMPOSTO Pentano Benzeno Diclorometano  Acetato de Etila Metanol
1 1-(2-furanil)-etanona X
2 1,3-dimetilbenzeno X
3 1-[(isopentiloxi)metoxi]-3-metilbutano X
4 1-metoxi-4-metil-benzeno X
5 2(5h)-furanona X X
6 2,2-dimetil-1-propanol X
7 2,3-dimetil-2-ciclopeten-1-ona X
8 2,5-dimetilfurano X
9 2,6-dimetoxi-fenol X
10 2-[(2-aminoetil)amino]-etanol X
11 2-cloro-4-metil-3-pentanol X
12 2-etil-5-metil-1,4-dioxana X
13 2-etilciclobutanol X
14 2-furanometanol X X X
15 2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona X X
16 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona X X
17 2-metil-2-ciclopenten-1-ona X X
18 2-metilbenzofurano X
19 2-metiltetrahidro-2-furanol X
20 2-metoxi-fenol X X
21 2-metoxi-4-metil-fenol X X X
22 2-metoxi-fenol X
23 3,3-dimetil-2-butanona X
24 3,4-dimetil-2-ciclopenten-1-ona X
25 3,4-dimetilfenol X
26 3,5-dimetil-2,6-dioxa-3,5-diazoheptano X
27 3-furanocarboxaldeido X X X
28 3-furanometanol X
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Tabela 31: Continuacéo.
j SOLVENTE
NUMERO COMPOSTO Pentano Benzeno Diclorometano  Acetato de Etila Metanol
29 3-metilfenol X X X
30 3-metoximetoxi-2,2-dimetiloct-4-eno X X
31 3-pentanona X
32 3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-metanoindeno X
33 4-etil-2-metoxi-fenol X
34 4-etilfenol X X X
35 4-metilfenol X X X
36 4-metil-3-fenil-3-oxaspiro[5,5]undecano-1,5-diona X
37 4-metilfenol X
38 5-butil-5-nonanol X X
39 5-metil-2-furancarboxaldeido X
40 Acetato de 1-hidroxi-2-propanona X X
41 Acetato de etila X X
42 Acetato de n-propil X
43 Acido 2-metoxidecandico X
44 Acido 4-metilhexanoico X
45 Acido Acético X X
46 Acido metoxi-acético X X
47 Benzeno X X
48 Butanodial X X
49 Ciclopentanona X X
50 Ciclopropanocarboxilato de ciclohexilmetil X
51 Diclorometano X
52 Dimetoxi-metano X
53 Ester 1,1-dimetil-etil do &cido benzenoacético X
54 Ester 1-ciclopenten-3-on-1-il do 4cido 2,4-pentadiendico X
55 Ester 1-etil do &cido 2-etil-3-hidroxi-2-metil-succinico X
56 Ester metilico do acido glicdlico X
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Tabela 31: Continuacéo.
. SOLVENTE
NUMERO COMPOSTO Pentano Benzeno Diclorometano  Acetato de Etila Metanol
57 Eter etil-1-propenil X X X
58 Fenol X X X
59 Formiato de metila X
60 Formilhidrazina X
61 Furano-2-carboxaldeido X
62 Metil benzeno X
63 Metoxiacetato de metila X
64 Octanoato de furfuril X X
65 Oxido de trimetileno X
66 Propionato de 2-nitroetil X
67 Propionato de metila X
68 Tetrahidro-2,5-dimetoxi-furano X X
69 Tiocarbonato de o-(terc-butil) S-fenil X
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4.7 Caracterizacao do Biocarvéao

A Tabela 32 explicita os resultados da caracterizagdo do biocarvéo

(Figura 73-A) advindo das condi¢6es operacionais de melhor rendimento em bio-6leo.

Tabela 32: Resultados da caracterizacéo do carvao. Parametros de Processo: 600 °C, 15
9C/min, 200 mL/min de N e tamanho de particulas compreendido entre 0,5 e 1,0 mm.

Propriedade Valor

Poder Calorifico (MJ/kg) 31,21
Densidade Aparente (kg/m®) ™ 87,05 + 1,59

Area Superficial BET (m%g) 16,45

ANALISE CENTESIMAL

Fracéo Volatil (%) 24,55 + 0,05
Carbono Fixo (%) ™ 71,85+ 0,12
Teor de Cinzas (%) 3,60 +0,11

TEOR DE ELEMENTOS

Carbono (%) 72,81+2,35
Hidrogénio (%) ™ 3,58 + 0,56
Oxigénio + Cinzas (%) ™ 22,42 + 1,89
Nitrogénio (%) "2 0,97 +0,11
Enxofre (%) 2 0,23 + 0,004

"2 Nimero de ensaios das determinacdes. “® Resultado obtido por diferenca.

Os resultados mostrados nesta tabela deixam claro que o teor dos
elementos (C, H, O, N e S) no carvdo possui uma grande variacdo com relagdo ao
conteudo presente na matéria-prima (Tabela 13). O quantidade de carbono aumentou de
38,84 % para 72,81 % enquanto os teores de hidrogénio e oxigénio diminuiram de 6,85
e 53,90 % para 3,58 e 22,42 % respectivamente. Estes resultados sdo bastante proximos
aos relatados na pesquisa de Tsai et al. (2006) (71,41; 3,32 e 15,46 % respectivamente)
para a mesma matéria-prima e certamente estdo atrelados as reacdes de desidratacéo,
descarbonilacdo e descarboxilagdo que reduzem severamente os niveis de hidrogénio e
oxigénio nas amostras (YANG et al., 2006; ONAY, 2007). Em funcdo disso,
especialmente devido a grande reducdo do teor de oxigénio na amostra, 0 PCS do

aumentou de 17,27 MJ/kg no bagaco para 31,21 MJ/kg no carvao (valor comparado a
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carvGes minerais), ou seja, houve uma elevacdo de 1,81 vezes no PCS decorrente da
transformacdo do material. Contando que a densidade constatada para o biocarvéao foi
de 87,05 kg/m®, novamente em termos volumétricos, a densidade energética do carvio
(2,72 MJ/dm?®), assim como caso do bio-6leo, foi maior do que a densidade energética
do bagaco (1,74 MJ/dm?).

A

.:{ ¥

Figura 73: Aspecto Visual do Carvéo para diferentes condic¢des de processo. A) Melhor
rendimento em bio-6leo. B) Particulas de Bagaco < 0,5 mm. C) Particulas de Bagaco
entre 0,5 e 1,0 mm. D) Particulas de Bagaco entre 1,0 e 1,4 mm.

Inicialmente o teor de nitrogénio presente na biomassa era bastante baixo
(0,02 %); porém, depois da pirdlise aumentou para 0,97 % no carvao, o que pode ser
atribuido a adsorgéo de N, (gés de arraste) ou a formacao de grupos orgénicos contendo
nitrogénio na superficie do biocarvdo (YANG et al., 2006). Apesar disso, o teor de
nitrogénio ainda foi bastante pequeno e conjuntamente com o baixo teor de enxofre
apresentado (0,23 %) e com o alto poder calorifico evidenciado, tornam o biocarvao em
questdo, uma excelente matéria-prima de processos de combustdo (levando em
consideracdo fatores ambientais), ja que neste caso emitiria quantidades diminutas de
NOy e SOx.

As imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do carvéo

advindo da condigdo de processo de melhor rendimento em bio-6leo estdo apresentadas
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na Figura 74. Por meio das micrografias fica evidente que a amostra possui morfologia
heterogénea com particulas com tamanhos e formas variadas (Figura 74-A), com
auséncia de regiGes de textura macroporosa, aparentando possuir uma formatagéo
compacta (Figuras 74-B, 74-C e 74-D).

F——— 5Sum F— 2um

Figura 74: Microscopia Eletronica de Varredura do carvao advindo do processo de
melhor rendimento em bio-6leo. A) Ampliacdo de 100 vezes. B) Ampliacéo de 500
vezes. C) Ampliagéo de 2000 vezes. D) Ampliacdo de 5000 vezes.
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Como visto anteriormente, os dois maiores fatores de impacto nos
rendimentos dos produtos da pir6lise sdo a temperatura de processo e 0 tamanho das
particulas do bagaco. Por isso, as Tabelas 33 e 34 mostram a variacdo da area especifica

do carvdo em funcao destes dois parametros de processo.

Tabela 33: Area Especifica do Carvao em funcéo da variagdo do tamanho de particulas
do bagaco. Parametros de Processo: Temperatura de 600 °C, Vaz4o de N, de 200
mL/min e Rampa de Aquecimento de 10 °C/min.

Tamanho de Particulas (mm) Area Especifica (m?/g)
<0,5 4,9
0,5-1,0 299,0
1,0-1,41 337,8

Tabela 34: Area Especifica do Carvao em funcéo da Temperatura. Parametros de
Processo: 10 °C/min, 200 mL/min de N, e Particulas entre 0,5 e 1,0 mm.

Temperatura (°C) Area Especifica (m?/g)
400 9,29
450 13,83
550 170,10
600 299,00
700 327,10

De acordo com os resultados expressos na Tabela 33 e nas Figuras 73-B,
73-C, 73-D e 75, fica evidente que o tamanho das particulas do bagaco de cana
influenciou no tamanho, na forma e na textura do carvao gerado. Por meio desta tabela,
percebe-se que a elevacdo do tamanho de particulas do bagaco de cana provocou a
elevacdo da area especifica do biocarvao. Estes resultados estdo em consonancia com o
fato de o rendimento em carvdo diminuir com o aumento do tamanho de particulas
(Figura 42).

Conforme relatado anteriormente, a diminui¢do do tamanho de particulas
acarretou no aumento do empacotamento do leito e na diminuicdo de espacos livres e
poros. Isso dificultou o transporte de calor intra-particulas e inter-particulas, pois a
transferéncia de energia convectiva realizada pela agua evaporada e pelos gases

formados na pirolise primaria foi reduzida. Desse modo, para menores tamanhos de
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particulas, pode-se dizer que houve menor degradacdo do bagaco e em consequéncia
ocorreu menor formacéo de cavidades no carvao gerado (ONAY, 2007).

Estas afirmagdes podem ser confirmadas com a observagdo das
Microscopias Eletrénicas de Varredura (MEV) dos 3 materiais (Figura 73)
demonstradas na Figura 75. Por meio desta figura é notorio o inicio da formacdo de
macroporos na estrutura do biocarvdo para o tamanho de particulas intermediério, fator
que certamente esta diretamente relacionado aos maiores resultados de areas especificas

exibidas na Tabela 33 para as duas maiores distribuicGes de tamanho de particulas.

Figura 75: Microscopia Eletronica de Varredura do Carvédo em funcdo da variagéo do
Tamanho de Particulas do Bagaco (Ampliacdo de 2000 vezes). A) Particulas < 0,5 mm.
B) Particulas entre 0,5 e 1,0 mm. C) Particulas entre 1,0 e 1,41 mm. Pardmetros de
Processo: Temperatura de 600 °C, VVazdo de N, de 200 mL/min e Rampa de
Aquecimento de 10 °C/min.

De acordo com os resultados expressos na Tabela 34, percebe-se que a
elevacdo da temperatura de processo provocou o aumento da &rea especifica do carvao,
que passou de 9,29 m%g a 400 °C para 327,10 m?/g a 700 °C. Estes resultados
concordam o fato de o rendimento em carvdo diminuir com a elevacdo da temperatura
em decorréncia principalmente de processos de gaseificacdo (Figura 35).

As Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV) mostradas na Figura

76 ratificam o fato de o aumento da temperatura elevar a area especifica do carvao. Por
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meio desta figura, fica claro que a formacdo de macroporos se intensifica com a
elevacdo da temperatura de processo. Comparando as Figuras 76-A, 76-B e 76-C pode-
se afirmar que o processo de gaseificagdo in situ se intensificou com o aumento da
temperatura. Estes resultados estdo em consonancia com as tendéncias apontadas pela
pesquisa de Yang et al. (2006) em que o aumento da temperatura de pir6lise do residuo
de dleo de palma ocasionou o crescimento da degradagdo do material e
consequentemente a elevagdo de sua area especifica de 4 m?/g a 400 °C para 228 m%g a
600 °C. Porém, os autores ainda mostraram que a temperaturas superiores a area
especifica do biocarvdo pode diminuir (MOHAN et al., 2006) em virtude de bloqueios
da superficie de alguns poros, ocasionados pela plasticidade do material (fenémeno de
fusdo) e pela producéo de alcatrdo. A mesma explicacdo pode ser adotada pelo fato de o
aumento da taxa de aquecimento (de 10 para 15 °C/min) causar a reducéo da &rea

especifica do biocarvio advindo do bagaco de cana para 16 m?/g (Tabela 32).

Figura 76: Microscopia Eletronica de Varredura do Carvado em funcéo da variagéo da
Temperatura (Ampliacdo de 2000 vezes). A) 400 °C. B) 600 °C. C) 700 °C. Parametros
de Processo: 10 °C/min, 200 mL/min de N e Particulas entre 0,5 e 1,0 mm.

Em todo caso, mesmo o maior valor de é&rea especifica (338 m?/g)
encontrado nesta pesquisa para o carvao, é pequeno quando comparado com 0s
resultados dos trabalhos mostrados na Tabela 5 para processos de preparagéo de carvao
ativado envolvendo duas etapas (ativacao fisica e quimica). Isso permite concluir que o
biocarvéo produzido nesta pesquisa é inapropriado para emprego direto em processos

adsortivos e para melhoramento de solos (MULLEN et al., 2010), sendo preferencial
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seu uso em operacOes de queima devido ao seu alto teor energético como expresso

anteriormente.

4.7.1 Poder Calorifico do Carvao

A relacdo entre o poder de queima do carvédo e a temperatura de pirolise
é apresentada na Figura 77. Esta figura deixa claro, conforme a pesquisa de Yoder et al.
(2011), que o PCS do biocarvado aumenta linearmente com a elevacéo da temperatura de
pirélise. De acordo com Yang et al. (2006), o aumento na temperatura de tratamento
acarreta na elevacao do teor de carbono e na reducdo do oxigénio presente no carvao, o

que certamente explica a caracteristica dos resultados indicados na Figura 77.

30,0
- 29,5
(&)
=
%
=3
n
©)
o

29,0

[
28,5 T T T T T T T
400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 77: Poder Calorifico Superior do Carvdo vs Temperatura. Parametros de
Processo: Vazéao de N, de 200 mL/min, Tamanho de Particulas entre 0,5 e 1,0 mm,
Rampa de Aquecimento de 10 °C/min.

Considerando o perfil da curva demonstrada na Figura 77 e os resultados
observados no trabalho de Yoder et al.(2008), o modelo de regressdo utilizado para

representar o PCS do biocarvéo é dado por:
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l)CScarv do (Ti) = KZ + ZZTi + & 25

em que PCScanao(Ti) representa o PCS do carvao para cada nivel de temperatura (T;) do
ensaio i; K, e Z, sdo parametros estimados a partir dos resultados experimentais ¢ &;
representa os erros aleatérios.

Os resultados da regressao aplicando a Equacgéo 25 estdo demonstrados
na Tabela 35. O valor obtido para o R? indica que o modelo explica aproximadamente
91 % dos dados para o PCS do carvao em funcgéo da temperatura. Dessa forma o modelo

se mostrou confiavel e capaz de representar os resultados.

Tabela 35: Resultados dos Parametros estimados pela Regresséo do PCS do Carvédo em
relacdo a Temperatura de Processo.

. Parametro 2 A
Material R Ajustado

Ks Z

Carvéo 27,12943 0,00394 0,91

4.8 Caracterizacao dos Gases de Pirdlise

A biomassa é composta essencialmente de hemicelulose, celulose e
lignina e sua decomposicao por meio da degradacdo térmica em meio reduzido produziu
como gases principalmente H,, CO, CO, e hidrocarbonetos ndo condensaveis. A
cromatografia gasosa foi realizada para entender tanto os efeitos da pir6lise primaria
quanto das reagdes secundarias na producdo dos gases (que podem ser usados como gas
combustivel para a producdo e energia), principalmente o hidrogénio que, conforme
afirmado anteriormente, é uma rica fonte energética, pode ser empregado em operagoes
de hidrotratamento, na producdo de amonia e aplicado em células a combustivel
(VALLIYAPPAN, BAKHSHI e DALAI, 2008).

Os efeitos da temperatura de pirolise na composi¢do da saida dos gases
podem ser vistos na Figura 78. Por meio desta ilustracéo fica claro que a concentragéo
do CO, na corrente de saida diminuiu com a elevacdo da temperatura enquanto a fragéo
molar do H, aumentou e a concentracdo de CO primeiramente cresceu até a temperatura
de 300 °C, depois apresentou um patamar aproximadamente constante até a temperatura
de 400 °C e por fim voltou a sofrer uma reducdo. E notério que a producdo de gas de
sintese (H, + CO) mostrou o mesmo perfil de comportamento da producdo de H, com
sua elevacdo com o aumento da temperatura. Li et al. (2004) atribuiu este
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comportamento parcialmente a gaseificacdo in situ e a reforma a vapor dos produtos
intermediérios da pirdlise. Estes autores ainda mostraram que temperaturas mais altas e
que biomassas que contém maiores teores de celulose e hemicelulose favorecem a
producdo de gas rico em hidrogénio.

A Tabela 36 expressa os resultados obtidos a partir da Figura 78 para a
producéo de gas de sintese e da relagdo entre as fragdes molares de H, e CO. E possivel
notar que a producdo de gas de sintese atingiu valores proximos de 71 % para a maior
temperatura do processo (600 °C). A razdo H,/CO cresceu com o0 avanco da temperatura
até o patamar de 3,16 (com excecdo do primeiro ponto, devido provavelmente a erros
experimentais). De acordo com Valliyappan et al. (2008), o gas de sintese formado na
razdo de H,/CO igual a 2 pode ser empregado na sintese de Fischer-Tropsch para a

producéo de biodiesel.
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Figura 78: Efeito da Temperatura do processo de pir6lise na composicao do produto
gasoso. Parametros de processo: 600 °C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de
particulas entre 0,5 e 1,0 mm.
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Tabela 36: Efeito da Temperatura da pirélise na producédo de gés de sintese (H, + CO)
e na relacdo H,/CO. Parametros de Processo: 600 °C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e
tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.

Temperatura Fragéo Molar (%) H,/ CO c
C) H, + CO o (mol/mol) (mol/mol)
200 13,48 7,17 0,74 0,65
250 31,72 1,95 0,10 0,01
300 38,43 0,28 0,12 0,01
350 45,53 5,31 0,34 0,16
400 48,22 2,32 0,44 0,03
450 51,95 2,23 0,81 0,10
500 56,96 1,26 1,20 0,05
550 60,97 8,51 1,76 0,56
600 71,48 4,89 3,16 0,60

Por meio dos resultados da vazdo dos gases na saida obtidos da
cromatografia gasosa (APENDICES D — 3 e D — 4), foi possivel confeccionar as
Figuras 79, 80, 81, 82, 83 e 84.

Por meio da Figura 79 é evidente que a de liberacdo de H, aumentou
com a elevacdo da temperatura (VALLIYAPPAN et al., 2008; YANG et al., 2006)
(principalmente a partir de 300 °C) com a méxima taxa préxima de 80 mL/min
ocorrendo & temperatura de 600 °C, decaindo depois disso. De acordo com Xie (2002
apud YANG et al., 2006), o craqueamento e a reforma de anéis aromaticos sdo 0s
principais responsaveis pela liberacdo de H, a temperaturas maiores que 400 °C.

A geracdo de CO, (Figura 80) foi possivel principalmente a menores
temperaturas (250 a 450 °C) (FU et al., 2010) com a maxima taxa de liberacéo préxima
de 150 mL/min acontecendo a 300 °C, provavelmente atribuida a quebras de grupos do
tipo C-C e C-O ligados a cadeia principal da hemicelulose (YANG et al., 2007). Pela
Figura 81 percebe-se que a producdo de CO possui 0 mesmo padrédo do CO;, (YANG et
al, 2006) em que a faixa de temperatura de maior geracdo de CO é a mesma que para o
CO,, porém a diferenca mais nitida recai no fato do CO possuir uma vazdo bastante
menor sendo que seu valor maximo (em torno de 90 mL/min) também ocorre a 300 °C
[resultado bastante proximo ao encontrado no trabalho de Fu et al. (2010) para a pirolise
do talo de milho (337 °C), da palha de arroz (301 °C) e da palha de algodéo (339 °C)].
Acima da temperatura de 500 °C, tanto a producdo de CO como de CO, decairam

bastante.
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Figura 79: Perfil de liberacéo de H, durante a pirélise. Parametros de Processo: 600 °C,
15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.
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Figura 80: Perfil de liberacdo de CO, durante a pirolise. Parametros de Processo: 600
%C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.
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Figura 81: Perfil de liberagdo de CO durante a pirdlise. Pardmetros de Processo: 600
%C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.

Pela Figura 82 é possivel perceber que a producdo de CH,4 foi bem menor
e se deu principalmente a partir de temperaturas intermediarias (250 °C) e se estendeu
até 600 °C com a sua liberacdo pouco acima de 20 mL/min e com taxa maxima de 25
mL/min acontecendo a 400 °C [resultados bastante préximos aos reportado por Fu et al.
(2010)]. Por fim, as vazdes de saida computadas para o etano (C,Hg) € para o etileno
(C2H4) como podem ser vistas nas Figuras 83 e 84, foram bem menores do que para 0s
outros gases. Em ambos os casos, as maiores produgdes ocorreram nas temperaturas
intermediarias de 250 a 450 °C e com maximas geracOes de 2 mL/min (400 °C) para o
C,Hs e 1,25 mL/min (300 °C) para 0 C,H..

Os resultados descritos acima estdo de acordo com a pesquisa de Yang et
al. (2007), que mostrou por meio de FTIR que a liberacdo de CO, durante a pirolise é
causada principalmente pelo cragueamento e pela reforma de carbonilas (C=0) e
carboxilas (COOH), a producdo de CO ¢ devida ao craqueamento dos mesmos grupos e
a formacao de CH, se da pelo craqueamento de metoxilas (-O-CHgs.) e metileno (-CH,-)
(FU et al., 2010). Segundo Yang e seus colaboradores, a formacdo de CO; a partir da
pir6lise da biomassa advém principalmente da decomposicdo da hemicelulose a
temperaturas menores que 500 °C (principalmente préximo a 280 °C) e da degradacéo

da lignina a temperaturas superiores a 500 °C. A formacéo de CO da mesma forma se
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deu principalmente em decorréncia do craqueamento da hemicelulose (principalmente
na faixa proxima de 280 °C) e da quebra lignina a temperaturas superiores (> 600 °C).
Por fim, a geragdo de CH,4 foi conceituada como sendo proveniente da degradacdo
térmica dos 3 componentes da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina), sendo que a
hemicelulose apresentou dois picos (a 280 °C decorrente da pirélise primaria e a 520 °C
decorrente da pirélise secundaria) e a lignina demonstrou o maior pico entre todos os
materiais na temperatura de 500 °C, o que provavelmente é explicado pelo seu maior

conteddo de grupamentos -O-CHs.
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Figura 82: Perfil de liberacdo de CH, durante a pirolise. Parametros de Processo: 600
%C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.

A Figura 85 exibe o volume dos gases gerados durante a pirdlise,
calculados por meio da integracdo dos graficos exibidos nas Figuras 79, 80, 81, 82, 83 e
84, e considerando alimentacOes de bagaco de 47,1 e 47,5 g para o primeiro e para 0
segundo ensaio respectivamente. Por meio desta ilustracdo fica claro que o CO; foi o
gas gerado em maior quantidade (media de 38,6 mL/g de bagaco); o H, e 0 CO (gés de
sintese) apresentaram valores bastante proximos (médias de 28,93 e 30,14 mL/g de
bagaco respectivamente), perfazendo uma razdo de H,/CO de 0,96. JA4 o CH, foi
encontrado em menores proporcdes (12,43 mL/g de bagaco), e 0 CoHg e 0 CoHy

mostraram apenas tracos (0,71 e 0,41 mL/g de bagaco respectivamente).
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Figura 83: Perfil de liberacdo de C,Hg durante a pirélise. Pardmetros de Processo: 600

%C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.
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Figura 84: Perfil de liberacdo de C,H, durante a pir6lise. Parametros de Processo: 600

%C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.
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Figura 85: Volume de Gases produzidos no processo pirolitico (réplicas e CNTP).
Parametros de Processo: 600 °C, 15 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de particulas
entre 0,5 e 1,0 mm.

Por fim, a Figura 86 ilustra o perfil de saida dos gases durante a pirolise,
obtidos por meio do bolhémetro instalado no final do médulo reacional e por meio dos
resultados advindos da Cromatografia Gasosa. Os perfis de ambas as curvas, apesar de
apresentarem grandezas diferentes, possuem um padrdo aproximadamente similar e sdo
correspondentes aos resultados observados na ATG (Figuras 31 e 32). Para o caso da
saida de gases detectadas no bolhémetro € notdria a presenca de um pico na temperatura
de 100 °C, que certamente esta relacionado a desidratacdo do bagaco. Em ambas as
curvas a maior taxa de degradacdo do material ocorreu na faixa de 250 a 450 °C. E
perceptivel a diferenca dos maiores picos para as duas curvas, sendo que a vazdo
detectada pelo bolhémetro apresentou ponto maximo de 708 mL/min a 250 °C e a vazdo
obtida pela Cromatografia Gasosa mostrou maximo de 477 mL/min na temperatura de
300 °C.

Esta diferenga, conjuntamente ao fato de os resultados da CG serem
consideravelmente menores, pode ser explicada fazendo mencdo de que parte do
material volatilizado € condensado para integrar o liquido de pirolise, ou seja, ndo é
detectado pela CG. Além disso, os maiores valores apresentados pelo bolhémetro
devem estar atrelados a efeitos de expansdo dos volateis (soma dos gases condensaveis
e ndo condensaveis) no leito de pirolise, os quais devem acelerar a saida dos gases ndo

condensaveis.
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Figura 86: Vaz0es totais dos gases detectadas pelo Bolhémetro e calculadas pelos
resultados da Cromatografia Gasosa (CNTP). Parametros de Processo: 600 °C, 15
%C/min, 200 mL/min de N e tamanho de particulas entre 0,5 e 1,0 mm.

Diante disso, ha a indicacdo de que a diferenca de temperaturas dos picos
maximos pode ser atribuida ao fato de a maior quantidade de volateis condensaveis
serem produzidos a temperaturas proximas de 250 °C, j& que os principais componentes
do bagaco com 29 e 39 % foram a hemicelulose e a celulose (Tabela 13), as quais
possuem degradacdo completa abaixo de 350 OC e entre 250 e 500 °C respectivamente
(LI et al., 2004; JAYARAMAN e GOKALP, 2015). Outra provavel fonte de diferenca
entre as duas curvas pode advir da ndo mensuracgéo via CG de outros tipos de gases ndo
condensaveis. Por fim, as duas curvas passaram a apresentar praticamente 0S mesmos
resultados a partir de 47 minutos de processo, indicando que deste patamar em diante

provavelmente ndo houve mais producédo de bio-6leo.
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4.9 Influéncia da Temperatura na Receita gerada pelos Produtos da Pirolise

A influéncia da variavel temperatura no rendimento, na qualidade e nos
precos do liquido de pirdlise e do carvédo foi avaliada. O intuito destes resultados foi
delinear modelos baseados em precos de mercado que sejam critérios de escolha da
temperatura de processo da pirélise que maximize os resultados econdmicos de futuras
atividades deste setor. Esta se¢do também foi dedicada a simular a variagdo dos pregos
de mercado dos dois produtos citados para verificar a relacdo da temperatura de
processo e o resultado dos rendimentos massicos do carvao e do bio-dleo.

A temperatura final de processamento é a principal variavel que afeta os
rendimentos massicos da producdo em bio-6leo e carvdo. Desse modo, considerando o
perfil dos dados (obtidos do APENDICE A - 1) mostrados na Figura 87 e os resultados
observados no trabalho de Bridgwater (2003), e com base nos estudos de Granatstein et
al. (2009), os melhores modelos de regressdo utilizados para representar os rendimentos

massicos do bio-6leo e do carvdo, respectivamente, sao:

L(Tl) = a + blTi + C1Tiz + & 26

C(Tl) = a2+ bZTi + CzTiz + & 27

em que L(T;) e C(T;) sdo os rendimentos massicos do liquido de pirolise e do carvdo
para cada nivel de temperatura (T;) do ensaio i; a;, a, by, by, 1 € ¢, SG0 parametros
estimados a partir dos resultados experimentais e g; representa os erros aleatorios.

Os resultados das regressdes, considerando as EquacOes 26 e 27 e 0s
dados representados na Figura 87 estdo demonstrados na Tabela 37. Os valores obtidos
de R? para ambos os produtos indicam que as regressdes explicam aproximadamente 88
% dos dados para o liquido de pirolise e 94 % para o carvao. Dessa forma, os modelos
adotados sdo confiaveis e capazes de fundamentar os resultados experimentais e a
construcdo de uma Curva de Relacdo de Produtos L(T) por C(T) (Figura 89) (também
chamada de Curva de Possibilidade dos Produtos e que esta esquematizada na Figura
88) que segundo Yoder et al. (2011) é capaz de estimar a combinacdo Gtima dos

rendimentos massicos em bio-0leo e em carvao que maximiza a receita da atividade.
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Tabela 37: Resultados dos Parametros estimados para Regressao dos Rendimentos dos
Produtos em relacdo a Temperatura.

Parametro

Material R? Ajustado
a b c
Bio-0leo -12,13936 0,21419 -1,74307E-04 0,88
Carvéo 100,80757 -0,22660 1,64871E-04 0,94

Como a temperatura final de processamento afeta tanto os rendimentos
da producdo em bio-6leo e carvdo quanto a qualidade destes, € possivel descrever
funcGes de producgédo que auxiliam na escolha da temperatura ideal para a maximizagéo
dos lucros da atividade. A equacdo a seguir expressa a receita relacionada aos precos de

mercado e aos rendimentos massicos do carvdo e do bio-6leo por unidade de bagaco
processado:

R = P.(T) L(T) + P.(T) ¢(T) 28
em que R é a receita gerada por unidade de bagaco processado, P (T) e Pc(T) sdo os

precos estimados para o liquido de pirélise e o carvao e as funcbes L(T) e C(T) sdo os

rendimentos massicos do bio-6leo e do carvdo em relacdo a temperatura.
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Figura 87: Rendimento dos Produtos da Pirélise em funcdo da Temperatura de

Processo. Parametros de Processo: 10 °C/min, 200 mL/min de N, e tamanho de
particulas entre 0,5 e 1,0 mm.
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Rearranjando a Equacéo 28 e considerando precos de mercado fixos para
0 bio-6leo e para o biocarvao, é possivel obter a seguinte expressdo modificada que
relaciona L(T) e C(T):

R P, 29
L(T) = P—L—P—LX C(T)

Primeiramente, considerando que os termos R, P, e Pc sejam constantes
e ndo influenciados pela temperatura de processo, a Equacdo 29 representa uma linha
reta (chamada de Curva de Receita Constante) que possui coeficiente linear R/P. e
coeficiente angular -P./P, ou seja, é capaz de cortar ambos 0s eixos que representam os
rendimentos em bio-6leo e carvdo. Quando a Curva de Receita Constante tangencia a
Curva de Relacdo de Produtos (Figura 88), a combinacdo de rendimentos massicos em
liquido de pirGise e carvdo geram o maior nivel possivel de receita por unidade de

biomassa processada para os pre¢os de mercado relacionados.

/lnclinagéo =-P_/P =dL/dC

Bio-6leo (%)

C,
Carvao (%)

Figura 88: Esquema da Curva de Possibilidade dos Produtos: Combinagdo 6tima dos
Rendimentos em Bio-6leo (L;) e Carvdo (C,) relativa aos precos fixos dos mesmos (P
€ Pc)
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Levando em consideracdo a definicdo da Curva de Receita Constante

(Equacdo 29) e a Figura 88, foi possivel obter a seguinte expressdo:

L(T) P 30
C(T) B

em que L '(T) e C(T) sdo as fungdes de rendimento marginal para o bio-6leo e para o

carvao, e P, e Pc sdo seus precos (fixos) de mercado.
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Figura 89: Curva de Possibilidade dos Produtos advinda dos modelos estimados.

Dadas as relacdes quadraticas expressas pelas Equacbes 26 e 27, as

funcGes de rendimento marginal sdo definidas como:
L(T) =b; +2¢,T 31
C(T)=b, +2¢,T 32
Desse modo, a temperatura 6tima (T*) que maximiza a receita gerada
pelo rendimento de bio-06leo e de carvdo por unidade de biomassa e a pregos de mercado

constantes (sem considerar o efeito da temperatura na qualidade dos produtos) pode ser

obtida relacionando as Equacdes 30, 31 e 32:
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b, P, + b, P 33

(P, ,Pr) = —
(R Fe) 2(c1P, + coFc)

Dessa forma, dados os parametros estimados e mostrados na Tabela 37 e
a Equacéo 33, foi possivel construir a curva de temperaturas 6timas em fungdo da

relacdo Pc/P que esta demonstrada na Figura 90.
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Figura 90: Temperaturas Otimas estimadas a partir da relacéo de precos do carvéo e do
bio-6leo (Pc/PL).

A partir da Figura 90 ¢é possivel notar que a medida que os precos do
carvao se tornam relativamente menores do que os precos do bio-6leo, as temperaturas
de receitas 6timas estimadas aumentam e possuem um méximo de 614 °C quando Pc/P,
se aproxima de 0. Somente como exercicio de explanacdo e tomando como exemplo 0s
precos estimados para o carvao ($0,60/kg) e para o bio-6leo ($0,22/kg)
(GRANATSTEIN et al., 2009) teriamos uma razdo Pc/P de 2,73. Este resultado sugere
que pelo modelo de precos fixos, a temperatura de processo deve ser reduzida ao
maximo para 0 aumento da receita com os dois produtos. J&, considerando a hipotese do
preco do carvdo ser préximo de $0,05/kg, a razdo Pc/P. se torna 0,23 e a temperatura
6tima seria de 594 °C. Consequentemente, neste (timo caso, os resultados dos
rendimentos massicos para o0 carvdo e para o bio-0leo seriam de 24,38 e 53,59 %
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respectivamente e segundo os modelos estimados para o rendimento massico (Figura
87).

De outra forma, o preco final de qualquer mercadoria depende da
qualidade que esta apresenta em relacdo ao seu uso. Para Yoder et al. (2011), o
parametro de qualidade mais importante do 6leo de pir6lise é seu poder calorifico e seus
valores sdo cruciais para a avaliacdo de seu desempenho energético e de sua viabilidade
técnica e econdmica. Por sua vez, devido as suas caracteristicas, 0 carvdo possui
diversas categorias de aplicaces. A maneira de se obter maior valor agregado ao carvéo
advindo do processo pirolitico seria sua ativacdo para ser empregado como superficie
adsorvente (HAMEED et al.,, 2006; KADIRVELU e NAMASIVAYAM, 2003;
SEIXAS et al., 2014). Entretanto, por falta de dados e pela viabilidade de avaliacéo e
comparacao da qualidade do carvdo com o bio-06leo, este estudo considerou somente 0
emprego deste material como combustivel em processos de queima e avaliou apenas seu
conteddo energético como critério de qualidade. As relacdes entre os PCS do liquido de
pirélise e do biocarvdo com a temperatura podem ser encontradas nas se¢des 4.6.1.2 e
4.7.1 do texto (Tabelas 28 e 35 e EquacOes 23 e 25). Desse modo, dados os resultados
destas secOes, os precos simulados do bio-6leo e do carvdo foram considerados como
sendo proporcionais ao valor de mercado de combustiveis convencionais (Tabela 38)
levando-se em consideracdo os poderes calorificos de cada material e sua relagdo com a
temperatura.

Por meio dos valores demonstrados na Tabela 38 e levando em
consideracdo as Equacdes 23 e 25 e seus parametros obtidos por meio dos dados
experimentais (Tabelas 28 e 35), foi possivel construir as seguintes equagdes de
variacdo dos precos do liquido de pirdlise e do carvdo em funcdo da temperatura cujos

parametros estdo demonstrados na Tabela 39:
P.($/kg) = K3 + Z3T + M3 T? 34
Pc($/kg) = Ky + Z,T 35
em que P, e Pc séo os pregos estimados do bio-6leo e do carvao (respectivamente) em

funcdo da temperatura (T), e Kz, K4, Z3, Z4 € M3 sdo os pardmetros dos modelos

ajustados.
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Tabela 38: Precos Comerciais do Oleo Cru e do Carvio Mineral.

Material PCS (MJ/kg) Precode Mercado Preco ($/kg)  Preco ($/MJ)

Oleo cru 45,7 $60,00/bbl 0,459 0,010049
Carvéo Mineral 26,9 $96,25/t 0,096 0,003573

Com os resultados mostrados nas Tabelas 37 e 39 e a aplicacdo das
Equacdes 26, 27, 28, 34 e 35 foi possivel construir a Figura 91, que demonstra a
variacdo da receita relacionada aos precos de mercado e dos rendimentos massicos do

carvao e do liquido de pirélise por unidade de bagaco com a mudanca de temperatura.

Tabela 39: Parametros dos modelos das relacdes entre P, e Pc e a temperatura de

pirolise.
Material Parametro
K Z M
Bio-6leo 0,04653 4,435E-04 -3,61E-07
Carvao 0,09693 1,408E-05 -

A partir da Figura 91 € possivel concluir que a temperatura 6tima de
processo que amplia a receita para o nivel maximo ($0,1236/kg) ocorre a 582 °C. Nesta
condicdo os resultados para os rendimentos massicos e precos dos dois produtos foram:
53,48 % e $0,1824/kg para o bio-6leo, e 24,77 % e $0,1051/kg. Segundo esta ilustracao,
as curvas de receita, do rendimento e do preco do bio-6leo exibem 0 mesmo padrdo de
perfil e apresentam valores maximos em temperaturas consideravelmente préximas
(582, 614 e 615 °C). A maior variagdo da temperatura de receita maxima com relaco as
outras 2 temperaturas de pontos maximos certamente é decorrente do efeito
proporcionado pela diminuigdo do rendimento massico do carvdo com o aumento da
temperatura, pois para a faixa considerada o fator de maior variagdo é o rendimento em
carvdo que inside diretamenta na reducdo da receita (Equacdo 28). Esta conclusdo é
facilmente satisfeita, j& que os outros fatores variaram muito pouco.

Considerando a relagdo dos precos (Pc/PL = 0,58) obtidos para o liquido
de pirolise ($0,1824/kg) e para o biocarvéo ($0,1051/kg) na condigdo de maxima receita
para precos variaveis, é possivel obter uma temperatura 6tima de 526 °C de acordo com
a metodologia que assume precos constantes (segundo caso) (Figura 90). Da mesma
forma, levando em consideracdo esta temperatura obtida como dado de entrada
aplicavel a metodologia de pregos variaveis, é possivel obter a nova receita de
$0,1225/kg ($0,1800/kg para o bio-6leo e $0,1043/kg para o carvao) (segundo caso).
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Figura 91: Receita, rendimentos e precos (variaveis) estimados para os produtos da
pirolise.

Contudo, observando os resultados expressos na Tabela 40, é possivel
perceber que a diferenca entre as temperaturas Otimas estimadas considerando o
primeiro caso dos precos fixos dos produtos (594 °C) e o primeiro caso dos precos
variaveis com a temperatura (582 °C) é muito pequena. J4 para o segundo caso dos
precos fixos (526 °C) houve uma maior diferenca com relagdo ao primeiro caso dos
precos variaveis (582 °C).

No primeiro caso de pregos fixos os rendimentos do bio-6leo e do carvéo
(53,59 e 24,38 %) em muito se aproximaram dos resultados da consideracdo do
primeiro caso de precgos variaveis (53,48 e 24,77 %). J& o segundo caso para ambos 0s
modelos (temperatura de 526 °C), apesar de apresentarem resultados um pouco mais
distonantes (52,30 e 27,23 %), ainda assim sdo bastante proximos dos relatados para 0s
primeiros casos. Desse modo, por efeito de custos (que foram desconsiderados neste
trabalho por falta de dados, mas que possivelmente possui como maior fator
discriminante a energia dispendida na operacdo, a qual estd diretamente relacionada
com a temperatura) e por instabilidades associadas ao processo (pois geram variacdes
nos rendimentos e na qualidade dos produtos); ha indicios de que a melhor op¢éo de

temperatura de trabalho da pirolise do bagaco de cana-de-agucar em condigcdes de
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aumento de escala (considerando a independéncia deste fator com relago ao rendimento e & qualidade dos produtos) seria de 526 °C.

Tabela 40: Rendimentos, receitas e temperaturas 6timas segundo os modelos econdmicos adotados.

Rendimento (%o) Receita ($/kg) 0
Modelo : - - - Temperatura ("C)
Bio-0leo Biocarvéo Bio-0leo Biocarvéo Total
Precos Fixos 1 53,59 24,38 0,2200 0,0500 0,1301 594
Precos Fixos 2 52,30 27,23 0,1824* 0,1051* 0,1240 526
Precos Variaveis 1 53,48 24,77 0,1824 0,1051 0,1236 582
Precos Variaveis 2 52,30 27,23 0,1800 0,1043 0,1225 526**

*Dados advindos do modelo de Pregos Variaveis 1. **Dados advindos do modelo de Precos Fixos 2.



CAPITULO V

CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho fora abordada a pir6lise do bagaco de cana-de-aglcar em
um reator de leito fixo descendente. Foram avaliados os efeitos dos parametros
temperatura final de processo, taxa de aquecimento, vazdo de nitrogénio e tamanho de
particulas no rendimento dos produtos da pirolise (bio-6leo, carvdo e gases néo
condensaveis) e nas suas qualidades. A biomassa utilizada e os produtos da operacédo
foram caracterizados no intuito de delimitar suas funcionalidades e aplicagdes e melhor
descrever o processo pirolitico.

O bagaco de cana, biomassa escolhida para elaboracdo deste trabalho,
demonstrou ser fonte viavel para aplicacdo em processos piroliticos. A caracterizacdo
deste material mostrou ser fundamental para o desenvolvimento e planejamento do
processo pirolitico. As caracterisiticas fisicas e a composicdo do bagaco demonstraram
serem fatores delimitadores dos rendimentos dos produtos esperados e das propriedades
dos mesmos, especialmente do liquido de pirdlise que apresentou uma enorme
variedade de compostos em virtude do grande numero de grupos funcionais
constituintes do bagaco. A analise termogravimétrica deste material revelou
informacdes importantes sobre a decomposicdo térmica do mesmo, principalmente a
faixa de temperatura apropriada para o desenvolvimento dos experimentos no reator.

O estudo do efeito dos niveis de temperatura, da rampa de aquecimento,
da vazéo de nitrogénio e do tamanho das particulas nos rendimentos do bio-6leo, do
carvao e dos gases ndao condensaveis mostrou que os fatores de maior influéncia neste
quesito foram: temperatura final de pirdlise e tamanho de particulas.

Os testes de hipdtese das ANOVAs mostraram que o0 Unico rendimento
de produto ndo alterado a um nivel de significancia de 0,05 foi do bio-6leo com a
variacdo dos niveis de vazao de inerte. Os resultados também revelaram que a producéo
de carvdo diminuiu com a elevagdo da temperatura enquanto a geracdo de gases
aumentou e o rendimento do bio-6leo mostrou um perfil parabo6lico com expressdo de

méximo a 600 °C. A medida que a faixa de tamanho das particulas foi elevada, a
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producdo de carvao diminuiu, a geracdo de gases aumentou e o rendimento do bio-6leo
apresentou maximo para o tamanho intermediério de particulas. A elevacdo da taxa de
aquecimento acarretou num leve aumento dos rendimentos em bio-6leo e carvao e numa
pequena reducdo dos gases gerados. Por fim, o aumento da vazdo de nitrogénio
culminou na elevacao do rendimento em carvao e na diminuicdo da producédo de gases.

A caracterizacdo fisica e quimica do bio-6leo foi realizada para a
condicdo operacional de melhor rendimento (54 %) neste produto (600 °C, 15 °C/min,
200 mL/min de N, e tamanho de particulas compreendido entre 0,5 e 1,0 mm). O
liquido de pirdlise produzido atendeu a maioria das especificacdes técnicas reportadas
na literatura para uso em caldeiras e motores a diesel. Este material demonstrou
densidade energética 11 vezes maior do que da biomassa, justificando a reducdo de
custos com transporte caso viesse a substituir ou concorrer com bagago no papel de
matéria-prima para processos combustao e geracdo de energia.

O bio-6leo mostrou um carater acido, indicando que cuidados devem ser
tomados para evitar problemas com corroséo e incrustagfes nos vasos, bombas e demais
equipamentos a que for submetido. Os teores de cinzas e s6lidos obtidos evidenciaram
que este material é apto para ser empregado em motores a diesel e queimadores. O
ponto de flash indicou que a méaxima temperatura que o combustivel pode ser
armazenado e manuseado sem o risco de inflamar é 44 °C. O teor de enxofre do bio-
6leo encontrado para 0 material esta dentro de limites para aplicacdo em queimadores
como combustivel Classe D e G segundo a norma D 7544 da ASTM.

Os valores da viscosidade mensurados para o bio-6leo foram
relativamente baixos quando comparados a outros trabalhos da literatura. Estes
resultados foram positivos, pois reduziriam custos em operacfes de bombeamento e
facilitariam a atomizacdo do liquido de pirdlise para uso como combustivel de
transporte. A energia de ativacdo da viscosidade obtida para o bio-6leo evidenciou que a
dependéncia da viscosidade com relacdo a temperatura € muito maior para os liquidos
de pirolise quando comparados com outros combustiveis, fator que influenciaria
diretamente nos custos de bombeamento em localidades com considerdvel mudanca
climética entre as estagdes do ano.

A relacdo entre o poder de queima do bio-Oleo e a temperatura de
pirélise mostrou que os maiores PCS do bio-6leo ocorreram nas condi¢Ges de maiores
rendimentos deste material. O perfil do PCS com o aumento da temperatura de pirélise

se mostrou similar ao demonstrado para o rendimento massico em bio-0leo, deixando



CONSIDERACOES FINAIS 154

claro que o acréscimo de compostos organicos advindos da lignina no conteudo do
liquido de pirolise aumentou seu teor energeético.

A caracterizagdo quimica do liquido de pir6lise mostrou que 0s
componentes presentes em seu conteldo o tornam apto para ser empregado em diversas
aplicacdes alem da eventual queima como combustivel. Entre 0os compostos detectados
estdo: hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, alcoois, éteres, ésteres,
fendis, compostos aromaticos e compostos nitrogenados.

A caracterizacao do biocarvdo advindo da pir6lise mostrou que o seu teor
de carbono aumentou enquanto seus teores de oxigénio e hidrogénio diminuiram em
relacdo ao bagaco. Estes resultados permitiram o aumento do PCS no carvéo, tornando-
0 propicio para ser empregado em processos de queima e geracdo de energia. O carvao
produzido apresentou baixos teores de nitrogénio e enxofre, ratificando sua condicdo de
aplicacdo energética, levando em consideracdo fatores ambientais, ja que neste caso
emitiria quantidades diminutas de NOy e SOx.

As imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do carvéao
mostraram que este material possui morfologia heterogénea com particulas de tamanhos
e formas variadas. Os tamanhos das particulas do bagaco de cana influenciaram na
dimensdo, na forma e na textura do carvao gerado, sendo que a elevacao desse fator
provocou 0 aumento da area especifica do biocarvdo. A elevacdo da temperatura de
processo também provocou 0 aumento da area especifica do carvao, principalmente em
decorréncia de processos de gaseificacao.

O maior valor de area especifica (338 m?/g) encontrado nesta pesquisa
para o carvao foi pequeno quando comparado com outros resultados da literatura,
descredibilizando dessa forma seu emprego em operacdes de adsor¢édo. Isso ratificou a
concluséo de que a melhor opgéo para o biocarvédo produzido seria 0 uso para a geragao
de energia, sendo que seu PCS aumentou linearmente com a elevacao da temperatura de
pirdlise.

A caracterizagdo dos gases ndo condensaveis mostrou como principais
componentes da degradagdo térmica do bagago: H,, CO, CO, e hidrocarbonetos nédo
condensaveis. Os estudos revelaram que a vazdo de H, aumentou com a elevacdo da
temperatura, a geracdo de CO, e CO ocorreu principalmente a menores temperaturas
com a maxima taxa de liberacdo préxima de 300 °C para o CO,. A producéo de CH, foi
bem menor e as vazdes de saida computadas para o etano (C,Hs) e para o etileno (C,Hy)

foram praticamente despreziveis quando comparadas aos outros gases.
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Com relacdo ao volume total, o CO, foi o gas gerado em maior
quantidade (38,6 mL/g de bagaco); o H, e 0 CO (gas de sintese) apresentaram valores
bastante proximos (28,93 e 30,14 mL/g de bagaco respectivamente), perfazendo uma
razdo de H,/CO de 0,96. J4, o CH, foi encontrado em menores proporcdes (12,43 mL/g
de bagaco), e 0 C,Hg e 0 C,H, mostraram apenas tracos (0,71 e 0,41 mL/g de bagaco
respectivamente). Estes resultados mostraram que a pirélise do bagaco pode ser uma
rica fonte de hidrogénio, o qual pode ser empregado em operagdes de hidrotratamento,
na producao de amonia e aplicado em células a combustivel.

Os resultados da influéncia da variavel temperatura no rendimento, na
qualidade e nos precos do liquido de pir6lise e do carvao permitiram delinear modelos
de funcdes da receita gerada pelos produtos. Estes modelos foram baseados em precos
de mercado, os quais podem ser critérios de escolha da temperatura de processo da
pirélise que maximizaria os resultados econdmicos de futuras atividades do setor.
Foram consideradas situacdes de precos fixos e variaveis dos produtos e os resultados
permitiram concluir que para efeito de custos (que foram desconsiderados neste trabalho
por falta de dados) e por instabilidades associadas ao processo (pois geram variacoes
nos rendimentos e na qualidade dos produtos), ha indicios de que a melhor opc¢do de
temperatura de processo seria de 526 °C.

Os objetivos desta pesquisa foram alcangados uma vez que o estudo da
influéncia dos parametros de processo na producao de bio-6leo, carvédo e gases por meio
da pirolise do bagaco de cana em um reator de leito fixo foi realizado com sucesso e
com baixos valores de desvios; e as propriedades fisicas e quimicas destes materiais
foram caracterizadas. Os passos propostos para atingir os objetivos foram cumpridos de
tal maneira que: a matéria-prima e os produtos da pirolise foram caracterizados fisica e
quimicamente; fora projetado e desenvolvido um mdédulo de degradacdo térmica
munido de um reator de leito fixo e um sistema de captacdo do liquido de pirdlise e de
exaustdo dos gases gerados; ocorreu a experimentacéo, a analise e a caracterizagdo das
melhores condicdes reacionais para obtencdo de uma maior fragdo massica de bio-0leo;
foi analisada a influéncia da temperatura na receita gerada pelo bio-6leo e pelo carvéo
advindo da pirolise.

Contudo, este trabalho foi muito importante para o aprofundamento do
tema pirolise do bagaco de cana em reatores de leito fixo. Visto que a pesquisa

colaborou com a geracdo de um grande nimero de dados de processo e de
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caracterizacdo de materiais, foi possivel compreender de forma mais ampla a operagédo

de pirdlise do bagaco de cana e as propriedades dos produtos gerados.
5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento deste trabalho sugeriu varios questionamentos que
poderiam ser explorados em trabalhos futuros, estando dentre eles:

)} O tratamento do bio-6leo por hidrogenacdo no intuito de obter sua
desoxigenacao;

i) O hidrocraqueamento catalitico do liquido de pir6lise objetivando obter
hidrocarbonetos na faixa da gasolina e do diesel,

iii) A reforma catalitica do bio-6leo na tentativa de produzir gas de sintese;

iv) O estudo da estabilidade do liquido de pirolise frente a acdo do tempo,
com a analise da adicao de solventes e de seu comportamento quando em
contato com diferentes materiais;

V) A modelagem, a sintese e a otimizacdo de processos que envolvem a
pirélise, o tratamento dos produtos gerados e a integracdo com plantas

geradoras de residuos (inddstrias moveleiras e usinas, entre outros).
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APENDICES
APENDICE A - 1: Resultados do Efeito da Temperatura no Rendimento dos Produtos da Pirdlise.

Ordem do Temperatura

Experimento °C) Bagaco (g) Carvdo (g) Bio-0leo (g) Gases (9) Carvédo (%) Bio-6leo (%) Gases (%)
1 700 47,3 10,3 25,0 12,0 21,78 52,85 25,37
2 550 47,4 12,5 25,1 9,8 26,37 52,95 20,68
3 650 47,2 10,6 25,7 10,9 22,46 54,36 23,18
4 600 47,5 11,7 25,3 10,5 24,63 53,26 22,11
5 500 47,3 13,4 24,0 9,9 28,33 50,74 20,93
6 400 47,4 17,9 21,1 8,4 37,76 44,49 17,74
7 450 47,0 14,4 23,8 8,8 30,64 50,64 18,72
8 700 47,5 10,6 25,2 11,7 22,32 53,05 24,63
9 400 47,9 18,2 21,6 8,1 38,00 45,07 16,93

10 550 47,3 12,3 24,9 10,1 26,00 52,64 21,35
11 650 47,8 11,9 24,7 11,2 24,90 51,67 23,43
12 500 47,3 13,6 24,3 9,4 28,75 51,33 19,92
13 600 47,1 12,2 25,2 9,7 25,90 53,50 20,59
14 450 47,4 14,1 23,9 9,4 29,75 50,42 19,83
15 450 47,3 14,6 23,8 8,9 30,87 50,32 18,82
16 550 46,7 12,0 24,0 10,7 25,70 51,37 22,93
17 650 47,7 11,4 25,3 11,0 23,90 53,04 23,06
18 500 47,4 13,3 24,5 9,6 28,06 51,69 20,25
19 700 47,8 10,7 25,0 12,1 22,38 52,30 25,31
20 400 47,5 17,9 21,3 8,3 37,68 44,84 17,47
21 600 47,5 12,1 25,9 9,5 25,47 54,48 20,04
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APENDICE A - 2: Resultados do Efeito do Tamanho das Particulas no Rendimento dos Produtos da Pirdlise.
Eggggmgnoto P;?ET 3:;2%?1;) Bagaco (g) Carvao (g) Bio-Gleo (g) Gases (9) Carvao (%) Bio-6leo (%) Gases (%)
1 0,5-1,0 47,5 11,7 25,3 10,5 24,63 53,26 22,11
2 0,5-1,0 47,1 12,2 25,2 9,7 25,90 53,50 20,59
3 0,5-1,0 47,5 12,1 25,9 9,5 25,47 54,48 20,04
4 1,0-1,41 36,7 8,7 19,6 8,4 23,71 53,41 22,89
5 <0,5 53,8 16,9 25,3 11,6 31,34 47,09 21,57
6 1,0-1,41 37,5 8,5 19,8 9,2 22,67 52,80 24,53
7 <0,5 54,2 16,8 26,0 11,4 31,07 47,88 21,05
8 <0,5 54,5 17,3 25,7 11,5 31,74 47,16 21,10
9 1,0-1,41 37,4 9,3 19,1 9,0 24,87 51,07 24,06
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APENDICE A - 3: Resultados do Efeito da Taxa de Aquecimento no Rendimento dos Produtos da Pirdlise.
Ordem do Tax_a de ~ . ~ o
i Aguecimento Bagaco (g) Carvéo (g) Bio-0leo (g) Gases (g)  Carvéo (%) Bio-0leo (%) Gases (%)
Experimento 0 .
("C/min)
1 10 47,5 11,8 25,3 10,4 24,84 53,26 21,89
2 10 47,1 12,2 25,2 9,7 25,90 53,50 20,59
3 10 47,5 12,1 25,9 9,5 25,47 54,48 20,04
4 15 47,4 12,6 25,7 9,1 26,58 54,22 19,20
5 5 47,4 11,7 24,6 11,1 24,68 51,90 23,42
6 5 47,4 12,0 24,0 11,4 25,32 50,63 24,05
7 15 47,1 12,8 25,6 8,7 27,18 54,35 18,47
8 5 47,7 12,2 24,4 11,1 25,58 51,15 23,27
9 15 47,5 12,6 25,4 9,5 26,53 53,47 20,00
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APENDICE A - 4: Resultados do Efeito da VVaz&o de Nitrogénio no Rendimento dos Produtos da Pir6lise.
Ei)p:greim:noto Vaza(zrgeul\rlrl]'?;(;genlo Bagaco () Carvéo (g) Bio-0leo (g) Gases (g)  Carvéo (%) Bio-0leo (%) Gases (%)
1 200 47,4 12,6 25,7 9,1 26,58 54,22 19,20
2 200 47,1 12,8 25,6 8,7 27,18 54,35 18,47
3 200 47,5 12,6 25,4 9,5 26,53 53,47 20,00
4 100 48,6 11,8 26,1 10,7 24,28 53,70 22,02
5 50 48,0 11,0 25,6 11,4 22,92 53,33 23,75
6 50 46,9 11,1 24,8 11,0 23,67 52,88 23,45
7 100 47,0 11,1 25,1 10,8 23,62 53,40 22,98
8 50 47,6 10,7 25,5 11,4 22,48 53,57 23,95
9 100 47,7 11,9 25,7 10,1 24,95 53,88 21,17
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APENDICE B - 1: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para
avaliar os efeitos da Temperatura no Rendimento Massico de Carvao.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 92 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 1) pode-se concluir que:

o Apesar do Gréafico de Residuos vs Ordem de Coleta mostrar uma
regido (6% a 10° coleta) que violaria a suposicdo de independéncia dos erros, o restante
dos experimentos (que possuem um perfil convincentemente aleat6rio) juntamente com
a observacdo do Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que o0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que os residuos estdo
dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Grafico de
Residuos vs Valores Ajustados;

o Como pode ser visto no Grafico de Probabilidade Normal e no
Histograma, os erros estdo normalmente distribuidos;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 41) mostraram que ha homogeneidade da variancia para todos
0s niveis de temperatura. Por meio da Tabela 41 é possivel notar que dois dos testes
(Desvio Absoluto de Levene e Brown-Forythe) confirmam a igualdade das variancias
enquanto o teste do Desvio Quadrado de Levene afirma o contrario. Com estes
resultados é possivel concluir que as variancias das populaces ndo sdo
significantemente diferentes, pois dois testes confirmam isso e o teste que diz o
contréario possui um Valor-p de 0,049 que é muito proximo do nivel de significancia
assumido (0,05).

Tabela 41: Testes de igualdade de variancia para o rendimento do bio-6leo em funcéo
da temperatura com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

Modelo 6 1,10089 0,18348 2,11739 0,11611
Erro 14 1,21317 0,08666
Modelo 6 2,12824 0,35471 2,87035 0,04877
Erro 14 1,73006 0,12358
Modelo 6 0,99297 0,16549 1,03289 0,44470
Erro 14 2,24314 0,16022

Desvio Absoluto de Levene Variancia Homogénea

Desvio Quadrado de Levene Variancias Diferentes

Brown-Forsythe Variancia Homogénea
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Gréfico de Probabilidade Normal Residuos vs Valores Ajustados
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Figura 92: Comportamento dos Residuos para o rendimento do carvao em funcgédo do
fator temperatura.

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenca entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de

carvdo em funcdo dos niveis de temperatura empregados.
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APENDICE B - 2: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para
avaliar os efeitos da Temperatura no Rendimento Massico do Bio-6leo.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 93 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 1) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com o Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que 0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que os erros séo
independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Como pode ser visto no Gréfico de Probabilidade Normal e no
Histograma, os erros estdo normalmente distribuidos;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 42) mostraram que ha homogeneidade da variancia para todos

0s patamares de temperatura a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 93: Comportamento dos Residuos para o rendimento do bio-6leo em funcéo do

fator temperatura.
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Tabela 42: Testes de igualdade de variancia para o rendimento do bio-6leo em funcéo
da temperatura com nivel de significancia de 0,05.
Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado
Modelo 6 1,32451 0,22075 1,80538 0,16984
Erro 14 171184 0,12227
Modelo 6 3,13956 0,52326 2,72632 0,05723
Erro 14 2,68701 0,19193
Modelo 6 1,25955 0,20993 0,96957 0,48014
Erro 14 3,03119 0,21651

Desvio Absoluto de Levene Variancia Homogénea

Desvio Quadrado de Levene Variancia Homogénea

Brown-Forsythe Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de

bio-6leo em funcdo dos niveis de temperatura empregados.
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APENDICE B - 3: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para

avaliar os efeitos da Temperatura no Rendimento Massico dos Gases de Pirolise.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢oes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 94 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 1) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com o Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que 0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que 0s erros sao
independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Como pode ser visto no Grafico de Probabilidade Normal e no
Histograma, os erros estdo normalmente distribuidos;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 43) mostraram que hd homogeneidade da variancia para todos

0s patamares de temperatura a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 94: Comportamento dos Residuos para o rendimento dos gases de pirélise em
funcéo do fator temperatura.
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Tabela 43: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em gases em funcéo da
temperatura com nivel de significancia de 0,05.
Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado
Modelo 6 1,26847 0,21141 2,44050 0,07928
Erro 14 121277 0,08663
Modelo 6 2,16525 0,36087 2,24333 0,09991
Erro 14 2,25211 0,16087
Modelo 6 0,98691 0,16449 0,61382 0,71611
Erro 14 3,75155 0,26797

Desvio Absoluto de Levene Varidncia Homogénea

Desvio Quadrado de Levene Varidncia Homogénea

Brown-Forsythe Varidncia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de

gases de pirdlise em fun¢do dos niveis de temperatura empregados.
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APENDICE B - 4: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para

avaliar os efeitos do Tamanho de Particulas no Rendimento Massico do Carvao.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 95 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 2) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com o Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que 0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que 0s erros sdo
independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Como pode ser visto no Grafico de Probabilidade Normal e no
Histograma, os erros estdo normalmente distribuidos;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 44) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

os patamares de tamanho de particulas a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 95: Comportamento dos Residuos para o rendimento do carvdo em funcéo do
fator tamanho de particulas.
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Tabela 44: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em carvao em fungéo do
tamanho de particulas com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,38751 0,19376 1,18463 0,36846 L .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 098135 016356 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,85423 0,42711 2,32411 0,17891 . R
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 110265 0,18378 Variancia Homogénea
Brown-Forsythe Modelo 2 0,39448 0,19724 0,94464 0,43989 Variancia Homoaénea

Ermo 6 125277 0,20880 J

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de

carvdo em funcdo dos niveis de tamanho de particulas empregados.
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APENDICE B - 5: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para

avaliar os efeitos do Tamanho de Particulas no Rendimento Massico do Bio-6leo.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 96 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 2) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com o Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que 0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que 0s erros sdo
independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Como pode ser visto no Grafico de Probabilidade Normal e no
Histograma, os erros estdo normalmente distribuidos;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 45) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

os patamares de tamanho de particulas a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 96: Comportamento dos Residuos para o rendimento do bio-6leo em fun¢éo do
fator tamanho de particulas.



APENDICES 187

Tabela 45: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em bio-6leo em funcéo
do tamanho de particulas com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,51697 0,25848 2,37451 0,17392 L .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 0.65314 010886 Variancia Homogénea
. Modelo 2 1,24027 0,62014 2,35157 0,17616 S .
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 158226 026371 Variancia Homogénea

Modelo 2 0,42462 0,21231 0,53396 0,61176 - A
Brown-Forsythe Erro 6 238567 039761 Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos do
bio-6leo em funcédo dos niveis de tamanho de particulas empregados.
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APENDICE B - 6: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para
avaliar os efeitos do Tamanho de Particulas no Rendimento Massico dos Gases.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 97 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 2) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com o Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que 0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que 0s erros sdo
independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Como pode ser visto no Grafico de Probabilidade Normal e no
Histograma, os erros estdo normalmente distribuidos;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 46) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

os patamares de tamanho de particulas a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 97: Comportamento dos Residuos para o rendimento dos gases de pirélise em
funcéo do fator tamanho de particulas.
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Tabela 46: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em gases em funcdo do
tamanho de particulas com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,52366 0,26183 2,35909 0,17542 . .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 0.66593 011099 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,75712 0,37856 1,86817 0,23403 A .
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 121581 0.20264 Variancia Homogénea

Modelo 2 0,42465 0,21233 0,63635 0,56152 . .
Brown-Forsythe Erro 6 200197 0.33366 Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos méassicos dos
gases em funcdo dos niveis de tamanho de particulas empregados.
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APENDICE B - 7: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para
avaliar os efeitos da Taxa de Aquecimento no Rendimento Massico do Carvao.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢oes do modelo de analise
foram avaliadas e a partir da Figura 98 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 3) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com o Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que 0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que os erros sao
independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Embora a estrutura apresentada no Histograma ndo revele a
normalidade dos residuos, o Grafico de Probabilidade Normal revela;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 47) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

os patamares de tamanho de particulas a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 98: Comportamento dos Residuos para o rendimento carvdo em funcédo do fator
taxa de aquecimento.
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Tabela 47: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em carvao em fungéo da
taca de aquecimento com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,01520 0,00760 0,18090 0,83891 . .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 0.25203 004200 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,01598 0,00799 0,50546 0,62680 A R
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 000482 0,01580 Variancia Homogénea

Modelo 2 0,02838 0,01419 0,13613 0,87535 . .
Brown-Forsythe Erro 6 062545 0.10424 Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de

carvdo em fungdo da taxa de aquecimento do reator.



APENDICES 192

APENDICE B - 8: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para
avaliar os efeitos da Taxa de Aquecimento no Rendimento Massico do Bio-6leo.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 99 (construida por meio dos resultados expressos na
tabela do APENDICE A - 3) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com o Grafico de Residuos vs Valores Ajustados e considerando que 0s
experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacdo de que 0s erros sdo
independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Embora a estrutura apresentada no Histograma ndo revele a
normalidade dos residuos, o Grafico de Probabilidade Normal revela;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 48) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

os patamares de tamanho de particulas a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 99: Comportamento dos Residuos para o rendimento em bio-6leo em funcéo do
fator taxa de aquecimento.
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Tabela 48: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em bio-6leo em funcéo
da taxa de aquecimento com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,02567 0,01283 0,19920 0,82459 L .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 038652 006442 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,03132 0,01566 0,36194 0,71055 S .
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 025956 0,04326 Variancia Homogénea

Modelo 2 0,02989 0,01494 0,07921 0,92479 - A
Brown-Forsythe Erro 6 113192 0.18865 Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de
bio-6leo em funcdo da taxa de aquecimento do reator.
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APENDICE B - 9: Resultados dos Pressupostos de Adequacdo da ANOVA para

avaliar os efeitos da Taxa de Aquecimento no Rendimento Massico dos Gases.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 100 (construida por meio dos resultados expressos
na tabela do APENDICE A - 3) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com a consideracdo de que os experimentos sdo balanceados, é suficiente
para a afirmacdo de que os erros sdo independentes e estdo dispostos de forma
aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Embora a estrutura apresentada no Histograma ndo revele a
normalidade dos residuos, o Grafico de Probabilidade Normal revela;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 49) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

os patamares de tamanho de particulas a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 100: Comportamento dos Residuos para o rendimento em gases em fun¢édo do
fator taxa de aquecimento.
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Tabela 49: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em gases em funcéo da
taxa de aquecimento com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,22443 0,11222 0,89859 0,45566 L .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 0.74928 012488 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,35995 0,17998 1,36141 0,32545 S .
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 079319 013220 Variancia Homogénea

Modelo 2 0,20170 0,10085 0,41351 0,67883 - A
Brown-Forsythe Erro 6 146333 0,24380 Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos méssicos dos

gases em funcdo da taxa de aquecimento do reator.
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APENDICE B - 10: Resultados dos Pressupostos de Adequacio da ANOVA para

avaliar os efeitos da Vazéo de Nitrogénio no Rendimento Méssico do Carvao.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢oes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 101 (construida por meio dos resultados expressos
na tabela do APENDICE A - 4) pode-se concluir que:

o A observacdo do Gréafico de Residuos vs Ordem de Coleta e
considerando que os experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacéo de que
0s erros séo independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Embora a estrutura apresentada no Histograma ndo revele a
normalidade dos residuos, o Grafico de Probabilidade Normal revela;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 50) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

os patamares de Vazdo de N, a um nivel de significancia de 0,05.

Graéfico de Probabilidade Normal Residuos vs Valores Ajustados

99 . <
. 0,50
g 90 °
= g 025
(<5} =]
g 50 S 0,00 o
g & ¢
8 -0,25 $
& 10 0501 o
1 L]
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 px} 24 25 26 27
Residuo Valor Ajustado
Histograma Residuos vs Ordem de Coleta
3
0,50
0,25

0,00

Frequéncia

-06 -04 -02 00 02 04 06
Residuo

Residuo

-0,25
-0,50

VARRNZa

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ordem de Coleta

Figura 101: Comportamento dos Residuos para o rendimento do carvdo em funcao do
fator vazéo de nitrogénio.
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Tabela 50: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em carvao em fungéo da
vazdo de N, com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,05215 0,02608 0,31980 0,73795 L .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 048924 008154 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,07028 0,03514 0,92144 0,44774 . R
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 022881 0,03813 Variancia Homogénea
Brown-Forsythe Modelo 2 0,08594 0,04297 0,32449 0,73483 Variancia Homoagnea

Ero 6 0,79456 0,13243 J

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de

carvao em funcéo da vazao de N..
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APENDICE B - 11: Resultados dos Pressupostos de Adequacio da ANOVA para
avaliar os efeitos da VVazéo de Nitrogénio no Rendimento Méssico do Bio-6leo.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 102 (construida por meio dos resultados expressos
na tabela do APENDICE A - 3) pode-se concluir que:

o A observacdo do Gréafico de Residuos vs Ordem de Coleta e
considerando que os experimentos sdo balanceados, é suficiente para a afirmacéo de que
0s erros séo independentes e estdo dispostos de forma aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o Embora a estrutura apresentada no Histograma ndo revele a
normalidade dos residuos, o Grafico de Probabilidade Normal revela;

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 51) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

0s patamares de vazao de N, a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 102: Comportamento dos Residuos para o rendimento em bio-6leo em funcéo
do fator vazdo de nitrogénio.



APENDICES 199

Tabela 51: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em bio-6leo em funcéo
da vazdo de N, com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,05389 0,02694 1,18173 0,36923 L .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 0.13680 002280 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,01881 0,00941 1,22682 0,35754 S .
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 004600 000767 Variancia Homogénea

Modelo 2 0,02734 0,01367 0,17635 0,84252 - A
Brown-Forsythe Erro 6 046518 007753 Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos massicos de
bio-6leo em funcdo da vazdo de No.
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APENDICE B - 12: Resultados dos Pressupostos de Adequacio da ANOVA para

avaliar os efeitos da VVazao de Nitrogénio no Rendimento Massico dos Gases.

Antes da realizacdo da ANOVA as pressuposi¢fes do modelo de anélise
foram avaliadas e a partir da Figura 103 (construida por meio dos resultados expressos
na tabela do APENDICE A - 3) pode-se concluir que:

o A observacdo do Grafico de Residuos vs Ordem de Coleta
juntamente com a consideracdo de que os experimentos sdo balanceados, é suficiente
para a afirmacdo de que os erros sdo independentes e estdo dispostos de forma
aleatorizada;

o A média zero dos erros pode ser notada a partir do Gréafico de
Residuos vs Valores Ajustados.

o A estrutura apresentada no Histograma indica a normalidade dos
residuos, o que é confirmado pelo Grafico de Probabilidade Normal,

o Os testes de Levene (Desvio Absoluto e Desvio Quadrado) e de
Brown-Forsythe (Tabela 52) mostraram que had homogeneidade da variancia para todos

0s patamares de vazdo de N, a um nivel de significancia de 0,05.
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Figura 103: Comportamento dos Residuos para o rendimento em gases em fun¢édo do
fator vazdo de nitrogénio.
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Tabela 52: Testes de igualdade de variancia para o rendimento em gases em funcéo da
vazdo de N, com nivel de significancia de 0,05.

Teste GL SQ QM  Valor F Valor-p Resultado

. Modelo 2 0,31916 0,15958 1,07223 0,39982 L .
Desvio Absoluto de Levene Erro 6 089297 014883 Variancia Homogénea
. Modelo 2 0,39724 0,19862 1,76873 0,24897 . .
Desvio Quadrado de Levene Erro 6 067377 0.11229 Variancia Homogénea

Modelo 2 0,31756 0,15878 0,96444 0,43333 - A
Brown-Forsythe Erro 6 0098781 0.16464 Variancia Homogénea

Contudo, os pressupostos para a validacdo da utilizacdo do modelo
estatistico de efeitos (ANOVA) foram positivos para a aceitacdo deste teste como exato
para avaliar a diferenga entre as médias dos resultados dos rendimentos méssicos dos
gases em funcao da vazdo de No.
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Abundancia Relativa

APENDICE C - 1: Cromatograma da Frag&o de Bio-6leo Soltivel em Pentano.
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APENDICE C - 2: Cromatograma da Fragéo de Bio-6leo Soltivel em Benzeno.
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APENDICE C - 3: Cromatograma da Frag&o de Bio-6leo Soltvel em Diclorometano.
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Abundancia Relativa

APENDICE C - 4: Cromatograma da Fragéo de Bio-6leo Soltvel em Acetato de Etila.
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Abundancia Relativa

APENDICE C - 5: Cromatograma da Fragéo de Bio-6leo SolGivel em Metanol.
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APENDICES
APENDICE D - 1: FRACOES MOLARES DOS GASES (1° ENSAIO).
Composto Temperatura (°C)
200 250 300 350 400 450 500 550 600 600 600

H, 0,15% 1,18%  2,38%  6,84% 6,69%  11,04%  752%  13,00% 23,90%  8,41%  4,00%
N, 96,25%  58,98%  40,99% 54,47% 57,85% 54,07% 67,41% 70,67% 58,32%  83,18%  92,31%
CH, 0,006  0,00%  3.80%  527% 6,31% 6,56%  578%  500%  597% 2,04%  0,89%
CcO 053%  11,30% 20,14%  15,03% 14,61% 12,64% 11,22%  6,03%  6,67% 2,98% 1,28%
CO; 307%  2851% 32,18%  17,64% 13,73% 14,96%  7,60%  503% = 4,95%  3,23% 1,50%
C,H4 0,00  0,01%  022%  029%  030%  025%  0,16%  0,10%  0,04%  0,05%  0,00%
C,Hs 0,00  0,03%  030%  046%  051%  048%  0,31% 016%  0,15%  0,10%  0,02%
Total 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
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APENDICE D - 2: FRACOES MOLARES DOS GASES (2° ENSAIO).

Temperatura (°C)

Composto

200 250 300 350 400 450 500 550 600 600 600
H, 0,10% 1,22% 2,48% 3,79% 6,42% 8,94% 12,47% 9,22% 21,67%  10,36% 4,49%
N2 97,88%  5531%  43,00% 51,66% 52,66%  59,77%  60,04%  7195%  57,48%  83,92%  92,70%
CH,4 0,00% 0,24% 2,95% 5,03% 6,93% 6,91% 6,92% 5,14% 6,27% 1,18% 0,46%
CO 0,08% 13,54%  1958%  17,02%  15,31% 12,11%  10,69% 6,78% 7,93% 2,46% 1,12%
CO; 1,93% 29,69%  31,46% 21,61% 17,69%  11,50% 9,34% 6,58% 6,51% 2,02% 1,21%
CoH4 0,00% 0,01% 0,22% 0,36% 0,36% 0,25% 0,19% 0,13% 0,03% 0,04% 0,01%
CoHs 0,00% 0,00% 0,30% 0,54% 0,64% 0,51% 0,35% 0,20% 0,11% 0,02% 0,01%

Total 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%
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APENDICE D - 3: VAZOES (mL/min) DOS GASES (1° ENSAIO).
Composto Temperatura (°C)

200 250 300 350 400 450 500 550 600 600 600
H, 0,32 4,01 11,60 25,10 23,12 40,85 22,32 36,80 81,96 20,23 8,66

N, 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00
CH, 0,00 0,00 18,54 19,35 21,81 24,27 17,16 14,16 20,47 4,92 1,92
CcO 1,10 38,31 98,27 55,17 50,52 46,76 33,29 17,07 22,86 7,17 2,78
CO, 6,38 96,68 157,04 64,78 47,48 55,33 22,54 14,24 16,97 7,76 3,25
C,Hq 0,00 0,03 1,08 1,07 1,02 0,94 0,48 0,28 0,14 0,13 0,00
C,Hs 0,00 0,09 1,44 1,69 1,75 1,78 0,91 0,45 0,51 0,23 0,04

Total 207,79 339,11 487,97 367,17 34570 369,92 296,70 283,01 342,91 240,44 216,65
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APENDICE D - 4: VAZOES (mL/min) DOS GASES (2° ENSAIO).
Temperatura (°C)
Composto

200 250 300 350 400 450 500 550 600 600 600
H, 0,21 4,40 11,52 14,67 24,38 29,93 41,56 25,62 75,40 24,68 9,68

N, 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00 200,00
CH, 0,00 0,86 13,74 19,48 26,34 23,13 23,06 14,29 21,82 2,82 0,99
CcO 0,17 48,96 91,09 65,88 58,15 40,51 35,62 18,86 27,60 5,87 2,42
CO, 3,95 107,37 146,35 83,65 67,18 38,48 31,10 18,29 22,66 4,81 2,62
C,Hy4 0,00 0,03 1,04 1,38 1,35 0,84 0,63 0,36 0,09 0,09 0,01
CoHg 0,00 0,00 1,40 2,07 2,42 1,70 1,16 0,56 0,39 0,04 0,03

Total 204,33 361,63 46515 387,13 379,81 33460 333,13 277,98 34796 238,31 215,75




