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RESUMO

H4 uma incessante busca por alternativas aos combustiveis fésseis associados aos
impactos ambientais, que sejam seguras, renovaveis e limpas. Dentre os vdrios
processos que t€m sido estudados e alguns ja desenvolvidos em escala piloto, a pirdlise
da biomassa, visando a producdo de combustiveis liquidos e sélidos, tem recebido
especial atencdo pela importancia de mercado. Ressalta-se que o biochar possui ainda
aplicacdes na area de compdsitos e materiais. Dentro desse contexto, essa dissertacao
teve por objetivo investigar as condicdes operacionais para producdo de bio-6leo e
biochar, a partir de bagaco de cana-de-agucar, por meio de simulagcdes computacionais,
comissionamento e estudos experimentais em planta piloto de processos termoquimicos.
Para realizar todas essas etapas, o bagago de cana-de-agcuicar foi inicialmente
caracterizado para identificacdo de seus componentes pelas anélises elementar, imediata
e bioquimica, além da andlise termoquimica pela técnica de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC). Esses dados e informacdes foram utilizados para realizar a simulagcao
do processo pelo simulador comercial Aspen Plus® V8.6, para identificar as condi¢oes
operacionais (temperatura, pressdo e teor de d4gua) e seus impactos nas conversoes dos
produtos desejados. Apds a simulagdo do processo, foram realizados procedimentos de
reinstalacdo e adaptacdo de uma planta piloto de gaseificacdo, contendo um reator de
leito fluidizado, para possibilitar a ocorréncia do processo de pirdlise. A produgdo de
bio-6leo foi comprovada pela andlise elementar e FT-IR, e o teor de d4gua foi
determinado por Karl Fischer. O biochar, outro produto de grande importancia, muito
conhecido como negro de fumo, também foi caracterizado por meio de andlise
elementar, assim como MEV com EDS, DRX, e ASAP/BET, para avaliacao do tipo de
material formado, correlacionando-o com as condi¢des operacionais. Portanto, a
adaptacdo proposta nessa dissertacdo foi realizada de forma eficiente. A intengdo desse
trabalho foi contribuir com a 4rea de busca por combustiveis alternativos e renovaveis,
principalmente fazendo uso da matéria-prima bagaco de cana-de-acticar, que ¢é
importante para o Brasil, mas que nio tem sido considerado em pesquisas internacionais
com a necesséaria intensidade por ndo ser matéria-prima abundante em paises do Bloco
Europeu, Estados Unidos e Japdo, paises com tradi¢do em pesquisa neste assunto. Esta
pesquisa permitiu identificar as condi¢des operacionais mais favordveis para
desenvolver o processo de produgdo de bio-6leo e biochar em escala piloto: 500 — 600

°C, 3,1 a 3,5 kg/h de alimentacdo de bagagco de cana-de-acticar e 25 — 28 L/min de



vazdo de ar para fluidizacdo do leito. J4 na simulagdo do processo de pirélise,
conseguiu-se verificar que temperaturas mais amenas e pressoes mais altas favorecem a
producdo de liquidos, e o contrario favorece a producdo de gases. Como a planta piloto
nao dispde de dispositivos para alterar a sua pressao, a temperatura foi considerada a
varidvel mais significativa na distribui¢do dos produtos, além do tamanho de particulas
da biomassa alimentada e seu teor de umidade, e a vazdo de ar alimentado. Pesquisas
como estas auxiliam no desenvolvimento de projetos de unidades com capacidades de

producdo maiores, com maiores produtividades e seletividade nos produtos desejados.

Palavras-Chave: Pirdlise, bio-6leo, biochar, simulagdo, planta piloto, bagaco de cana-

de-agucar.



ABSTRACT

There is an incessant search for alternatives to fossil fuels associated with
environmental impacts that have to be safe, renewable, and clean. Among the several
processes that have been studied and some already developed in a pilot scale, pyrolysis
of biomass, for the production of liquid and solid fuels, has received special attention
due to market importance. Note that biochar still has applications in the area of
composites and materials. In this context, this dissertation aimed at investigating the
operating conditions for the production of bio-oil and biochar from sugarcane bagasse
by computational simulations, commissioning and experimental studies in a
thermochemical processes pilot plant. To perform all these steps, the sugarcane bagasse
was initially characterized to identify its components by ultimate, proximate and
biochemical analyses, as well as the thermochemical analysis by differential scanning
calorimetry (DSC). These data were used to perform the simulation of the process by
the commercial simulator Aspen Plus® V8.6, to identify the operating conditions
(temperature, pressure, and moisture content) and their impacts on the conversions of
the desired products. After the simulation of the process, procedures were performed for
the reinstallation and adaptation of a gasification pilot plant, containing a fluidized bed
reactor, to enable the pyrolysis process to occur. The production of bio-oil was proved
by ultimate and FT-IR analysis, and the water content was determined by Karl Fischer.
Biochar, another product of great importance, also known as carbon black, was also
characterized by ultimate analysis, as well as SEM with EDS, XRD, and ASAP/BET, to
evaluate the type of material formed, correlating it with the operational conditions.
Therefore, the adaptation proposed in this dissertation was successfully performed. The
intention of this work was to contribute to the search for alternative and renewable
fuels, mainly by making use of the raw material sugarcane bagasse, which is important
for Brazil, but which has not been considered in international research with the
necessary intensity because this raw material is not abundant in countries of the
European Bloc, United States and Japan, countries with a tradition in research in this
subject. This research allowed to identify the most favorable operating conditions to
develop the process of production of bio-oil and biochar in pilot scale: 500 — 600 °C,
3.1 to 3.5 kg/h of sugarcane bagasse feeding, and 25 — 28 L/min of air flow for bed
fluidization. In the simulation of the pyrolysis process, it was possible to verify that

milder temperatures and higher pressures favor the production of liquids, and the



opposite favors the production of gases. Since the pilot plant does not have devices to
change its pressure, the temperature was considered the most significant variable in the
products distribution, besides the biomass particle size and its moisture content, and the
air flow. This research assists the development of unit projects with larger production

capacities, with greater productivities and selectivity in the desired products.

Keywords: Pyrolysis, bio-oil, biochar, simulation, pilot plant, sugarcane bagasse.
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INTRODUCAO, OBJETIVOS E CONTRIBUICOES
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1 INTRODUCAO, JUSTIFICATIVA E SINTESE BIBLIOGRAFICA

A incessante busca por alternativas aos combustiveis associados aos impactos
ambientais (combustiveis fésseis) tem demonstrado uma gama diversificada de
maneiras de alcangar esse feito pela vasta disponibilidade de matérias-primas a serem
processadas e transformadas em biocombustiveis/energia. Dentre as matérias-primas
disponiveis, a biomassa gerada pelas usinas de actcar e dlcool — bagaco de cana-de-
aclicar — tem um merecido destaque, uma vez que o Brasil € o maior produtor (38
milhdes de toneladas na safra 2017/2018) e exportador (27 milhdes de toneladas — safra
2017/2018) de actcar do mundo (“UNICA - Unido da Inddstria de Cana-de-Actcar”,
2018), e o maior produtor e consumidor de etanol (27 milhdes de m3) produzido de
cana-de-actiicar do mundo (“UNICA - Unido da Inddstria de Cana-de-Agucar”, 2018);
(BENTIVOGLIO; FINCO; BACCHI, 2016), levando a geragdo de uma enorme
quantidade de bagaco; aproximadamente 173 milhdes de toneladas de bagaco foram
produzidas na safra 2017/2018 (“UNICA - Unido da Industria de Cana-de-Agucar”,
2018).

Além de ter uma alta geracdo de bagaco, dentre os residuos do setor
sucroalcooleiro, o bagaco também € o de maior interesse e tem um dos maiores
destaques devido ao seu potencial em ser reutilizado como combustivel em caldeiras
(ROWELL; KEANY, 1991); (SUN et al., 2003). Embora o principal destino do bagaco
seja como combustivel para caldeiras, a bioeletricidade € ainda muito pouco utilizada,
pois nem todo bagago € utilizado para este fim. Sendo assim, a quantidade que resta
desse bagaco gera um dificil controle desse residuo (ISLAM; PARVEEN; HANIU,
2010b). Diante desse contexto, surge a necessidade de novas tecnologias de
transformag@o do bagaco em energia e/ou biocombustiveis que sejam mais eficientes e
alternativas para o uso desse subproduto. Dentre tantas formas, a pir6lise da biomassa
tem sido uma das mais estudadas, depois da década de 1980, apesar do termo “pirdlise”
ser conhecido por séculos (BRIDGWATER; GRASSI, 1991); (GARCTA-PEREZ;
CHAALA; ROY, 2002a); ISLAM; PARVEEN; HANIU, 2010b).

Dentre os biocombustiveis que vém sendo estudados, o bio-6leo e o biochar tém
tido seu merecido destaque por poderem ser produzidos por meio da pirdlise do bagaco,
o qual é um residuo renovével reutilizado amenizando as emissdes de poluentes e
aumentando a diversidade da matriz energética global. Outra vantagem muito destacada

da utilizacdo de biomassa para producdo de biocombustiveis de segunda geracdo € o
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aumento da sustentabilidade, reduzindo a competi¢do com os alimentos (RABELO et
al., 2011).

Virios trabalhos tém enfatizado a utilizagdo da pirdlise de diversos tipos de
biomassa para producdo de bio-6leo desde a década de 1980 (FIGUEROA et al., 2013);
(BEN HASSEN-TRABELSI et al., 2014); (HENKEL et al., 2016); (MASCHIO;
KOUFOPANOS; LUCCHESI, 1992); (QUAN; GAO; SONG, 2016), os quais sdo
detalhados na revisdo bibliografica no Capitulo 2.

1.1 Processo Termoquimico — Pirdlise

Nas ultimas décadas, diversas maneiras de produzir biocombustiveis por meio da
utilizacdo da biomassa tém sido estudadas, podendo ser processos termoquimicos
(gaseificacdo, combustdo, liquefacdo e pirdlise), bioldgicos (fermentacdo e digestdo
anaerdbica), quimicos (hidrélise) ou até mesmo fisicos (destilagdo). Dentre essas rotas
de produc¢do de biocombustiveis utilizando biomassa, a pirdlise € um dos métodos mais
eficientes de conversdo devido a sua capacidade de produzir altas proporcdes de
combustiveis, que podem ser utilizados para alimentacdo de vdrios motores
(DEMIRBAS, 2002a); (NAIK et al., 2010); (PAPARL; HAWBOLDT, 2015).

A pirdlise € um dos processos termoquimicos conhecidos de conversdo da
biomassa que vem ganhando um grande destaque, por ser uma rota aceitdvel para o
destino dos residuos de biomassa. A pirdlise decompde a matéria organica utilizando
temperatura, na auséncia de ar (oxigénio) ou uma quantidade que ndo permita que a
combustdo completa ocorra, podendo produzir a0 mesmo tempo produtos na forma
liquida (alcatrdo — bio-6leo), sélida (carvao — biochar) e gasosa (BALAT et al., 2009);
(GOLLAKOTA et al., 2016); (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); (NAIK et al., 2010).
A decomposi¢do térmica ocorre de maneira muito rapida, em fracdo de segundos, por
ser a reagdo quimica elementar impreterivelmente necessdria antecedente aos processos
de combustao e gaseificagdo (GOLLAKOTA et al., 2016).

Segundo (ASADULLAH et al., 2007) e (NAIK et al., 2010), além da produ¢ao de
bio-6leo (liquido), a pirdlise também € capaz de produzir biochar — carvao (sélido),
gases combustiveis, como metano, hidrogénio, diéxido de carbono, mondxido de
carbono, etano, eteno, propano, propeno, entre outros.

O grau de decomposi¢do e a taxa de reacdo dependem dos parametros do
processo e condicdes de operacdo, como temperaturas de reacdo, pressao, configuracao
do reator e matéria-prima a ser utilizada, interferindo nos produtos a serem formados e

em suas propor¢des (GOLLAKOTA et al., 2016); (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008).
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Dependendo das condicdes de operagdo do processo — temperatura em que
ocorre a pirdlise, taxa de aquecimento, tamanho da particula e tempo de permanéncia do
s6lido no reator de pirdlise — o processo de pirdlise € subdividido em trés subclasses:
pirélise convencional (pirdlise lenta), pirélise répida e pirdlise flash (super-rapida)
(GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); (NAIK et al., 2010). A pir6lise rapida é a que
obtém um maior rendimento do produto liquido (bio-6leo — produto de interesse),
envolvendo altas taxas de aquecimento da biomassa (GOYAL; SEAL; SAXENA,
2008); (LUO et al., 2004); (MASCHIO; KOUFOPANOS; LUCCHESI, 1992).

A pirdlise pode ser realizada em diversos tipos de reatores, € muitos destes t€m
sido testados experimentalmente para avaliar a suas respectivas eficiéncia e eficicia.
Esses reatores sdao chamados de pirolisadores, nos quais convertem sélidos em fracoes
gasosas, liquidas (bio-6leo) e sélidas (biochar).

Neste trabalho, foi utilizado o reator de leito fluidizado, por ser um dos
principais métodos de realizar a pirdlise rédpida e obter bio-6leo (BRIDGWATER;
MEIER; RADLEIN, 1999b); (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004); (HENKEL et al.,
2016); (MASCHIO; KOUFOPANOS; LUCCHESI, 1992); (OASMAA et al., 2016).
Trabalhos apresentados por (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999b),
(FIGUEROA et al., 2012), (GOMEZ-BAREA; LECKNER, 2010), (GOYAL; SEAL;
SAXENA, 2008), (KIM, 2015) e (NIKOO; MAHINPEY, 2008) recomendam o uso
deste tipo de reator devido a sua facilidade de operaciao e ampliacdo, além de fornecer a
capacidade de realizar altas taxas de aquecimento, com controle e coleta do produto de
forma facilitada, sendo de baixo custo, dentre outras vantagens, obtendo altos
rendimentos de liquido. Trabalhos recentes, como (GUO et al., 2010), (HENKEL et al.,
2016), (KIM, 2015), (KIM, 2016) e (MONTOYA et al., 2015a), foram realizados na
area de pirdlise de biomassa, utilizando reator de leito fluidizado, destacando as suas
vantagens.

1.2 Producio de bio-6leo e biochar

Em virtude da pirdlise ser considerada como um dos métodos mais comuns de
conversdao da biomassa em biocombustiveis, o bio-6leo ou 6leo de pirdlise — principal
produto desse processo termoquimico (pirdlise rdpida ou flash) — tem seu merecido
destaque devido ter a possibilidade de ser utilizado de diversas maneiras como
combustivel em caldeiras, em turbinas a gds, motores diesel, fornos e em motores
estaciondrios, além de poder ser utilizado como matéria-prima para producdo de outros

produtos quimicos com maior valor agregado (BALAT et al., 2009); (DEMIRBAS,
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2004a); (NAIK et al., 2010). Os subprodutos da planta de pirdlise sdo gases
combustiveis e biochar. Estes subprodutos podem ser reaproveitados ao serem
queimados para auxiliar no aquecimento do reator de pirélise, minimizando os custos do
sistema de aquecimento (ABNISA et al.,, 2013); (ASADULLAH et al., 2007);
(HORNE; WILLIAMS, 1994).

Biochar, também conhecido como carvao vegetal, é produzido durante a
degradacio térmica da biomassa (pirdlise) em temperaturas entre 300 e 1000 °C. E
comumente conhecido como “condicionador de solos” ou “carvao para aplicagdo nos
solos”, devido aos seus componentes de carbono serem altamente recalcitrantes, e €
esperado que ao ser aplicado em determinados solos, ocorra uma melhora em suas
fungdes, devido ao sequestro de carbono (VERHEIJEN et al., 2010).

Diante do cendrio supracitado, esta pesquisa visou a producdo destes dois
componentes, primeiramente por meio de simulacdo computacional para verificar sua
possivel aplicacdo em escalas maiores. A simulacdo do processo possibilita: avaliar as
condi¢des operacionais 6timas, sendo vidveis para producdo dos produtos de interesse,
podendo ter uma melhor compreensdo de como as reagOes termoquimicas ocorrem;
alcancar resultados que ndo possam ser alcancados experimentalmente, além de serem
custosos (MABROUKI et al., 2015); (VASCELLARI et al., 2013); e realizar testes de
diversas varidveis, demonstrando a possibilidade ou ndao de se aplicar em plantas
maiores, os quais ja foram testados por alguns autores, como (ARDILA et al., 2014),
(KABIR; CHOWDHURY; RASUL, 2015), (NIKOO; MAHINPEY, 2008) e
(RAMZAN et al., 2011). Para avaliar a possibilidade de se aplicar em plantas maiores
apo6s a realizagdo da simulagdo computacional, utilizam-se geralmente plantas pilotos
(contendo os reatores adequados) ou reatores em escalas laboratoriais, como € realizado
em alguns trabalhos como (AHMED; GUPTA, 2010), (FIGUEROA et al., 2013), (GUO
et al., 2010), (KIM, 2015), (MONTOYA et al., 2015a) e (YIN et al., 2013).

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Ohbjetivo Geral

Esta Dissertacdo tem como objetivo geral desenvolver simulacdes computacionais
para identificar e avaliar as condi¢des operacionais para produ¢do de bio-6leo e biochar
a partir de bagago de cana-de-acticar por meio do processo de pirdlise, fazendo uso do
simulador comercial Aspen Plus®; e reinstalar e adaptar uma planta piloto de
gaseificacdo para realizar o processo de pirdlise, por meio de alteracdes nas condi¢des

operacionais do processo. Com esta investigacdo, identificar as condi¢des operacionais
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mais adequadas para obten¢do dos produtos desejados e propostas politicas operacionais
que levem a producao de bio-6leo e biochar a partir do bagaco de cana-de-actcar.
1.3.2 Objetivos Especificos
Objetivo Especifico 01:
. Revisdo bibliogréfica sobre rotas de producgdo de bio-6leo e biochar;
— Revisdo bibliogrifica sobre a utilizacdo do bagaco de cana-de-acticar
seco e imido para produgdo de bio-6leo visando avaliar a possibilidade de retirar
a etapa de secagem do bagaco no processo;
Objetivo Especifico 02:
o Andlise termoquimica da biomassa utilizando DSC a pressio atmosférica;
Objetivo Especifico 03:
. Estudo termodindmico do processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar;
Objetivo Especifico 04:
. Simulacdo do processo de produgdo de bio-6leo a partir do bagaco de cana-de-
agucar;
Objetivo Especifico 05:
. Realizar ensaios experimentais de pirdlise para producao de bio-6leo e biochar
em planta piloto de pirdlise e gaseificacio.
1.4 Estrutura da Dissertaciao
Esta dissertacao estd dividida em capitulos. As descricdes dos assuntos que cada
capitulo aborda estdo mencionadas abaixo.
Capitulo 1: Introducdo ao tema dessa dissertacdio de mestrado, englobando a
justificativa e motivacdo. Além disso, o objetivo geral também é apresentado nesse
capitulo, bem como todos os objetivos especificos e as contribuicdes dessa dissertacao
de mestrado.
Capitulo 2: Revisdo bibliografica sobre o processo de pirdlise rapida do bagago de
cana-de-actcar.
Capitulo 3: Metodologia e resultados da caracteriza¢dao do bagago de cana-de-agucar.
Capitulo 4: Metodologia e resultados da simulacdo do processo de pirdlise de bagaco
de cana-de-agucar.
Capitulo 5: Etapas de comissionamento, operacional e resultados da planta piloto de

processos termoquimicos.
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Capitulo 6: Caracterizacdo dos produtos formados na planta piloto de processos
termoquimicos.
Capitulo 7: Conclusdes Gerais e sugestdes para trabalhos futuros.

As principais etapas realizadas nessa disserta¢do estdo apresentadas na Figura 1

de forma resumida.



Figura 1 — Fluxograma dos principais topicos a serem abordados nessa dissertacio

Processo Termoquimico
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo engloba o objetivo especifico 01. Ao realizar a revisdo bibliogréfica,
observou-se a dificuldade de utilizar o bagaco de cana-de-acticar imido para produgdo
de bio-6leo. A incapacidade da planta piloto de trabalhar com alto teor de umidade
também fez com que essa parte fosse modificada, necessitando realizar o processo de
secagem do bagaco de cana-de-actcar.
2.1 Introducao

A busca persistente de alternativas aos combustiveis fsseis traz uma ampla gama
de tecnologias possiveis para alcancar esse objetivo, visando mitigar as preocupacoes
com a mudanca climdtica global. Neste contexto, os biocombustiveis — nomeadamente
os combustiveis derivados da biomassa — sdo uma forma de energia ambientalmente
correta para garantir o fornecimento energético global, sendo uma alternativa
interessante aos combustiveis fdsseis. Os biocombustiveis apresentam muitas
vantagens, como o aumento da diversidade da matriz energética global, reduzindo a
dependéncia de combustiveis fosseis; reducao de emissdes de poluentes; possibilidade
de encontrar-se em formas sélidas, liquidas e gasosas (DEMIRBAS, 2001); (RABELO
et al., 2011); e disponibilidade extensiva de matérias-primas renovaveis, principalmente
fontes de biomassa, que podem ser processadas e convertidas em tais combustiveis.

As fontes de biomassa constituem uma opcdo interessante para a producdo de
biocombustiveis, uma vez que grandes quantidades desses residuos sido geradas por
atividades humanas. Assim, a adi¢do de processos de conversdo de biomassa a plantas
industriais que produzam residuos lignoceluldsicos € uma opg¢ao promissora nao apenas
para o manuseio de residuos, mas também para a producdo de biocombustiveis
(GONCALVES et al., 2017a). Biomassa pode ser definida como material biologico
organico (DEMIRBAS, 2001); (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); (MCKENDRY,
2002); geralmente classificados em materiais naturais ou derivados de outros produtos.
As fontes de biomassa podem ser caracterizadas como residuos, produtos florestais e
culturas energéticas. Residuos organicos urbanos e residuos agricolas sdo definidos
como residuos. Os produtos florestais incluem espécies de madeira nas formas de
serragem, casca, lascas, carocos e pelotas. Bagaco de cana-de-agicar, gramineas e
oleaginosas sdo exemplos de culturas energéticas (DEMIRBAS, 2001); (GOYAL;
SEAL; SAXENA, 2008).

Para escolher uma cultura energética ideal para converter em biocombustiveis,

algumas caracteristicas atraentes sao cruciais para projetar um processo sustentavel e
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econdmico: acessibilidade, baixa necessidade de nutrientes, capacidade de atingir altos
rendimentos e ser o mais puro possivel (livre de contaminantes). Além disso, questdes
locais/regionais também devem ser consideradas ao selecionar o tipo mais adequado de
biomassa a ser convertida em biocombustiveis: condi¢des do solo do pais ou regido,
clima local, sistema de economia local predominante e, se aplicdvel, caracteristicas e
disponibilidade de residuos de biomassa.

Entre as matérias-primas promissoras para a producdo de biocombustiveis, os
residuos gerados pela industria sucroalcooleira — principalmente bagaco de cana-de-
acucar — tém um destaque merecido devido a sua abundancia e propriedades. O bagaco
€ um residuo fibroso produzido pelo processo de moagem da cana-de-actcar para a
extracdo do caldo para a producdo de etanol. A Figura 2 demonstra o potencial da
producdo de cana dos 10 maiores paises produtores em 2016. O Brasil é o maior
produtor mundial de cana-de-acucar (768 milhdes de toneladas em 2016), representando
cerca de 41 % da producdo mundial, e também ocupou a primeira posi¢do em aguicar
(35 milhdes de toneladas) (“UNICA - Unido da Inddstria de Cana-de-Agtcar”, 2018) e
etanol de cana-de-acucar (28 milhdes de m’) (“UNICA - Unido da Industria de Cana-de-
Acucar”, 2018) na producdo mundial em 2014 (BENTIVOGLIO; FINCO; BACCHI,
2016). Atrds do Brasil, paises como India (348 milhdes de toneladas), China (122
milhdes de toneladas), Tailandia (87 milhdes de toneladas) e Paquistdo (65 milhdes de
toneladas) vém como importantes paises produtores de cana-de-actcar (FAO, 2016).

Considerando que cada tonelada de cana-de-agucar gera cerca de 270 quilos de
bagaco (DRUMMOND; DRUMMOND, 1996), a safra mundial de 2016 produziu cerca
de 510 milhdes de toneladas de bagaco, demonstrando a necessidade de aplicacdo dessa
matéria-prima. Além disso, o bagaco de cana-de-acucar possui propriedades fisico-
quimicas atraentes. Em primeiro lugar, contém altos teores de celulose (GUEDES;
LUNA; TORRES, 2018) e material volatil (ASADULLAH et al., 2007); (SOHAIB;
MUHAMMAD; YOUNAS, 2017), que indicam o alto potencial de geracdao de
combustiveis liquidos. Em segundo lugar, apresenta baixos teores de cinzas e enxofre,
constituintes indesejdveis que causam problemas no processo € ambientais

(CARPENTER et al., 2014).
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Figura 2 — Producio de cana-de-acticar dos 10 paises mais produtores em 2016 (FAO, 2016)
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Atualmente, esse residuo agricola é queimado em caldeiras para geracdo de
energia (SUN et al., 2003). No entanto, embora a geracdo de bioeletricidade seja uma
op¢ao valida para o controle do bagaco, essa tecnologia ndo processa atualmente todo o
bagaco produzido, resultando em problemas de armazenamento. Além disso, a
combustdo direta do bagaco de cana leva a baixos rendimentos e producao de cinzas, o
que pode causar problemas de saude e operacionais (ISLAM et al., 2010).

Considerando o que foi exposto, a necessidade de tecnologias mais eficientes de
processamento de bagaco (por exemplo, fermentacdo, combustido, liquefacio,
gaseificacdo, pirdlise, etc.) surge para produzir energia e/ou biocombustiveis
alternativos. Dentre as diversas opcdes de processos de conversdo de biomassa, a
pirdlise tem sido um dos métodos mais estudados, ganhando relevincia apds as duas
crises do petréleo nos anos 80 (ISLAM et al., 2010); (GARCIA-PEREZ; CHAALA;
ROY, 2002a).

A pirdlise pode ser definida como a decomposicao da matéria organica por meio
da temperatura (SABER; NAKHSHINIEV; YOSHIKAWA, 2016), geralmente na
auséncia de ar, mas pode ser utilizada em condi¢des abaixo das estequiométricas,
evitando a combustdo. A pirdlise tem muitas vantagens em comparagdo a outros
processos de conversdo de biomassa: a capacidade de aplicacao de diferentes fontes de
biomassa (REED; DAS, 1988), especialmente residuos agricolas, reduzindo a
competi¢do entre alimentos e combustiveis (RABELO et al., 2011); um dos métodos

mais eficientes de conversdao de biomassa devido a sua capacidade de produzir altos



53

rendimentos de diferentes combustiveis (DEMIRBAS, 2002b); (PAPARI;
HAWBOLDT, 2015); e suas grandes eficiéncias de recuperacdo de energia (ABNISA;
MOHD; WAN, 2014).

Os principais produtos de pirdlise sao liquidos, conhecidos como alcatrdo ou bio-
6leo — compostos de longas cadeias de hidrocarbonetos condensdveis (MOLINO;
CHIANESE; MUSMARRA, 2016). Bio-6leo é um combustivel interessante que pode
ser aplicado em turbinas, motores, processos de co-queima, e caldeiras, bem como em
processos de upgrading, conversio e separacdo para a producdo de produtos quimicos
de maior valor agregado (NAIK et al., 2010); (DEMIRBAS, 2004a). A pirdlise também
produz fracdes menores de soélidos (biochar) e gases (gases ndo condensdveis)
(GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); (REED; DAS, 1988); (NAIK et al., 2010);
(BALAT et al., 2009); (GOLLAKOTA et al., 2016). Biochar pode ser usado para
melhorar as funcdes do solo (VERHEIJEN et al., 2010), enquanto os gases podem ser
queimados para fornecimento de calor no pirolisador (ASADULLAH et al., 2007);
(ABNISA et al., 2013).

Virios autores ja investigaram a pirdlise do bagaco de cana-de-acticar desde o
final da década de 80 (VARHEGYTI et al., 1989), mas apenas em pequenas escalas.
Plantas de pirdlise em grandes escalas sdo encontradas apenas para outras matérias-

primas, conforme apresentado na Tabela 1 (OASMAA et al., 2015).



Tabela 1 — Plantas de pirélise em grandes escalas em todo 0 mundo
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Proprietarios de plantas de
pirdlise em grande escala

Pais

Matéria-prima

Capacidade de processamento

(kg/h)

Ref.

Fortum

Ensyn Technologies

Valmet

BTG

USDA-ARS-ERRC

Envergent/UOP

RTI International

VTT Technical Research
Centre of Finland

Iowa State University

Finlandia

Canada

Finlandia

Holanda

EUA

EUA

EUA

Finlandia

EUA

Matérias-primas a base de madeira
(residuos florestais, lascas de madeira,
serragem)

Madeiras duras e madeiras macias/moles,
com ou sem casca, moinho e residuos
florestais; residuos agricolas, incluindo
residuos celuldsicos da produgao de dleo
de palma e operacgdes de acticar e cana
energia

Biomassas a base de madeira
Residuos de madeira

Gramineas, troncos de alfafa, palha de
milho, espigas de milho, palha de cevada,
casca de cevada, palha de soja, guaitle,
serragem de frango, madeira e varios
outros

Residuos florestais e agricolas, material
de lignina proveniente da inddstria de
papel e celulose, materiais de construgao
e demoli¢do pds-consumo, a base de
madeira, culturas energéticas sustentdveis
(Miscanthus e Switchgrass)

Pinho de Loblolly, dlamo hibrido, palha
de milho, peletes de madeira

Pinho, palha e residuo florestal

Residuo da colheita (palha de milho)

10.000

2.500

300

200

83

53

42

20

10

(“Fortum”, [s.d.])

(“Ensyn”, 2018)

(“Valmet - Forward”,
[s.d.]D
(“BTG - BTL - Biomass
to Liquid”, [s.d.])
(“United States
Department of
Agriculture - Agricultural
Research Service -
Eastern Regional
Research Center”, [s.d.])

(“Envergent
Technologies”, 2018)

(“RTI International”,

[s.d.D
(“VTT?, [s.d.])

(“Iowa State University -
Bioeconomy Institute”,

[s.d.])
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Considerando o potencial e a abundancia do bagaco de cana-de-acicar, a
aplicacdo desse insumo em escalas maiores € uma op¢do interessante para lidar com
essa contingéncia de residuos e produzir biocombustiveis importantes. No entanto, para
isso, também € necessdrio verificar como a composicao do bagaco de cana-de-agucar e
0s parametros operacionais afetam as propriedades dos bioprodutos da pirélise nas
escalas menores ja testadas, para que possam ser, entdo, aplicadas em escalas maiores.
Assim, essa dissertacdo traz como um dos objetivos revisar os principais conceitos de
pirdlise utilizando o bagaco de cana-de-aglicar como matéria-prima, com énfase nos
efeitos das condigdes operacionais e nas propriedades dos bioprodutos da pirdlise. Além
disso, aspectos importantes relacionados a configuragdes de reatores para pirdlise
também sdo identificados, com a inten¢do de fornecer um panorama abrangente desse
processo termoquimico de biomassa.

2.2 Tipos de Biomassas
2.2.1 Conceitos Gerais

A biomassa € a fonte bioenergética mais importante nos dias de hoje, e é
definida como qualquer material orginico proveniente de plantas e matéria animal. A
energia da biomassa pode vir de vérias fontes, como residuos florestais (casca de
eucalipto, serragem e madeira de carvalho, madeira de oliveira, casca de pinheiro,
lascas, poda e serragem, entre outros); residuos herbaceos (Miscanthus, Sorghastrum,
sorgo doce, switchgrass, entre outros); residuos agricolas (cascas de coco; cascas de
café; cascas de oliveiras; fibras de palma — cascas e grios; casca de arroz; bagaco de
cana-de-actcar; cascas de girassol; milho; aveia; arroz e palhas de trigo, entre outros);
fragdes organicas de residuos sélidos industriais € municipais (lodo de esgoto, lixo
hospitalar, lodo de polpa de papel, paletes e caixas de madeira, entre outros); fluidos
produzidos na decomposi¢do de matéria organica biodegraddvel; e residuos gerados por
algas e plantas aquéticas (DEMIRBAS, 2001); (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008);
(DEMIRBAS, 2009); (VASSILEV et al., 2010).

A biomassa apresenta trés fases principais: matéria organica, matéria inorganica
e matéria fluida. A matéria organica é sélida e pode ser ndo-cristalina (celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos) e cristalina (oxalatos minerais). A matéria inorganica
também ¢ sélida e pode ser cristalina, semi-cristalina e amorfa. Por fim, a matéria fluida
pode ser em formas liquidas ou gasosas (VASSILEV et al., 2010).

A composicdo da biomassa pode apresentar grande variabilidade devido a

diversos fatores envolvidos com sua producdo: condicdes agrondmicas locais, préticas
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de colheita (tipo de equipamento, processo, estacdo, luz solar, tempo de colheita,
fertilizantes e clima), condi¢cdes de armazenamento, idade da planta, questdes
ambientais e processos de pré-tratamento. Por exemplo, as condi¢des de colheita podem
afetar os teores de cinzas, carboidratos e umidade na biomassa (KENNEY et al., 2013).
Alguns desses fatores, como condi¢des de armazenamento e processos de pré-
tratamento, podem ser controlados por meio de métodos padrdes. Entretanto, quando a
variabilidade da composic¢ao da biomassa estd relacionada as condi¢des ambientais, seu
controle torna-se dificil, pois pode estar associado a variagdes climaéticas,
disponibilidade hidrica, periodo sazonal, temperatura e variacdes do solo, que incluem
principalmente a presen¢a de areia e variacdo de pH (VASSILEV et al., 2010);
(EMERSON et al., 2014). Assim, conforme exposto, a variabilidade da composicao da
biomassa tem que ser monitorada de perto para evitar variagdes na qualidade do produto
(WILLIAMS et al., 2016). A Tabela 2 traz faixas tipicas de propriedades fisico-

quimicas de vdrios tipos de biomassa e carvao.



Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas de diversos tipos de biomassa e carvio
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Analise imediata (base seca, %)

Analise Elementar (base seca, %)

Tipo de -
biomassa Umidade Material Cinzas Carbono C H 0 N S a
Volatil Fixo
Madeira 4,762,972 69,5-86,3"° 0,1-16,5%3 12,3-26,3%%  48,7-57.0% 54-102%*%7  320-453% 0,1-0,7"%*%*%  0,01-0,42%>>  0,01-0,05"% 3610
3 4,5 8,9 4,5 7,10 11 12,13
Gramineas 4,5-42,0° 73,4-81,6>%1 0,9-9,8%14 13,7-18,1 46,1-52,0* 5,1-6,5% 14 42,5-44.5> 0,3-2,6° 0,04-0,27 0,04-0,83°
2,3 14 3,14 3,14
Palha 74-16,8>1  64,3-80,5> > 4,7-20,1%1  13,6-19,5%*  48,5-50,6> 56-64%1318  40,1446> 0,5-2,8**>5  0,08-0,28** 0,03-0,64"
16, 17 16, 17 5 15 4,5 5,15
Residuos 44-479%Y 5938551 1,4-18,0*%  124-37,9>8®  422-584% 3,2-9,2" 34,2-49,0" 0,1-3,4" 0,01-0,60" 0,01-0,21
Agricolas 3,15,19,21
Algas™ » 10,7 50,5 23,6 25,9 432 6,2 458 2,2 2,60 3,34
Coal** % 0,4-20,2 12,4-51,8 5,7-52,0 20,0-71,8 62,9-86,9 3,5-6,3 44299 0,5-2,9 0,2-9.,8 0,005-0,11

T(BRYERS, 1996)

2 (MOILANEN, 2006)
3 (MILES et al., 1995)
4 (THEIS et al., 2006a)
> (THEIS et al., 2006b)

% (ZEVENHOVEN-ONDERWATER et al., 2000)
7(ZEVENHOVEN-ONDERWATER et al., 2001)
8 (VAMVUKA; ZOGRAFOS, 2004)
?(VAMVUKA; ZOGRAFOS; ALEVIZOS, 2008)
10(WEI; SCHNELL; HEIN, 2005)

" (LAPUERTA et al., 2008)

12 (DEMIRBAS, 2005)
13 (DEMIRBAS, 2004c¢)

"* (SCURLOCK; DAYTON; HAMES, 2000)
'S(TORTOSA MASIA et al., 2007)
1 (THY; LESHER; JENKINS, 2000)

7(THY et al., 2006)

18 (WIECK-HANSEN; OVERGAARD; LARSEN, 2000)
19 (WERTHER et al., 2000)

20 (MADHIYANON; SATHITRUANGSAK; SOPONRONNARIT, 2009)
21 (SRIKANTH et al., 2004)

22 (TITE et al., 2006)
B (ROSS et al., 2008)

2 (VASSILEV; VASSILEVA, 2009)
25 (VASSILEV; ESKENAZY; VASSILEVA, 2000)
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Todos os tipos de matéria-prima (Tabela 2) apresentam uma grande variacdo em
quase todas as propriedades fisico-quimicas. Além disso, a composicdo de todas as
fontes de biomassa difere fortemente do carvao.

Quando se trata de umidade, a biomassa lenhosa apresenta a maior faixa de
concentracdo (4,7 a 62,9 %), enquanto o carvao (0,4 — 20,2 %) e as palhas (7,4 — 16,8
%) apresentam as menores faixas.

Residuos de madeira, gramineas, palhas e agricolas apresentam teores
semelhantes de material volatil. Entre esses tipos de biomassa, os residuos agricolas
apresentam a maior variabilidade (59,3 — 85,5 %). Em contraste, as algas contém
valores de material volatil muito mais baixos (50,5 %). Todas as fontes de biomassa
apresentam teores de material volatil muito mais elevados que o carvao.

No caso dos valores de cinzas, todas as fontes de biomassa apresentam
conteudos semelhantes, compreendendo um intervalo de 0,1 a 23,6 %. Por outro lado, o
carvao pode apresentar teores de cinzas muito mais elevados, atingindo até 52,0 %.

No caso do teor de carbono fixo, as biomassas também possuem uma faixa
similar (12,3 — 37,9 %), enquanto o carvao alcanca 71,8 %. Na anélise elementar para a
deteccdo de carbono (C), o mesmo padrdo € observado: as fontes de biomassa
apresentam teores intermedidrios de carbono (42,2 — 58,4 %), enquanto o carvao
apresenta teores muito mais elevados (62,9 — 86,9 %).

Os teores de hidrogénio, nitrogénio e cloro mostram uma grande similaridade
entre todos os tipos de matéria-prima. A diferenca surge para o teor de oxigénio e
enxofre. A faixa total do teor de oxigénio para todas as biomassas é 32,0 — 49,0 %,
enquanto o carvao apresenta um intervalo muito mais baixo (4,4 — 29,9 %). Vale
ressaltar que a maioria das fontes renovaveis de biomassa apresenta altos niveis de
compostos oxigenados, o que aumenta seu teor de oxigénio. Todas as fontes de
biomassa apresentam uma faixa do teor de enxofre muito menor (0,01 — 2,6 %),
diferentemente do carvao, que pode conter até 9,8 %. Esses baixos teores de enxofre na
biomassa sdo altamente vantajosos, uma vez que a combustdo de combustiveis com
altos niveis de enxofre pode levar a impactos ambientais negativos, devido a liberacdao
de compostos de enxofre na atmosfera. A tUnica fonte de biomassa que pode trazer
preocupacdes quando se trata de teor de enxofre € as algas, que apresentam 2,60 %.

Entre as fontes de biomassa acima apresentadas, os residuos agricolas e

florestais sd@o exemplos de fontes de biomassa lignoceluldsica. Tais materiais sdo
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amplamente utilizados em biorrefinarias devido a seus baixos custos e abundancia
(MONLAU et al., 2013) e sao abordados em detalhes na préxima secao.
2.2.2 Biomassa Lignoceluldsica

Biomassas lignoceluldsicas consistem na fonte de carbono mais barata e
abundante existente nos dias de hoje. Portanto, este material pode ser eficientemente
usado para produzir energia, combustiveis de transporte e produtos de base bioldgica
(bioprodutos). Exemplos de matérias-primas lignoceluldsicas incluem residuos
agricolas (subprodutos ndo alimentares); madeira; lavouras energéticas herbédceas
(bagaco de cana e varios tipos de gramineas); e recursos florestais.

A biomassa lignocelul6sica apresenta trés polimeros principais (90 % da matéria
seca) (NANDA et al., 2014): celulose, hemicelulose e lignina. Extrativos e cinzas
também estdo presentes (WILLIAMS et al., 2016). A composicdo de tais constituintes
pode variar dependendo da espécie.

A celulose (CgH0Os), (NANDA et al., 2014), o componente mais abundante e
principal da parede celular da biomassa, é um polissacarideo cristalino macromolecular
linear de mondmeros de glicose, especialmente B-(1,4)-glucano. A celulose sustenta a
estrutura da biomassa e é resistente a hidrolise (WILLIAMS et al., 2016); (BAJPAI,
2016). A celulose pode ter de 20 a 300 cadeias, formando microfibrilas paralelas ligadas
por pontes de hidrogénio e for¢as de van der Waals, e recobertas por hemicelulose e
unidades de lignina (BAJPAI 2016); (LAUREANO-PEREZ et al., 2005). As fontes de
biomassa lignoceluldsica que contém os maiores teores de celulose sdo madeiras nobres
(madeiras duras) (BAJPAI 2016).

Hemicelulose (CsHgOs),, (NANDA et al., 2014), um heteropolimero amorfo,
contém vdarios mondmeros de carboidratos: pentoses (xilose, ramnose e arabinose),
hexoses (glicose, manose e galactose), bem como &4cidos urdnicos. Sua estrutura
quimica € levemente ramificada, menor em comprimento e menos cristalina que a
celulose, tornando-a menos resistente a hidrélise (WILLIAMS et al., 2016); (BAJPAI,
2016); (FENGEL; WEGENER, 1984); (SAHA, 2003). A composi¢do da hemicelulose
pode variar de acordo com o tipo de biomassa: a biomassa agricola tem xilana como seu
principal constituinte, enquanto a glucomanana esti mais presente na biomassa de
madeira macia (leve). A hemicelulose é mais abundante em palha e folhas de trigo
(BAJPAL 2016).

A lignina [CoH;0O3(OCHj3)09-17]x, um polimero de fenilpropano, (NANDA et

al., 2014) é o componente quimico da biomassa lignoceluldsica que fornece rigidez,
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devido a sua cadeia complexa de dlcoois aromadticos (mondmeros fendlicos) — dlcool
coniferilico (guaiacil propanol), dlcool cumarilico (p-hidroxifenil propanol) e dlcool
sinapilico (dlcool siringilico) (WILLIAMS et al.,, 2016); (BAJPAI, 2016). Sua
degradacdo pode produzir compostos de furano (NANDA et al., 2014). Entre os trés
principais componentes da biomassa, a lignina apresenta os maiores contetidos
energéticos. Os maiores teores de lignina podem ser encontrados em biomassas
lenhosas (pinho, que € uma madeira mole e hibrido dlamo, que é uma madeira dura),
enquanto os menores teores de lignina podem ser encontrados em biomassas herbaceas
(WILLIAMS et al., 2016); (BAJPAL 2016); (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

Os extrativos, componentes nado-estruturais da biomassa, sdo compostos de
biopolimeros soldveis em dgua — acucares e proteinas — e em etanol — clorofila e ceras
(WILLIAMS et al., 2016).

Finalmente, as cinzas, as quais representam a parte inorganica da biomassa,
fornecem ions célcio e potdssio, entre outros, sendo importante para a estrutura da
biomassa (WILLIAMS et al., 2016); (JENKINS et al., 1998).

2.2.3 Bagaco de cana-de-acuicar

A cana-de-agucar € usada desde o século VI a.C. no Oceano Pacifico. Depois
disso, a cana-de-agucar foi disseminada em todo o mundo devido as suas aplicacdes
nutricionais e de construcdo. Esta cultura chegou ao Brasil somente no século XVI
(1532), sendo introduzida pelos portugueses (“UNICA - Unido da Inddstria de Cana-de-
Acucar”, 2018). Inicialmente, no inicio dos anos 1900, o principal objetivo da cultura da
cana-de-actcar era a producdo de agucar e etanol, como combustivel ou como aditivo da
gasolina. Esta producdo agricola teve uma rdpida expansao por volta de 1975, apds a
implantagio do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), uma iniciativa para
promover a produ¢do de veiculos movidos a dlcool em resposta a crise do petréleo de
1973 (“UNICA - Unido da Inddstria de Cana-de-Acucar”, 2018). Devido aos incentivos
do programa PROALCOOL, a cana-de-actcar tem sido a segunda commodity mais
produzida mundialmente desde 1977, passando de 734 milhdes de toneladas para 1,89

bilhao de toneladas em 2016 (FAO, 2016), conforme demonstrado na Figura 3.
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Figura 3 — Cinco commodities mais produzidas em todo o mundo de 1961 a 2016 (FAO, 2016)
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Atualmente, 50,3 % da producdo mundial de cana-de-acticar € atribuida as
Américas, seguida pela Asia 40,7 %), Africa (6,3 %) e Oceania (2,6 %) (FAO, 2016).
No inicio do programa PROALCOOL, os residuos de cana-de-acticar nao eram
utilizados para a producdo de energia, pois acreditava-se que tal pritica demandaria
muita energia (térmica, mecanica e elétrica) e, portanto, nao seria rentdvel. No entanto,
essa percepcao foi abolida em 1987, quando o bagaco de cana passou a ser queimado
em caldeiras (“UNICA - Unido da Inddstria de Cana-de-Agucar”, 2018). No entanto,
apesar da geracdo de bioeletricidade ser uma opg¢ao valida para o controle da quantidade
de bagaco e para a integracdo térmica das biorrefinarias, algumas desvantagens advém
dessa pratica. Em primeiro lugar, apenas uma parte do bagaco € usada para este
proposito, resultando em um dificil controle deste residuo e em problemas de
armazenamento. Em segundo lugar, a queima do bagaco por combustdo direta
proporciona rendimentos muito baixos (em torno de 26 %), resultando na produgdo de
cinzas, que podem poluir as dreas vizinhas, trazendo sérios riscos a saude das regides
povoadas e apresentando problemas operacionais, como corrosdo de equipamentos e
entupimento (ISLAM; PARVEEN; HANIU, 2010b).
A composicdo do bagaco de cana (Tabela 3) tem sido relatada por diversos
trabalhos, consistindo basicamente de polissacarideos (celulose e hemicelulose), lignina,

cinzas e extrativos.
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Tabela 3 — Variacoes tipicas da composicdo do bagaco de cana-de-acicar

Componentes (%, base seca)

Ref.
Polissacarideos Celulose® Hemicelulose® Lignina Outros Cinzas Extrativos
(RABZEOLI%C‘ al, 65,02 40,51 24,51 26,40 7,00° 1,60 -
(MONTOYA et al., - - -
20150) 76,54 43,55 32,99 21,76
(GARCIA-PEREZ;
CHAALA; ROY, 78,9 43,1 358 21,1 - - -
2002a)
(ROCHA et al., 2017) 63,67 37,66 26,01 19,25 - 2,08 15,0
(JAIN; WEL TIETIJE, 4134+ 20,66 + 17,88+ 676+
2016) 56,16 + 0,80 g 13,21 £0,17 et 081 e 11,12 £0,34
37,74 + 10,60+ 653+
(RAMOS et al.,2015) 58,04 +0,33 0.26 20304007  20,57+0,44 025 020 4,07 0,05
(FIGUEROA et al., 40,99 + 19,73 + 1008+ 522+
2014) 66,44 % 1,57 s 2545 0,85 0.49 7 068 4,86 + 1,09
(DE CARVALHO A.;
GARCIA, 1.C.;
COLODETTE, J.L; 66,60 + 1,14 45’%01 * 2480+023 ZIO’%%JI lé’éti 2(’)335 15,00 + 0,28
LOPEZ, F.; DIAZ, ’ ’ ’ g
M.J., 2014)
(MARgoAlIif etal, 62,00 42,50 19,50 24,10 4,90 4,90 -
(CHAIE(?I% etal, 61,16 41,96 19,20 27,53 4,40 1,50 2,90
3530 + 24,20 +
(WANG et al., 2012) 55,40 + 0,80 050 20,10 + 0,30 000" - - -
(CANIZIBII{Q etal, 70,80 45,00 25,80 19,10 10,10 1,00 9,10
45,50 + 21,10 + 4,60 +
(ROCHA etal,, 2011) 72,50 £ 1,90 o 27,00 + 0,80 0.90 030 - 4,60 + 0,30
(SILVA et al., 2011) 74,70 46,00 28,70 22,60 4,84 2,80 2,04
(MENDES et al.,

2016) 57,0 36,3 20,7 22,9 2,7 6,5 10,8
(KUAN et al., 2013) 79,00 50,0 29,0 13,00 - - 70
(DAVID et al., 2017) 65,53 43,39 22,14 - - 1,02 3,10
(LIN; CHEN, 2015) 78,21 49,85 28,36 14,92 6,88 - -

(VARMA; MONDAL, 86,6 476 39,0 11,2 - - 22

2017)

(DAS; GANESH;
WANGIKAR, 2004) 543 31,0 233 21,8 - - 25,8
(ZANATTA et al.,

2016) 70,4 42,8 27,6 26,4 - - -
(GUIMARAES et al., 54,87 + 2333 + - 2,75 + -

2009) 71,39 + 1,09 053 16,52 + 0,56 002 019
(GONCALVES et al.,

2017a)(GONCALVES 67,99 39,41 28,58 16,40 - 423 11,38
etal., 2017b)

* Esta percentagem refere-se a lignina e cinzas insoldveis em écido.
® Neste artigo, “outros” nio incluem cinzas e extrativos.
“ Em alguns artigos, a celulose pode vir como glucana e hemicelulose como xilana.

De acordo com a Tabela 3, o bagaco de cana-de-agucar pode conter entre 54 e 86
gramas de polissacarideos por 100 gramas de biomassa seca, principalmente celulose
(31 — 54 g/100 g de biomassa seca) e hemicelulose (16 — 39 g/100 g de biomassa seca).
Por outro lado, o bagago pode conter entre 11 e 27 gramas de lignina por 100 gramas de
biomassa seca, que pode ser composta de 4cido gdlico, 4cido vanilico, vanilina, acido
ferdlico, acido protocatecuico, acido p-hidroxibenzédico, dcido p-hidroxibenzaldeido,
acido siringico, siringaldeido e 4cido p-cumadrico, com uma variedade de carbonos entre

C7 — CI10. Além disso, o bagaco de cana-de-agucar tem cinzas (1 — 6 g/100 g de



63

biomassa seca) e extrativos (2 — 25 g/100 g de biomassa seca) como seus constituintes
menores.

Cada componente do bagaco de cana-de-agicar pode ter um impacto diferente nos
produtos de pirdlise. A celulose favorece o aumento da producdo de bio-6leo, pois é
mais volatil que a hemicelulose (GUEDES; LUNA; TORRES, 2018). Teores elevados
de lignina contribuem para maior producdo de bio-6leo e biochar, uma vez que a
decomposicdo da lignina gera esses bioprodutos (LIU et al., 2014); (NUNN et al.,
1985). Por outro lado, as cinzas, uma parte inorganica da biomassa, podem diminuir a
producdo de bio-6leo e ter um impacto sobre suas caracteristicas devido ao aumento da
producdo de biochar e incrustagdo do reator (WILLIAMS et al., 2016); (JENKINS et
al., 1998); (MESA-PEREZ et al., 2013).

Andlises 1mediata e elementar, poder calorifico e densidade sido outras

propriedades fisico-quimicas do bagaco de cana-de-acucar, mostradas na Tabela 4.
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Propriedades Fisico-Quimicas

Anilise imediata (base seca, %)

Anilise Elementar (base seca, %)

Ref.
. Material . Carbono Poder Calérifico Densidade
Umidade Volatil Cinzas Fixo ¢ H 0 N s a Superior (MJ/kg) (g/en?’)
(RABELO et al., 2011) - 82,1 1,6 16,3 49,6 6.0 438 05 0<1 - - -
(GONCALVES et al., 2017a) 9,02 76,88 3,86 10,24 38,84 6,85 53,90 002 039 17,27
_ , 15,41 = 3,12+ - - -
(GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008) 0,04 - 0.02 50,2 56 40,0 1,1 18,5
(ASADULLAH et al., 2007) 4 6870 1,26 28,7307 48,58 597 38,94 020 005 005 19,2 0,12
(MONTOYA et al., 2015a) 525 82,55 3,90 8,30 46,6 592 4335 014 009 - 16,90 0,0549
(SOHAIB; MUHAMMAD: - - - B
YOUNAS, 2017) 6,21 82,38 2,94 8,47 4539 7,92 46,67 0,15
(ISLAM; P’;%Y(E?N; HANIU, - 75,85 4,14 20,01 48,67 6,70 44,10 045 0,08 16,81 -
(MENDES et al., 2016) 8 - 6,5 - 423 6,3 44.6 <03 - - - -
(LIN; CHEN, 2015) 1,34 85,45 1,89 11,32 39,78 532 50,98 0,37 - - - -
(VARMA; MONDAL, 2017) 54 80,2 3,1 11,3 44,86 587 48,97 024 0,06 18,0 -
(DAS; GANESH; WANGIKAR, - 84,83 1,89 13,28 56,32 7.82 27,54 08 - - - -
2004)

(ZANATTA et al., 2016) 723 82,50 0,93 9,34 3573 7,05 56,81 0,41 - - - -
(TSAL LEE; CHANG, 2006) 16,07 79,59 434 - 58,14 6,05 34,57 069 0,19 036 18,61 -
(DARMSTADT et al., 2001) 57 81,9 1.9 16,2 - - - - - - - -

(GARCA-PEREZ et al., 2001) . 82,1 1.6 16,3 49,6 6,0 439 0,5 - - - -
458 - 51— 37,0 -
(CARRIER et al., 2012) 8.8 82,5 31-35 11,5 557 P 45.0 1,0 - - - -
(XU et al., 2011) 6,0 78,0 71 8,9 43,75 5,68 44,76 0,78 0 - - -
143 - 4578~ 572— 4639 038
(SANTOS et al., 2012) 721897 - i34 - 32 % 98 45,06 045 - - - 1,141 - 1,335
(CUNHA et al., 2011) - - - - 43,89 7,05 48,74 0,32 - - - -
(ISLAM; ISLAM; ISLAM, 2003) 9,51 74,98 1,94 13,57 43,77 6,83 47,46 - - - - -
(PARTHASARATHY: - -
NARAYANAN, 2015) 3,10 81,50 4,80 10,60 44,05 6,21 49,49 0,25 0,00 15,89
(Yletal,2016) 8,64 73,28 1,71 16,37 41,67 6,21 4133 037 007 - -
(Yletal,2016) 4,99 73,5 241 19,1 41,98 6,04 48,87 053 024 - 17,44 0,173
(OSORIO; CHEJNE, 2017) - - 425 - 50,77 6,45 38,37 0,15 - - - -
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A andlise imediata apresenta os teores de umidade, material volétil, cinzas e
carbono fixo.

Como todas as composi¢des da Tabela 4 se referem ao bagaco de cana-de-agicar
utilizado em processos termoquimicos, o teor maximo de umidade relatado foi de 16,07
%. Teores elevados de umidade ndo sdo recomendados para processos de pirélise por
reduzirem as taxas de aquecimento, diminuirem a temperatura do pirolisador e levam a
producdo de carvdo. Além disso, altos teores de umidade adicionam dgua ao bio-6leo,
aumentando os custos de transporte e levando a problemas de armazenamento.

O bagaco de cana-de-actcar possui alto conteido de compostos volateis, oriundos
da decomposicdo da celulose e hemicelulose (ASADULLAH et al., 2007); (LIU et al.,
2014); variando de 68 a 85,45 %. Os altos teores de material volatil sdo vantajosos para
os processos de pirdlise, pois indicam um alto potencial de producdo de combustivel
liquido (bio-6leo) (ASADULLAH et al., 2007); (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS,
2017) e maior densidade energética (WILLIAMS et al., 2016). No entanto, altos niveis
de material volétil podem também aumentar a acidez do bio-6leo, afetar a a estabilidade
a longo e curto prazo e afetar os processos de upgrading (CARPENTER et al., 2014);
(WILLIAMS et al., 2016).

O bagaco apresenta baixo teor de cinzas (0,93 — 7,1 %) por ser um material
organico. Quanto menos cinzas presentes na biomassa, menos carvao produzido. Além
disso, altos teores de cinzas no bio-6leo podem afetar sua qualidade devido as variacdes
de acidez. Assim, o bagaco de cana-de-agucar tem maior potencial para produzir
liquidos do que carvdo, com baixo teor de cinzas (CARPENTER et al., 2014).

O carbono fixo, derivado da lignina, aparece na Tabela 4 em uma ampla faixa,
variando entre 8,3 € 30,7 %. O carbono fixo é convertido em biochar porque nio
vaporiza a temperaturas usuais da pir6lise (ASADULLAH et al., 2007).

A andlise elementar do bagaco de cana-de-acucar detecta carbono, hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio (por diferenca). Alguns equipamentos também sdo capazes de
fornecer teor de enxofre e cloro.

Os elementos mais abundantes no bagaco de cana-de-acucar sdo carbono (35,73 —
58,14 %) e oxigénio (27,54 — 56,81 %), o que concorda com o alto teor de compostos
oxigenados e hidrocarbonetos em produtos liquidos. Teores elevados de carbono e
hidrogénio também podem aumentar o poder calorifico (CARPENTER et al., 2014).
Hidrogénio (5,1 — 7,92 %) e nitrogénio (0,02 — 1,1 %) sdo os elementos menos

presentes. Quando detectados, o enxofre (0,0 — 0,39 %) e o cloro (0,05 — 0,36 %)
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também apresentam niveis muito baixos, sendo inferiores a 1,0 %. Os baixos teores de
enxofre no bagaco fazem dele uma matéria-prima promissora para combustiveis
renovaveis, uma vez que altos niveis de enxofre podem causar diversos problemas
ambientais, além de problemas operacionais como corrosao € envenenamento por
catalisadores (CARPENTER et al., 2014).

O poder calorifico superior do bagaco de cana-de-acgicar é em torno de 15,89 e
19,2 MJ/kg, e sua densidade esta entre 0,0549 e 1,335 g/cm3. Dependendo do seu valor
de densidade, pode causar problemas no desempenho da alimentagdo, aumentando os
custos de transporte e armazenamento (CARPENTER et al., 2014).
2.3 Pirdlise
2.3.1 Definicao

Nas ultimas décadas, diferentes formas de produzir biocombustiveis t€ém sido
estudadas por meio do uso da biomassa, que inclui processos termoquimicos
(gaseificacdo, combustdo, liquefacdo e pirdlise), quimicos (hidrélise), bioldgicos
(digestdo anaerébica e fermentagdo), ou mesmo processos fisicos (destilagdo)
(DEMIRBAS, 2002b); (PAPARL; HAWBOLDT, 2015).

A pir6lise é um processo conhecido hd mais de século, cuja denominacao deriva
das palavras gregas “pyro”, que significa fogo, e “lise”, que significa decomposicao ou
quebra em partes. Assim, a pirdlise € um processo termoquimico que consiste na
decomposicdo da matéria organica pela temperatura — entre 350 e 700 °C (SABER;
NAKHSHINIEV; YOSHIKAWA, 2016) — na auséncia de ar (oxigénio) ou em uma
dose que ndo permita a combustdo completa dentro de reatores conhecidos como
pirolisadores (REED; DAS, 1988); (VERHEIJEN et al., 2010). A pirdlise aumenta a
densidade energética da biomassa, ja que parte do teor de oxigénio da biomassa €
removida na producdo de dgua e volateis (WILLIAMS et al., 2016).

A pirdlise produz produtos liquidos (alcatrdo, bio-6leo), sélidos (carvdao —
biochar) e gas (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); (ASADULLAH et al., 2007);
(REED; DAS, 1988); (MOLINO; CHIANESE; MUSMARRA, 2016); (NAIK et al.,
2010); (DEMIRBAS, 2004a); (BALAT et al., 2009); (GOLLAKOTA et al., 2016);
(metano, diéxido de carbono, monoéxido de carbono (KRUTOF; HAWBOLDT, 2016),
hidrogénio, etano, etileno, propano, propileno e outros gases combustiveis).

A decomposicao térmica da biomassa por pirdlise inicia-se a 200 °C (473 K) e
ocorre muito rapidamente, em fragdes de segundos. Sabe-se que as reacdes quimicas

elementares da pirdlise sdo os precursores dos processos de combustdo e gaseificacdao
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(GOLLAKOTA et al., 2016). A pirdlise € um dos métodos mais eficientes de conversao
de biomassa devido a sua capacidade de produzir altos rendimentos de combustiveis
que podem ser usados para alimentar varios motores (DEMIRBAS, 2002b); (PAPARI;
HAWBOLDT, 2015) e devido a sua eficiéncia de recuperacdo energética ser maior do
que outros processos termoquimicos (ABNISA; MOHD; WAN, 2014).

Dependendo das condi¢bes operacionais do processo — temperatura de pirdlise,
taxa de aquecimento, tamanho de particula e tempo de residéncia do s6lido — a pirdlise é
subdividida em trés tipos de processos: pirdlise convencional (pirélise lenta), pirdlise
rapida e pirélise flash (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); (SABER; NAKHSHINIEV;
YOSHIKAWA, 2016); (NAIK et al., 2010). Entre os trés tipos de pirdlise, a pirdlise
lenta atinge maiores rendimentos de produtos sélidos; a pirdlise rdpida atinge os
maiores rendimentos de produtos liquidos (bio-6leo); e, finalmente, a pirdlise flash
obtém os maiores rendimentos de produtos gasosos (syngas) (GOYAL; SEAL;
SAXENA, 2008); (MASCHIO; KOUFOPANOS; LUCCHESI, 1992). Nessa
dissertacdo, o objetivo é realizar o processo de pirdlise rapida.

A pirdlise rdpida geralmente ocorre em uma faixa de temperatura de 450 a 700
°C, com tempos de residéncia curtos (cerca de 20 segundos) e taxas de aquecimento
mais altas do que a pirdlise lenta, variando de 1 a 200 ° C/s. Seu principal produto é o
bio-6leo, podendo atingir até 75 % de rendimento (MARCILLA et al., 2013); (PAN et
al.,, 2010); (BRIDGWATER, 2007). Recomenda-se que o tamanho de particula da
biomassa seja menor que 1 mm para o processo de pirdlise rdpida (MASCHIO;
KOUFOPANOS; LUCCHESI, 1992).

O bio-6leo € produzido primeiramente em forma de vapor na temperatura em
que a pirdlise rapida € realizada, e s6 € convertido em liquidos quando o processo de
condensagdo ocorre (REED; DAS, 1988). Bio-6leo pode ser aplicado em turbinas,
motores e caldeiras, e também pode passar pelos processos de upgrading para obtengao
de produtos quimicos e combustiveis de maior valor agregado por meio de processos
cataliticos e de separacdo (NAIK et al., 2010); (DEMIRBAS, 2004a).

Os subprodutos da pirdlise sdo os gases combustiveis € o biochar. Estes
biocombustiveis pode ser queimados para o fornecimento de calor no reator de pirdlise,
minimizando os custos operacionais e facilitando a integracdo energética
(ASADULLAH et al., 2007); (ABNISA et al., 2013). Biochar, também denominado
como carvdo ou char, ¢ geralmente conhecido como ‘“condicionador de solos” ou

“carvdo para aplicacdo nos solos” devido a seus componentes de carbono serem
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altamente recalcitrantes. Por conseguinte, uma melhoria das fungdes do solo pode ser
esperado por meio da implementagdo de biochar ou derivados de biochar (VERHEIJEN
et al., 2010). Por fim, os produtos gasosos sdo geralmente queimados para gerar calor e
energia para o proprio pirolisador e/ou outro equipamento em biorrefinarias
(ASADULLAH et al., 2007); (ABNISA et al., 2013).

2.3.2 Anilises térmicas

A pirdlise da biomassa é um processo complexo que envolve muitas reagcdes
endotérmicas e exotérmicas. Para estudar qualitativa e quantitativamente tais
fendmenos, técnicas térmicas devem ser realizadas. A andlise termogravimétrica (TGA)
¢ importante para investigar como os constituintes da biomassa sdo termicamente
degradados, enquanto andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) sdo
cruciais para obter parametros relacionados a entalpia (REED; DAS, 1988). Ambas as
técnicas se assemelham ao processo de pirdlise realizado em pirolisadores: a biomassa é
depositada no porta-amostra, através das quais os gases transportadores, como o
nitrogénio ou o argdnio, fluem para manter uma atmosfera inerte. Assim, tais técnicas
podem ser aplicadas para analisar a decomposi¢do da biomassa e a estabilidade térmica;
determinar a composicdo da biomassa lignocelulosica (andlise imediata)
(ASADULLAH et al., 2007); (CARRIER et al.,, 2011); (CARRIER et al., 2012);
(DHYANI; BHASKAR, 2017); definir faixas de parametros operacionais importantes,
como temperatura, taxa de aquecimento e faixa de vazdo de gés; e realizar estudos
cinéticos, como a cinética da pirdlise do bagaco de cana-de-acticar obtida via TGA por
diversos autores (VARHEGYI et al., 1989); (CARRIER et al., 2011); (EL-SAYED;
MOSTAFA, 2014); (SILVA et al., 2015).

A maioria dos trabalhos de pirdlise de bagago de cana-de-acucar, usando
andlises térmicas, tem como foco a investigacdo do comportamento térmico da matéria-
prima, como os trabalhos de (GUIMARAES et al., 2009); (GONCALVES et al.,
2017b); (CUNHA et al., 2011); (SILVA et al., 2015); JAGUARIBE et al., 2003);
(MALIGER et al., 2011); (GHORBANNEZHAD et al., 2018); e (KANDASAMY et al.,
2018).

O primeiro fendmeno que a biomassa sofre na presenca de uma fonte de calor é
a remocdo de umidade. A secagem da biomassa ocorre até 150 °C e € um processo
endotérmico. Apds a remog¢do da umidade da biomassa, os principais componentes da

biomassa comegam a se decompor.
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A decomposi¢do da hemicelulose ocorre a 220 — 315 °C, apresentando dois
picos caracteristicos e gerando cerca de 20 % de residuos sélidos a 900 °C. A
hemicelulose sofre despolimerizacdo, formando oligossacarideos e outros produtos,
resultando posteriormente em 1,4-anidro-D-xilopiranose e furfural (SHEN; GU;
BRIDGWATER, 2010).

Entdo, a celulose comeca a se decompor a 315 °C, gerando um pico endotérmico
em torno de 355 °C e continuando até 400 °C. A celulose € o componente que produz o
menor ndmero de residuos sélidos (6,5 %). A decomposi¢dao da celulose também
consiste em reagdes de despolimerizacdo, formando oligossacarideos cujas ligacdes
glicosidicas geram D-glucopiranose (1,6 anidro-glicose) e, finalmente, levoglucosan.
Deste ultimo, outros compostos de pequena massa molecular podem ser produzidos
juntamente com os volateis (GUIMARAES et al., 2009); (LI et al., 2001); (ZHANG;
YANG; BLASIAK, 2012).

Finalmente, a lignina tem o processo de decomposi¢dao mais lento e mais dificil,
que € atribuido a sua estrutura extremamente complexa. Sua decomposicao ocorre desde
a temperatura ambiente até 900 °C e apresenta um pico exotérmico a 365 °C. A
decomposicdo da lignina produz a maior quantidade de residuos solidos (45,7 %)
(YANG et al.,, 2007), e produtos comuns, como compostos fendlicos, que podem
incluir: guaiacol, fenol e siringol (MA et al., 2016).

Por fim, varios autores aplicaram analises de TGA e DSC para determinar a
cinética da pirdlise do bagaco de cana-de-acucar.

(VARHEGYI et al., 1989) determinaram a cinética de decomposicdo térmica do
bagaco de cana-de-actiicar por meio de experimentos termogravimétricos nao-
isotérmicos. Os autores utilizaram Avicel celulose, 4-metil-D-glucorono-D-xilana e
bagaco de cana-de-agucar, com ou sem catalisadores (sais inorganicos — NaCl 0,36 %,
FeSO4 0,94 % e ZnCl2 0,84 %), de 200 a 400 °C. com taxas de aquecimento de 10
°C/min. Posteriormente, os autores aplicaram os seguintes modelos cinéticos: reacdo
unica, reacOes paralelas independentes, reacdes competitivas, reagdes sucessivas e
modelos combinados (reacdes independentes e sucessivas). Os autores observaram dois
picos relacionados a decomposicdo da hemicelulose e um ultimo associado a
decomposicdo da celulose na faixa de 200 — 400 ° C. O trabalho nido relatou picos de
degradacdo de lignina porque sua decomposi¢do era lenta e um pico bem definido seria
visto apenas em temperaturas mais altas. A avaliacdo cinética do bagaco demonstrou

que, sem qualquer catalisador, a energia de ativacdao do primeiro e segundo pico de
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hemicelulose foi de 187 e 111 kJ/mol, respectivamente, enquanto que a energia de
ativacdo da celulose foi de 213 kJ/mol. Com a adi¢do de catalisadores, todos os valores
de energia de ativacdo diminuiram, exceto pelo segundo pico de hemicelulose quando
ZnCl, foi utilizado, cuja energia de ativacdo foi de 123 kJ/mol.

(BONELLI; BUONOMO; CUKIERMAN, 2007) caracterizaram a cinética da
pirdlise do bagaco de cana-de-acicar por meio de TGA, demonstrando uma grande
perda de massa em uma faixa de temperatura entre 200 e 380 °C. Além da cinética da
pirdlise do bagaco de cana-de-agicar, os autores estudaram a co-pirdlise de misturas de
bagaco de cana-de-agucar e carvao sub-betuminoso. As energias de ativacdo para a
pirélise do bagaco de cana-de-acticar foram em torno de 49 — 52 kJ/mol e, para o
carvao, 61 — 73 kJ/mol. Quando uma mistura foi preparada, a energia de ativacdo
alcancgou valores entre 50 — 53 kJ/mol.

Outros autores também aplicaram técnicas de TGA para obter dados cinéticos da
pirélise do bagaco de cana-de-aguicar, como (SANTOS et al., 2012); (EL-SAYED:;
MOSTAFA, 2014); (ISLAM et al., 2010); (OUNAS et al., 2011) e (DA SILVA et al.,
2018).

No aquecimento convencional, um gas de arraste € necessario ndo apenas para
transportar as espécies produzidas na pirélise, mas para transferir calor para o processo.
O gés de arraste € geralmente um gds inerte, como o nitrogénio, ou ar atmosférico em
condig¢des abaixo da estequiométrica.

2.4 Tipos de Pirolisadores

O processo de pirdlise pode ser realizado em diferentes tipos de reatores. A
selecdo da configuragdo do pirolisador € muito importante, uma vez que o projeto do
reator afeta fortemente as taxas de transferéncia de calor e massa, bem como os aspectos
econdmicos (GONCALVES et al., 2017a); (REED; DAS, 1988). Ao escolher o design
do pirolisador, vdrias caracteristicas devem ser consideradas, como os materiais do
reator, despesas de construcdo e manutengdo, alimentacdo, armazenamento e descarte
de subprodutos, como cinzas. Além disso, os pirolisadores devem ser completamente
selados para evitar a entrada de ar, podendo permitir um processo de combustdo ou
gaseificagdo e, portanto, afetaria as distribuigdes desejadas do produto (REED; DAS,
1988).

O tipo de reator mais simples é o pirolisador de leito fixo. Por sua simplicidade,
esse tipo € preferido para operagdes de pequena escala. Este reator consiste de um leito

de particulas sdlidas, através do qual passa uma corrente de gis de arraste. Os
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pirolisadores de leito fixo podem ser classificados em reatores de fluxo descendente ou
ascendente. Os reatores de fluxo descendente geram menores rendimentos liquidos, o
que possibilita seu uso para geracdo de energia, enquanto os reatores de corrente
ascendente tendem a produzir mais liquidos, sendo impraticivel para os motores
(REED; DAS, 1988).

Os reatores de leito fluidizado s@o os mais escolhidos, pois proporcionam maior
producdo de bio-6leo, especialmente na pirdlise rapida (MASCHIO; KOUFOPANOS;
LUCCHESI, 1992); (HENKEL et al., 2016); (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN,
1999a); (OASMAA et al., 2016). Além disso, esse tipo de reator apresenta uma grande
tolerancia para tamanhos de particulas de biomassa (2 a 6 mm) (NANDA et al., 2014).
O agente de fluidizacdo neste tipo de reator sobe para o reator, levitando as particulas. A
recirculacdo do gds proporciona altas taxas de transferéncia de calor e massa durante o
processo, promovendo um melhor contato entre o fluxo de gids e as particulas de
biomassa (REED; DAS, 1988). Além disso, esse tipo de reator € recomendado devido a
facilidade de operacdo e possibilidade de ampliacdo, altas taxas de aquecimento,
controle e coleta de produtos de maneira facilitada, acessibilidade e possibilidade de
obtencdo de altos rendimentos liquidos (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008);
(BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999a); (FIGUEROA et al., 2012); (NIKOO;
MAHINPEY, 2008). Leitos fluidizados podem ser classificados como borbulhante e
circulante (BRIDGWATER, 2012). Essa dissertagdo utilizou leito fluidizado
borbulhante.

Os leitos fluidizados borbulhantes geralmente oferecem simplicidade na
construcdo e operacdo, além de apresentar um bom controle de temperatura
(temperaturas uniformes do leito) e eficiente transferéncia de calor. Geralmente, seu
tempo de residéncia varia entre 0,5 a 2,0 segundos (RINGER; PUTSCHE; SCAHILL,
2006), chegando a atingir de 70 a 75 % de produgdo de bio-6leo. Nos leitos fluidizados
borbulhantes, o gds de arraste é alimentado no fundo do reator para fluidizar o leito.
Particulas de biomassa também sdo alimentadas na regido mais baixa do reator,
impedindo que a biomassa saia do reator sem ser completamente pirolisada. As
particulas de biomassa devem ter tamanhos pequenos (2 a 3 mm) para atingir taxas de
aquecimento mais altas e densidades mais baixas do que o leito de fluidizacao, de modo
que sua remogdo se torne possivel. Durante o processo de pirdlise, o biochar é
produzido e carregado para fora do reator com os vapores e gases produzidos. Apds o

reator de leito fluidizado, um ciclone é necessdrio para a separacdo do biochar, e este
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dltimo é armazenado em um reservatério. Em seguida, um condensador (trocador de
calor) é colocado para recuperacdo de bio-6leo, que € armazenado em outro
reservatorio. Os gases produzidos sdo entdao enviados de volta para o fundo do leito para
fluidizar o reator, passando por um aquecedor de gis de reciclo (RINGER; PUTSCHE;
SCAHILL, 2006).

Os leitos fluidizados circulantes tém caracteristicas semelhantes as dos leitos
fluidizados borbulhantes. Entretanto, os tamanhos das particulas de biomassa devem ser
menores (1 — 2 mm) que os usados nos reatores borbulhantes, e os leitos circulantes
possuem velocidades superficiais acima da minima fluidizacdo, de trés a cinco vezes
maiores que os leitos fluidizados borbulhantes. Consequentemente, o tempo de
permanéncia do carvao € o mesmo para vapores e gases (0,5 a 1,0 segundo), e ambas as
particulas de carvao e do leito deixam o reator. Assim, um segundo ciclone € necessério
para redirecionar as particulas do leito e de carvao de volta ao reator, fechando a alca do
leito fluidizado circulante. As proximas operagdes da unidade seguem o mesmo padrao
do reator de leito fluidizado borbulhante. Algumas das grandes aplica¢des desse tipo de
leito s@o Ensyn Technologies (Processamento Térmico Rapido — RTP), CRES (Grécia)
e ENEL (Itdlia) (RINGER; PUTSCHE; SCAHILL, 2006).

Diversos trabalhos confirmaram as vantagens dos reatores de leito fluidizado em
processos de pirdlise de biomassa (MONTOYA et al., 2015a); (KIM, 2015); (KIM,
2016). Como exemplo, (GUO et al., 2010) produziram bio-6leo em um reator de
pirdlise flash de leito fluidizado em escala de bancada. Os autores usaram serragem de
pinheiro da Mongodlia como matéria-prima, com temperaturas variando entre 450 — 550
°C e curtos tempos de residéncia do gds (menos de um segundo). O bio-6leo foi
fracionado em fracdes leves, médias e pesadas. As fracdes leves continham
principalmente dgua (70 %) e acidos, com baixas temperaturas de ebulicdo. As fracdes
média e pesada continham fendis, provenientes da pirélise derivada da lignina. O
processo alcangou um rendimento de 25 — 30 % de residuos de carvao e 49,98 % de
rendimento de bio-6leo a 510 — 520 °C.

Além de reatores de leito fixo e fluidizado, outros projetos como vortice, leito de
transporte e reatores de cone rotativo podem ser usados para pirdlise de biomassa
(RINGER; PUTSCHE; SCAHILL, 2006).

2.5 Estudos de Pirélise de Bagaco de Cana-de-acicar
A Tabela 5 traz uma cole¢do de trabalhos de pirdlise de bagago de cana-de-agucar

em escalas pequenas e médias, incluindo detalhes sobre tipos de pirdlise e reatores, taxa
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de alimentacdo e tamanho das particulas da matéria-prima, parametros operacionais
(temperatura, tempo de residéncia, taxa de aquecimento e vazdao de géds de arraste) e
rendimentos de carvao, bio-6leo e gases.

Nesta sec¢do, os estudos de pirdlise do bagaco de cana-de-actcar da Tabela 5 sdo
detalhados em uma revisdo do impacto das propriedades fisicas do bagaco e dos

parametros operacionais no desempenho da pirdlise e na distribui¢do de produtos.



Tabela 5 — Parametros operacionais e rendimentos dos produtos de pirélise do bagaco de cana-de-aciicar
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Parametros Operacionais

Rendimentos (%)

Tipo de Alimentacio Tamanho Taxa d Vazio de Gas
Ref. Pill"élise Tipo de Reator de matéria- de matéria- Temperatura Tempo de A axa de . de Bioch Bio- G4
prima prima (um) 0 Residéncia quecimento Fluidizaciio 10¢3 Sleo as
(°C/min) <
(L/min)
(GONCALVES et . s B B B 35— 18—
al.. 2017a) Répida Reator de leito fixo 47 ¢ 500 — 1000 400 — 700 1,5h 10 N, 0,2 23-38 54 26
(ASADULLAH et - Reator de leito fixo de escala B B 22,86 — 333-  4,34-
al., 2007) Répida de laboratério 2008 3001000 300500 Ih >0 N20.2 77,0 58,66 17,82
(SOHAIB; . . 7 L
MUHAMMAD; Répida Reat";z?l‘;;l‘ieezzgfc‘;‘g;" em 30¢g 100 — 500 400 — 800 20 - - 3;% 265(’)2 . ;%’g
YOUNAS, 2017) > ; s
Bancada (reator de ago
(GARCIA-PEREZ; A\ vs B inoxiddvel cilindrico) e B B B
CHAALA; ROY, A \{;C]Sl())a()g escala piloto (reator 80 ge20kg - 500 - 530 - 12 - 129 546 > 16’; 127560
2002a) cilindrico horizontal de 3 m ’ >
de comprimento)
(KUAN et al., 2013) Catalitica Reator de microondas 3-5¢g 250 496 — 532 8 — 30 min 62,9 - 128 N, 0,05 13-18 23(,)57 5257
22,5 — 51,6— 15,7-
) Convencional e Tubo de quartzo e reator de 31,5 53,3 25,9
(LIN; CHEN, 2015) microondas microondas 13-20¢g 120 — 450 400 — 550 - - C0, 0,075 619 144 24—
83,2 22,0 16,1
(VARMA; . : ‘ - - 30— 20—
MONDAL, 2017) Répida Reator semi-batelada 15¢g <250-1700 350 - 650 10 min 10 and 50 N, 0,05-0,2 22-50 45 35
(DAS; GANESH; A Viécuo (5 ) . ) B B B B
WANGIKAR, 2004) kPa) Reator de leito empacotado <250 500 22,7 55,0 22,3
(TSAL LEE; . - ~ P - - 25— B
CHANG, 2006) Répida Reator de leito fixo 10¢g <500 400 - 800 1 -8 min 100 - 500 N, 1 20 - 65 45
Planta piloto de leito 17,3 - 41,9 — 9,7 —
(XU et al., 2011) Flash fluidizado borbulhante 200 g 210 -850 300 — 600 2s - - 378 58.1 40,5
(ISLAM; ISLAM; P o B B B B B B 40 - 10 -
ISLAM, 2003) Répida Reator de leito fixo 300 - 600 400 - 500 N, 4 35-50 50 35
(Yletal., 2016) Co-pirdlise Reator de leito fixo 10g <355 510 30 min 10 - 41-51 91; N 221;);
(CARRIER et al., A Vicuo (8 162-  27.1-
2011) kPa) Tubo de quartzo 40¢g 425 -850 436 — 502 2s 7,1 -21,9 - 23.0 372 -
(CARZRéle etal, Lenta Tubo de quartzo 40¢ 425850 420 2.8 min 213 N, 1 26 430 -
(ISLAM et al., 2010) Répida Reator de leito fluidizado - 420 - 600 400 - 500 - 100£5 N, 30 30-50 4;)07 ]g 07
(GARCIA-PEREZ; .
CHAALA; ROY, Co-pirdlise Reator a vicuo (8 kPa) 100 g 450 — 2000 500 - 12 - 10-30 35 3-18

2002b)



(DEWANGAN;
PRADHAN; SINGH,
2016)
(PATTIYA;
SUTTIBAK, 2012)
(MONTOYA et al.,
2015b)

(PARIHAR et al.,
2007)

(ZANDERSONS et
al., 1999)

Co-pir6lse
Répida
Répida

Répida

Rapida

Reator semi-descontinuo em
escala de laboratdrio

Reator de queda livre em
escala de laboratério
Reator de leito fluidizado
borbulhante

Reator de leito fixo

Termoreator de leito fixo de
laboratério

2,0-53kg/h

1,2 kg

500 -85

250 — 450

200-512,5

1180 —2360

>250-<
10000

350 - 600

350 -550

500 - 550

400 - 550

200 - 520

50— 120 min

1 — 2 min

20

25

83-25

N;3

N> 20 - 60

N, 0,05-0,2

10-35

15-32
18-22

21,59 —
36,1

20,2 -
43,8

38—
50

35—
53
64 -
21,27

44,89
15,76

29,42

75

30—
40

20—
48

4-18

13,76
~244

15,6 —
21,6
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2.6 Efeito das propriedades da biomassa

Antes do processo de pirdlise, o bagaco de cana geralmente passa por técnicas de
secagem e moagem para reduzir o teor de umidade e evitar as interferéncias de
tamanho, além de facilitar as taxas de transferéncia de calor (RINGER; PUTSCHE;
SCAHILL, 2006).

Os topicos a seguir abordam os principais efeitos do teor de umidade da biomassa
e do tamanho das particulas na distribui¢cao e desempenho dos produtos de pirdlise do
bagaco de cana-de-acgucar.
2.6.1 Teor de umidade

Teores elevados de umidade de biomassa ndo sdo vantajosos para processos de
pirélise. Primeiramente, altos teores de umidade diminuem a temperatura de reacdo e
reduzem as taxas de aquecimento, ja que parte do calor do processo € utilizado para
vaporizacdo da umidade, ao invés de reacdes de pirdlise (RINGER; PUTSCHE;
SCAHILL, 2006). Em segundo lugar, como o teor de dgua da biomassa recondensa no
final do processo, ele vai para a fracdo do bio-6leo, afetando sua estabilidade,
viscosidade e pH, e reduzindo a taxa de aquecimento do processo (CARPENTER et al.,
2014); (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999a).

Pelas razdes acima mencionadas, é geralmente recomendado que a biomassa seja
seca até atingir no maximo 10 % de teor de dgua (GONCALVES et al., 2017a);
(ASADULLAH et al., 2007); (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017);
(WILLIAMS et al., 2016); (KUAN et al., 2013); (LIN; CHEN, 2015).

A secagem da biomassa pode ser realizada usando luz solar (ASADULLAH et
al., 2007); (MONTOYA et al., 2015a); (TSAIL; LEE; CHANG, 2006); (CARRIER et al.,
2011), fornos e mufla (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017); (LIN; CHEN,
2015), ou uma combina¢do de ambos. Como exemplos de secagem de bagaco de cana-
de-agucar, os trabalhos de (GONCALVES et al., 2017a), (SOHAIB; MUHAMMAD;
YOUNAS, 2017) e (DEWANGAN; PRADHAN; SINGH, 2016) podem ser
mencionados. (GONCALVES et al., 2017a) secaram o bagaco ao sol, reduzindo o teor
de umidade de 50 % para 24 %. Posteriormente, um forno com circulacio de ar a 65 °C
por 24 horas foi usado para atingir 9 %. (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017)
também combinaram os dois métodos de secagem: os autores secaram inicialmente o
bagaco em atmosfera ambiente por 5 dias e, antes de cada experimento, secaram o
bagaco em uma mufla a 105 °C por 1 hora. (DEWANGAN; PRADHAN; SINGH,

2016) secaram bagaco usando estufa de ar quente a 40 °C por 24 horas.
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Embora o processo de secagem seja importante para obter uma unica fase
homogénea, as demandas de energia para secar bagaco devem ser consideradas. Por
exemplo, para secar um bagaco de 50 % de umidade até atingir 9 %, se gasta 2,253
MJ/kg (entalpia de vaporizacdo da dgua), representando 8 % do teor energético da
biomassa seca (GONCALVES et al., 2017a).

2.6.2 Tamanho de Particula

Tamanhos de particulas menores sdo altamente recomendados para processos de
pirdlise. Primeiramente, tamanhos menores de particulas aumentam a 4rea de superficie
da biomassa, o que aumenta as taxas de transferéncia de calor e massa (ASADULLAH
et al., 2007). Esse aumento também é benéfico porque o biochar apresenta propriedades
isolantes que dificultam a transferéncia de calor (VARMA; MONDAL, 2017);
(DEMIRBAS, 2004b), que pode ser compensado por tamanhos menores de particulas.
Além disso, pequenos tamanhos de particula também facilitam a alimentagdo da
biomassa (RINGER; PUTSCHE; SCAHILL, 2006), prevenindo o entupimento,
fornecendo uma alimentacao estdvel para o pirolisador e aumentando o poder calorifico
do biochar (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017).

Assim, a moagem € também uma técnica essencial de processamento de biomassa
para a pir6lise do bagaco de cana-de-agicar. O bagaco de cana-de-agicar é usualmente
moido e peneirado, atingindo particulas de 0,075 mm a 1,68 mm (GONCALVES et al.,
2017a); (ASADULLAH et al., 2007); (MONTOYA et al., 2015a); (MESA-PEREZ et
al., 2013); (CARRIER et al.,, 2011); (DEWANGAN; PRADHAN; SINGH, 2016);
(GONCALVES; PEREIRA; VEIT, 2016). Embora, a secagem e moagem da biomassa
sejam benéficas para o desempenho da pirdlise, essas operagdes unitdrias também
apresentam gastos energéticos: moagem — 50 kWh/t de biomassa seca (0,18 MJ/kg) e
um consumo de 1,4 MJ/kg de biomassa seca quando ocorre pirdlise a 500 °C
(GONCALVES et al., 2017a).

Diversos autores estudaram o efeito do tamanho das particulas de bagago de cana
no desempenho do processo de pirdlise (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017);
(MONTOYA et al., 2015a). (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017) usaram um
reator de pirdlise semi-batelada em escala de bancada para estudar, entre vérios
parametros, o impacto do tamanho de particulas de biomassa no desempenho da pirdlise
rdpida do bagaco de cana-de-agicar. Os autores realizaram experimentos de 20
segundos de duragcdo a uma faixa de temperaturas de 400 — 800 °C, com tamanhos de

particulas de bagaco de 0,1 a 0,5 mm. Os autores detectaram que o aumento do tamanho
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do bagaco reduziu a producdo de bio-6leo e o poder calorifico superior e promoveu
maior rendimento de biochar. Temperaturas intermedidrias (500 °C) combinadas com
tamanhos pequenos de particulas de bagaco promoveram maior produgdo de liquidos.
Finalmente, tamanhos menores de particula de bagaco e temperaturas mais altas (> 500
¢ C) favoreceram a producdo de produtos gasosos.

O tamanho de particula de biomassa também ¢ influenciado pelo teor de umidade.
Teores elevados de umidade reduzem as taxas de aquecimento do processo, o que
aumenta o tamanho das particulas de biomassa e favorece altos rendimentos de biochar
(DEMIRBAS, 2004b).

2.7 Efeito das condicoes operacionais

O grau de decomposicdo da biomassa, as taxas de reacdo e a distribuicdo dos
produtos dependem dos pardmetros do processo e condi¢des operacionais, como
temperaturas de reacdo e taxas de aquecimento, pressdo, configuragdes do reator,
matéria-prima selecionada, gis de arraste, tempo de residéncia, catalisadores e leito, e
sistema de condensacdo (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); (GOLLAKOTA et al.,
2016). Os principais efeitos de tais pardmetros sdo abordados nas secoes a seguir.

2.7.1 Temperatura

A temperatura € um dos pardmetros mais importantes em um processo de
pirdlise, uma vez que afeta diretamente as extensdes de decomposicdo da biomassa e,
portanto, a distribuicdo de produtos e o valor de aquecimento. Os efeitos da temperatura
podem ser observados por meio de experimentos em pirolisadores de pequena escala ou
equipamentos TGA e DSC.

A medida que as temperaturas de pir6lise aumentam, os constituintes da biomassa
sdo decompostos em moléculas progressivamente menores por meio das vias descritas
na secdo 2.3.2. Tal padrao justifica o rendimento da pirdlise em diferentes temperaturas.

Os rendimentos de biochar tendem a diminuir com o aumento da temperatura
(GONCALVES et al., 2017a); (ISLAM; PARVEEN; HANIU, 2010a); (VARMA;
MONDAL, 2017); (GONCALVES et al., 2017b); (TSAIL LEE; CHANG, 2006); (XU et
al., 2011); (ISLAM; ISLAM; ISLAM, 2003); (ISLAM et al., 2010); (PARIHAR et al.,
2007); (DRUMMOND; DRUMMOND, 1996); (PENG; WU, 2011). Isso significa que
baixas temperaturas (cerca de 400 °C) sdao benéficas para maiores rendimentos de
biochar (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017). No entanto, conforme a
temperatura aumenta, o poder calorifico do biochar aumenta ligeiramente, como

demonstrado por (GONCALVES et al.,, 2017a). Temperaturas mais altas podem
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aumentar o teor de carbono e reduzir o conteddo de oxigénio no biochar
(GONCALVES et al., 2017a).

No caso do bio-6leo, temperaturas intermedidrias (500 °C) sdo necessdrias para
obter maiores rendimentos, enquanto altas temperaturas sdo necessdrias para obter
maiores valores de poder calorifico. (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017)
também estudaram o efeito da temperatura na pirdlise rdpida do bagaco de cana entre
400 e 800 °C. O maior rendimento de bio-6leo (60,4 %) foi alcancado a 500 °C,
enquanto o maior poder calorifico (24,7 MJ/kg) foi alcancado a 600 °C. Tanto o biochar
como os gases alcancaram quase 20 % de rendimento a 500 °C. (ASADULLAH et al.,
2007) produziram bio-6leo a partir da pirdlise do bagaco de cana-de-aguicar utilizando
um reator de leito fixo em escala laboratorial, variando de 300 a 600 °C. Assim como
(SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017), a temperatura 6tima para a producdo de
liquidos fo1 500 °C, alcancando um rendimento de 66 % de bio-6leo apds um tempo de
retencdo de uma hora. (GONCALVES et al., 2017a) realizaram estudos de DSC para
definir a faixa 6tima de temperatura que a pirélise deveria ser realizada para aumentar a
producdo de bio-6leo. A 600 °C, os autores alcancaram um rendimento de bio-6leo de
53,8 %. Este valor de temperatura foi escolhido porque parte da lignina ndo se
decompde a temperaturas mais baixas. As altas temperaturas aumentam o poder
calorifico dos produtos sélidos, liquidos e gasosos. Além disso, temperaturas mais altas
podem aumentar a desoxigenagdo do bio-6leo.

Finalmente, os gases sdo produzidos principalmente em temperaturas mais altas,
acima de 600 °C. Isso ocorre porque tais niveis de temperatura intensificam as reacoes
de gaseificacdo (GONCALVES et al., 2017a). Quanto a composi¢do da fase gasosa,
temperaturas mais altas geram maior produg¢do de H, e CHs4, enquanto temperaturas
mais baixas proporcionam maiores rendimentos de CO, e CO (PENG; WU, 2011). O
poder calorifico superior do syngas também aumenta com o aumento da temperatura
(GONCALVES et al., 2017a).

2.7.2 Tempo de residéncia

O tempo de residéncia é um parametro operacional geralmente associado a
temperatura e dependente do projeto do reator. Em geral, quanto maior o tempo de
residéncia, mais a biomassa € decomposta em espécies menos complexas.

Se o biochar é o principal objetivo de um processo de pirdlise, devem ser
empregados tempos de residéncia baixos e temperaturas baixas, remetendo-se a um

processo de pirdlise lenta. A medida que o tempo de residéncia aumenta ligeiramente, a
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producdo de biochar tende a diminuir, conforme visto em estudos de pirdlise rapida de
bagaco de cana-de-acucar e outras matérias-primas (TSAI; LEE; CHANG, 2006).

Por outro lado, se os liquidos sdo os produtos de interesse de um processo de
pirdlise, altas temperaturas combinadas com tempos curtos de residéncia devem ser
selecionadas (TSAI; LEE; CHANG, 2006).

Finalmente, a producdo de gases ndo condensdveis por meio da degradacdo do
bio-6leo pode ocorrer com altas temperaturas e altos tempos de residéncia do vapor (XU
et al., 2011).

2.7.3 Taxa de aquecimento

Similarmente a temperatura, os efeitos da taxa de aquecimento na pirdlise do
bagaco de cana-de-agicar podem ser observados via andlise termogravimétrica com
espectrometro infravermelho com transformada de Fourier (TG-FTIR) e pirolisadores
equipados com cromatografia gasosa e espectrometria de massa (Py-GC/MS) (MA et
al., 2016); (KIM et al., 2014); (WANG et al., 2017).

Baixas taxas de aquecimento sdo benéficas se estudos de pirdlise forem
conduzidos em equipamentos TG para entender os fendmenos de pirdlise ou realizar
estudos cinéticos sobre este processo. Os trabalhos de (VARMA; MONDAL, 2017) e
(CARVALHO et al., 2015) sao exemplos do uso de baixas taxas de aquecimento em
experimentos de pirdlise com bagaco de cana-de-acticar em equipamentos TGA.

(TSAIL LEE; CHANG, 2006) realizaram pirolise rdpida de palha de arroz,
bagaco de cana e casca de coco em reator de leito fixo com aquecimento por inducdo
para verificar os efeitos da temperatura, taxa de aquecimento e tempo de retencdo na
distribuicdo dos produtos. As matérias-primas foram secas ao sol e moidas, obtendo
particulas menores que 0,50 mm. Os experimentos foram realizados com apenas 10 g de
matéria seca, vazao de nitrogénio de 1000 mL/min, faixas de temperatura de 400 — 800
°C, taxas de aquecimento de 100 — 500 ° C/min e tempos de retencdo entre 1 e 8 min.
Os autores descobriram que altas taxas de aquecimento favoreciam a producdo de
sOlidos, mas tempos de reten¢do mais longos reduziram seus rendimentos devido aos
processos de gaseificacdo e craqueamento. (GONCALVES et al., 2017b) e (SILVA et
al., 2015) também obtiveram resultados semelhantes em estudos de pirdlise do bagaco
de cana-de-agicar realizados via TGA, concluindo que o aumento das taxas de

aquecimento promoveu maiores rendimentos de sélidos.
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2.7.4 Gas de arraste

Os gases de arraste sdo obrigatdrios em reatores de leito fluidizado, que exigem
o uso de gases em determinadas vazdes para transportar particulas de biomassa;
fluidizar o leito, melhorando as taxas de transferéncia de calor e massa; e carregar as
espécies produzidas. A vazao do gds de arraste em um leito fluidizado deve estar acima
da velocidade minima de fluidiza¢dao, que depende das propriedades fisicas do leito e
das particulas de biomassa, bem como do proprio gés de arraste.

Um gés inerte, como nitrogénio, hélio e diéxido de carbono, é comumente usado
para evitar interferéncias com o meio de reacdo, proporcionando uma atmosfera
anaerdbica. O nitrogénio tem sido o géds de arraste mais utilizado na pirdlise do bagaco
de cana-de-acucar (ASADULLAH et al., 2007); (MONTOYA et al., 2015a); (KUAN et
al., 2013); (GONCALVES et al., 2017b); (TSAIL; LEE; CHANG, 2006); (CARRIER et
al., 2011); (GONCALVES; PEREIRA; VEIT, 2016). As vazdes de nitrogénio utilizadas
na pirdlise do bagaco de cana variam entre 50 mL/min para pirolisar 3 — 5 g de bagaco
em aquecimento por microondas (KUAN et al., 2013) e 20 a 60 L/min para 2 — 5,3 kg/h
de bagaco em pirolisadores (MONTOYA et al., 2015a). O hélio também tem sido usado
como gas de arraste. Como exemplo, um reator de pirdlise combinado com CG/EM
(cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas), utilizando 300 — 600 ug de
bagaco de cana-de-actcar aplicou hélio como gés de arraste a uma vazdo de 1 mL/min
(DAVID et al., 2017). Além disso, a atmosfera de diéxido de carbono (CO;) também
pode ser utilizada como gds de arraste. (LIN; CHEN, 2015) testaram 75 mL/min de CO,
como gas de arraste para processar 20 g de bagaco em um aquecimento convencional e
assistido por microondas.

Vazdes de gis de arraste mais altas promovem maior formagdo de solidos
(biochar), como observado em estudos de pirdlise em um pirolisador de leito fluidizado
de (MONTOYA et al., 2015a), em leito fixo de (GONCALVES et al., 2017b), e em um
analisador TGA de (SILVA et al., 2015).

2.7.5 Sistema de condensacao

ApOs o pirolisador, um sistema de condensacdo deve ser alocado para resfriar e
recuperar vapores € aerossois de pirdlise (GONCALVES et al., 2017a). Os sistemas de
condensacdo de pirdlise podem ser compostos por pelo menos um condensador ou
trocador de calor. Alternativamente, dois ou mais condensadores podem ser acoplados

para separar as diferentes fracoes de bio-6leo.
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(ASADULLAH et al., 2007) usaram dois condensadores no sistema de pirdlise. O
primeiro condensador foi um trocador de calor mantido a 60 °C, utilizando dgua como
corrente fria, enquanto o segundo condensador foi ajustado a -5 °C, utilizando 4gua com
gelo e cloreto de s6dio como corrente de arrefecimento. Ambos os condensadores foram
equipados com tanques de armazenamento de bio-6leo. (CARRIER et al., 2011)
também utilizaram um trem de condensacdo com cinco condensadores apds pirdlise a
vacuo e pirdlise lenta do bagaco. Para a pirdlise a vacuo, o primeiro condensador foi
mantido a temperatura ambiente; o segundo e o terceiro a -10 °C; e o quarto e quinto a -
78 °C. Por outro lado, para a pirélise lenta, todos os condensadores foram mantidos a -
10°C.

2.8 Propriedades dos Produtos Piroliticos

Os tdpicos a seguir abrangem as principais propriedades, aplicacOes e técnicas de
caracterizacdo dos produtos liquidos (bio-6leo), s6lidos (biochar) e gasosos da pirdlise.
2.8.1 Bio-6leo

Bio-6leo, também conhecido como 6leo de pirdlise, liquido de pirdlise, dleo
pirolitico, madeira liquida e fumaca liquida (KRUTOF; HAWBOLDT, 2016);
(CZERNIK; BRIDGWATER, 2004); (BRIDGWATER, 2004), ¢ um liquido marrom
escuro, caracterizado por seu odor de fumaca, alta viscosidade, instabilidade térmica e
corrosividade (SABER; NAKHSHINIEV; YOSHIKAWA, 2016); (XIU; SHAHBAZI,
2012); JACOBSON; MAHERIA; KUMAR DALALI, 2013).

O bio-6leo apresenta algumas semelhancas com os derivados do petrdleo, sendo
considerado uma alternativa aos combustiveis fésseis e reduzindo as emissdes de gases
de efeito estufa (KRUTOF; HAWBOLDT, 2016); (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004);
(JACOBSON; MAHERIA; KUMAR DALALI, 2013). Por exemplo, o bio-6leo pode ser
usado em muitas aplicagdes, como combustivel em turbinas, motores, co-combustao e
caldeiras para geracao de eletricidade e calor; e como matéria-prima a ser convertida em
combustiveis de transporte ou produtos quimicos de maior valor agregado por meio de
processos de separagdo e upgrading, como hidrodesoxigenacdo com catalisadores;
upgrading zeolitico; emulsificacdo com combustivel diesel; ou mesmo reforma a vapor
(NAIK et al., 2010); (DEMIRBAS, 2004a).

O bio-6leo consiste em uma mistura complexa de compostos aromadticos e
alifaticos oxigenados, que contém duas fracdes principais: uma fase organica (fase
oleosa) e uma aquosa (fase dcida). As fracdes aquosas podem apresentar dcido acético,

metanol, 4gua e acetona, enquanto a fase oleosa € composta por compostos fendlicos e
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carbonilicos (NANDA et al., 2014). O bio-6leo pode ser composto por mais de 200
compostos organicos, incluindo 4cidos organicos, aldeidos, cetonas, ésteres, dlcoois,
fendis, alcenos, compostos nitrogenados, furanos, guaiacdis, aglcares, siringois,
oxigenados diversos e metais inorginicos (NANDA et al., 2014); (HUBER; IBORRA;
CORMA, 2006).

O bio-6leo pode ser produzido principalmente pelo processo de pirdlise rdpida
ou flash, co-pirdlise e liquefagdo hidrotérmica (HTL), e ¢ um produto da reacdo de
despolimerizagdo da celulose, hemicelulose e lignina. O bio-6leo pode apresentar
grande variabilidade de propriedades e composicdes, altamente dependente da
composicdo fisico-quimica da biomassa (teores de celulose, hemicelulose e lignina,
material volatil, umidade, cinzas e granulometria), além de condi¢des de pirdlise (tipo
de reator, temperatura, tempo de residéncia e taxas de aquecimento, por exemplo)
(GONCALVES et al., 2017a); (NANDA et al., 2014); (KRUTOF; HAWBOLDT,
2016); (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004); (JACOBSON; MAHERIA; KUMAR
DALALI 2013); (DEMIRBAS, 2007); (ONAY, 2007).

A Tabela 6 resume as propriedades das misturas de bio-6leo obtidas da pirdlise

do bagacgo de cana-de-agucar.
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Propriedades Fisico-Quimicas (base seca)

Ref.
Analise Elementar (wt. %) . 3 . . Poder Calorifico Teor de Umidade Cinzas
C T ) N S pH Densidade (g/cm”) Viscosidade Superior (MJ/kg) (%) (%)
(ASADULLAH Oleo-1 - - - - - 3,50 1,13 3,45 ¢St (20 °C) 17,25 15,00 0,03
etal,, 2007) Oleo-2 - - - - - 4,50 1,05 2,14 ¢St (20 °C) 19,91 11,00 0,02
. . 20,67 ¢St (25 °C)
(SOH%BL]’&;JH%MWB)AAD ’ 5500 773 3673 054 - 331 1,162 14,08 cSt (50 °C) 20-24 - -
. 9,21 ¢St (75 °C)
(ISLAM; P’;ROY(%N; HANIU, 5262 740 39,10 075 <007 385 1,150 21,50 cSt 23,50 11,60 0,06
1165 ¢St (20 °C)
g S
(GARCIA-PEREZ: CHAALASROY. 5460 645 3807 073 <010 27 L195 (40 °C) 11,2 ¢St (60 °C) 224 138 0.05
2002a) 1,180 (60 °C) X
1160 50 °C) 8.2 ¢St (70 °C)
; 5.4 ¢St (80 °C)
4.1 ¢St (90 °C)
é;‘l‘l‘ve::i‘:)‘:g’l 2783 878 6302 038 - - - - - - -
(LIN: CHEN, !
2015) Aquecimento
assistido de 20,43 8,79 70,38 0,41 — — - - - - -
microondas
(VARMA; MONDAL, 2017) 6564 697 2667 069 003 217 1,039 (15 °C) 14,20 ¢St (40 °C) 27,75 - 4,430
(DAS:; GANESH; WANGIKAR,
A _ _ _ _ _ 26 _ - 233 12,0
(TSAL LEE; CHANG, 2006) 1036 7.68 4619 0,18 - 224 - - 512 20— 40 -
(DEWANGAN: SCB 6662 69 262 025 003 - 1,083 6,654 cSt° 35 2333 6,5¢
PRADHAN:
SINGH, 2016)  (SCB:LDPE")1:1 7543 93 1507 019 001 - 0,861 5,642 cSt¢ 40 10,18 2,00
(TREEDET; SUNTIVARAKORN, 4500 747 4694 036 - 2,00 1,259 24,54 ¢St 18,389 28,26 273

2017)

*Bagaco de cana

® Polietileno de baixa densidade

¢ cP (centiPoise) dividido pela densidade
¢ Residuo de carbono (%)
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As propriedades fisicas mais importantes do bio-6leo compreendem sua
composi¢do elementar, pH, densidade, viscosidade, poder calorifico, teor de 4gua e teor
de cinzas.

O teor de carbono das misturas de bio-6leo pode variar numa ampla gama (20,43
a 66,62 %) e é geralmente advindo da matéria-prima utilizada.

Os teores de oxigénio no bio-6leo também apresentam ampla faixa de
variabilidade, assumindo valores entre 15,07 e 70,38 % (LIN; CHEN, 2015);
(DEWANGAN; PRADHAN; SINGH, 2016). Tais teores elevados de oxigénio
coincidem com os altos teores de compostos oxigenados no bio-6leo, que trazem varias
desvantagens para o uso de misturas de bio-Oleo. Entre esses inconvenientes,
mencionam-se menores poderes calorificos e eficiéncias de combustio; problemas de
corrosao; instabilidade térmica (LU; LI; ZHU, 2009); e dificuldades de miscibilidade
(JACOBSON; MAHERIA; KUMAR DALAL 2013).

O teor de hidrogénio no bio-6leo varia em uma faixa mais estreita, em torno de
6,45 € 9,3 %, de acordo com a Tabela 6. Os teores de nitrogénio (0,18 — 0,75 %) e de
enxofre (0,01 — 0,10 %) s3o os elementos menos abundantes na composi¢do de bio-
6leo.

Misturas de bio-6leo sd@o misturas dcidas (pH = 2 — 4,5) (ASADULLAH et al.,
2007); (KRUTOF; HAWBOLDT, 2016); (TREEDET; SUNTIVARAKORN, 2017);
(ELLIOTT et al., 2009); (ELLIOTT et al., 2012), devido a presenca de acidos férmicos,
acidos acéticos e aldeidos. Esta caracteristica torna o bio-6leo corrosivo se usado
diretamente em motores. Além disso, essa alta concentragdo de dcidos torna o bio-6leo
mais suscetivel a evaporacdo e, consequentemente, mais instivel em aplicacdes de
combustio (JACOBSON; MAHERIA; KUMAR DALAI, 2013).

O bio-6leo tem uma densidade mais alta do que a 4gua, assumindo valores entre
1,05 e 1,259 g/cm3, conforme a Tabela 6. A viscosidade geralmente varia entre 14,20 e
26,7 ¢St a 40 °C. Outro parametro importante para a qualidade do bio-6leo € seu poder
calorifico, pois indica o desempenho energético do combustivel e a viabilidade técnica
(GONCALVES et al., 2017a). De acordo com a Tabela 6, o bio-6leo pode apresentar
poder calorifico entre 5,12 e 40 MJ/kg, que demonstra a forte dependéncia do teor
energético do bio-6leo na sua composi¢ao elementar e quimica.

O teor de 4gua pode variar entre 11,0 e 40,0 % e tais niveis de 4agua
considerdveis podem vir tanto do teor de umidade da biomassa quanto de reacdes de

desidratacdo que ocorrem no processo de pirdlise. Esse alto teor de dgua pode ser uma
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vantagem ou uma desvantagem. Por um lado, o bio-6leo contendo alto teor de dgua
apresenta menor viscosidade, o que permitiria menos oscilagdes de temperatura no
processo de combustdo, mitigaria as emissdes de NOx e aumentaria a fluidez. Por outro
lado, teores mais elevados de dgua geram poder calorifico mais baixo e menor
estabilidade de armazenamento. Além disso, os elevados teores de dgua produzem
atrasos de ignicdo e, consequentemente, baixas taxas de combustio (JACOBSON;
MAHERIA; KUMAR DALALI 2013).

Finalmente, o contetido de cinzas de bio-6leo varia entre 0,02 € 6,5 % e também
dependem da composicao da biomassa e das condi¢des de pirdlise. Valores elevados de
cinzas ndo sao benéficos para aplicacdes de bio-6leo, ja que a presenca de cinzas pode
causar incrustagdes, entupimento e tempo de inatividade do equipamento.

As propriedades fisico-quimicas do bio-6leo podem ser determinadas por vérias
técnicas de caracterizacdo (DEMIRBAS, 2007); (GARCIA-PEREZ et al., 2007);
(ZHANG et al., 2007): bomba calorimétrica para determinacdao do poder calorifico;
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) para identificacdo
de grupos funcionais; andlise elementar (C, H, O, N, S); ressonancia magnética nuclear
de prétons (RMN de 'H) para determinacdo de ligacOes quimicas; cromatografia gasosa
(GC), cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) para identificacdo e quantificacdo de
compostos quimicos; Karl Fischer para determinacdo do teor de umidade (JACOBSON;
MAHERIA; KUMAR DALAI, 2013); anédlise termogravimétrica (TGA) e andlise
termogravimétrica acoplada a espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (TG-FTIR) para andlise do comportamento térmico do bio-6leo (KRUTOF;
HAWBOLDT, 2016); (GUO et al., 2010); (DEMIRBAS, 2007), entre outros.

Uma vez que o bio-6leo pode apresentar algumas propriedades indesejaveis, ele
geralmente passa por tratamentos quimicos antes de seu uso como combustivel
(OASMAA; MEIER, 2002). Os métodos de melhoramento de bio-6leo podem ser
categorizados de acordo com a propriedade que precisa ser tratada. Teores elevados de
dgua podem ser removidos via destilagdo convencional ou molecular, desidratagdo,
retificacdo reativa e separagdo fisico-quimica (ROUT et al., 2009); (ZHANG et al.,
2013). Os conteddos de compostos oxigenados elevados podem ser reduzidos via
hidrogenagdo e hidrodesoxigenacdo (HDO) (ABNISA; MOHD; WAN, 2014).

Finalmente, outros métodos também foram estudados para melhorar as

propriedades do bio-6leo, como o hidroprocessamento catalitico (ELLIOTT et al.,
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2009), craqueamento catalitico, filtracdo, adi¢do de solvente, emulsificacdo,
esterificacdo e gaseificacdo (BRIDGWATER, 2012); (ZHANG et al., 2013).
2.8.2 Biochar

Biochar, também denominado como char ou carvao vegetal, é outro produto de
interesse da pirdlise da biomassa (MENDES et al., 2016); (DHYANI; BHASKAR,
2017). A pirdlise lenta produz os maiores rendimentos de biochar, enquanto a pirdlise
répida fornece rendimentos menores (KWAPINSKI et al., 2010). O biochar possui alto
teor de carbono (65 — 90 %), sendo também composto de oxigénio e compostos
arométicos (GHANT et al., 2013), que impedem a degradacdo biologica (MCBEATH et
al., 2014). Biochar apresenta diversas aplicacdes: pode ser utilizado como fertilizante
natural (aditivo do solo) (CARRIER et al., 2012); (DHYANI; BHASKAR, 2017);
(AHMAD et al., 2012); (MULLEN et al., 2010), como um combustivel solido de baixa
qualidade (ANGIN, 2013); (APAYDIN-VAROL; PUTUN, 2012), para geracdo de calor
para vérios processos, incluindo pirdlise (GARCIA-PEREZ; CHAALA; ROY, 2002a);
(MENDES et al., 2016); (DHYANI; BHASKAR, 2017), como carvdao ativado
(GARCIA-PEREZ; CHAALA; ROY, 2002a); (GONCALVES; PEREIRA; VEIT,
2016); (MULLEN et al., 2010); (SUROSHE; PRAMANIK, 2015); (LUCIA, 2008),
como adsorvente para aplicacdes em fase gasosa e em fase liquida (GONCALVES et
al., 2017b); (GONCALVES; PEREIRA; VEIT, 2016), e para aplicagdes em industrias
quimicas, farmacéuticas e alimenticias devido a algumas de suas propriedades, como
baixo teor de enxofre e fésforo (XU et al., 2011); (ENCINAR et al., 1997).

A producdo de biochar ocorre principalmente em torno de 250 e 600 °C
(MORAIS et al., 2017). A formacdo de carvdo envolve processos exotérmicos e
endotérmicos, que incluem desidratacdao de biomassa, quebra de moléculas de acucar a
baixas temperaturas, remocao de material volétil de biomassa (volatilizag@o) e oxidagdo
de carvdo (DHYANI; BHASKAR, 2017); (EL-SAYED; MOSTAFA, 2014); (SILVA et
al., 2015). Fontes de biomassa com altos teores de carbono fixo e cinzas tendem a
produzir mais biochar (ISLAM; PARVEEN; HANIU, 2010a) e diferentes propriedades
fisico-quimicas da biomassa influenciam caracteristicas do biochar.

A Tabela 7 traz as propriedades fisico-quimicas do biochar derivado dos

processos de pir6lise do bagaco de cana-de-actcar.
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Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas do biochar de bagaco de cana-de-acgicar

Propriedades Fisico-Quimicas (base seca, %)

Ref. Analise Elementar Analise Imediata
’ Material Carbono .. . PCS
C H (0} N S Volatil Fixo Cinzas Umidade (MJ/kg)
(SOHAIB;
. 15,26 — 63,12 — 7,13 — 2,81 —
MUHAMMAD; 66,38 4,62 28,52 0,48 - 26,51 73.80 8.13 304 23-29

YOUNAS, 2017)

(gﬁiiﬁfﬁ%? sLs— 27 102- 08— of  134- 74 sse B B
200mn, 856 5, 46 13 189 79.1 6.7
(DARMSTADT et al., B B - B - B
o00) 189 744 6.7 32
15
(CARRIER et al., 604- P 151- 08— 11,9
2012) 653 5, 254 10 - 573 36,2 16,4 77 -
(PARTHASARATHY:
NARAVANAN 2015, 7730 045 2166 054 005 3465 5446 891 1,08 B
(OSORIO; CHEINE, - 50 1 353 1477° 095 - - - 2273 -
2017) -
(BONELLL, 772 %7 j93- o5- 24— 733-  106-
BUONOMO; 795 T 199° 07 - 16,1 85.5 12,1 - 22.2-
CUKIERMAN, 2007) : 22 19 : : . ; 231
39
(PARIHAR et al., 70— 0 s - B B 26 B
2007) O, 226 _
225 4555 0004 00535 18,50
vy A SO0 e
: 376 57,10 0009 00895 : : 22,96 -
(DOUMER etal, 6502+ ©17 2472 035 4054 so44x 550+ B 43
2015) 093 0s oss ool 0,30 0,16 0.13 o
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Na andlise imediata, o biochar apresenta menor teor de hidrogénio (0,45 — 4,62
%) do que o bagaco (5,1 — 7,92 %), pois as temperaturas de pirélise quebram as ligacdes
mais fracas do bagaco (AL-WABEL et al., 2013). Um padrdo é encontrado para o teor
de oxigénio: o biochar apresenta teores de oxigénio na faixa de 10,2 — 57,10 %,
enquanto o bagaco contém teores de oxigénio na faixa de 27,54 — 56,81 %. Por outro
lado, o biochar apresenta teores mais elevados de carbono (40,48 — 85,6 %) que o
bagaco de cana-de-acucar (35,73 — 58,14 %). Os altos teores de carbono podem estar
relacionados a grandes quantidades de coque catalitico (GHORBANNEZHAD et al.,
2018); (PAASIKALLIO et al., 2017), e amostras de biochar com alto teor de carbono
(aproximadamente acima de 75 %) sdo consideradas de boa qualidade (CARRIER et al.,
2011). Biochar também apresenta maiores teores de nitrogénio (0,0040 — 0,95 %) que o
proprio bagaco (0 — 0,39 %). Esses altos teores de carbono e nitrogénio no biochar
apresentam grandes efeitos sobre os solos: o biochar pode ser utilizado como nutriente,

aumentando a produtividade das culturas durante multiplas colheitas (DHYANI;
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BHASKAR, 2017); (SANNA et al., 2011), e também pode melhorar a capacidade do
solo de reter a 4gua (MOLLINEDO; SCHUMACHER; CHINTALA, 2015).

Os dados da andlise imediata indicam que conforme a biomassa se decompde, 0s
teores de material volatil tendem a diminuir, enquanto os teores de carbono fixo e cinzas
tendem a aumentar para formar biochar (PENG; WU, 2011). Biochar tem 16,52 — 85,5
% de carbono fixo, em comparagdo com os 35,73 — 58,14 % do bagaco. Essas
tendéncias mais altas de carbono fixo no biochar do que no bagaco coincidem com os
teores mais altos de carbono do biochar. Biochar também apresenta maiores teores de
cinzas (3,6 — 22,96 %) do que o bagaco de cana-de-agucar (0,93 — 7,1 %), devido ao
material mineral remanescente apds a carbonizacio (DOUMER et al., 2015).
Finalmente, biochar apresenta menores teores de material volatil (2,4 — 44,05 %) do que
o bagaco (68 — 85,45 %).

Os valores de poder calorifico superior relatados para biochar de bagaco de
cana-de-agticar sio de 22,2 — 36 MJ/kg (GARCIA-PEREZ; CHAALA; ROY, 2002a);
(TSAIL; LEE; CHANG, 2006); (BONELLI; BUONOMO; CUKIERMAN, 2007);
(DOUMER et al., 2015), sendo superior aos valores de poder calorifico superior do
bagaco (15,89 — 19,2 MJ/kg) e do bio-6leo (22,66 MJ/kg) (DOUMER et al., 2015).
Biochar tem altos valores de poder calorifico devido ao seu alto teor de carbono fixo
(DOUMER et al., 2015).

A caracterizacdo do biochar pode incluir as seguintes andlises: determinacdo do
poder calorifico superior (PCS) utilizando bomba calorimétrica; determinacdo da
composi¢do elementar (C, H, O, N, S) pelas andlises de EDX (espectrometria de
dispersdo de energia de raios X) e XRF (fluorescéncia de raios X); fisissor¢do de
nitrogénio com o uso da equacdo de BET (Brunauer-Emmett-Teller) para determinar a
area de superficie; microscopia eletronica de varredura (MEV) ou FESEM (microscopia
eletronica de varredura de emissdo de campo) para obter uma visdo detalhada das
superficies sdlidas; andlises de DRX (difratometria de raios X) para identificar e
quantificar estruturas de diferentes fases cristalinas; espectroscopia DRIFT
(espectroscopia de refletancia difusa por transformada de Fourier no infravermelho) ou
FT-IR (espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier) para identificar
ligacdes quimicas presentes no biochar, tais como vibragdes de curvatura C-H (630 e
850 cm’™), caracteristicas de &4tomos de hidrogénio aromadticos (ANGIN, 2013);
(OZCIMEN; ERSOY-MERICBOYU, 2010), e C=C e C=N ligacdes tipicas de lignina e
proteinas ndo decompostas (1602 cm'l); (AHMAD et al., 2012); (APAYDIN-VAROL;
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PUTUN, 2012); (AL-WABEL et al., 2013), espectroscopia EPR (espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica) para determinar a concentracao de radicais livres;
RMN de CP/MAS13C (ressonancia magnética nuclear de carbono-13 de fiacdo de
polarizacdo cruzada no estado s6lido) para identificar espécies aromaticas; e 'H RMN
(espectroscopia de ressonincia magnética nuclear) (VARMA; MONDAL, 2017);
(MONTOYA et al, 2017a); (PENG; WU, 2011); (DOUMER et al., 2015);
(MONTOYA et al., 2017b).

Por fim, outras propriedades fisico-quimicas também podem ser quantificadas,
como pH, capacidade de troca de cdtions, acidez e alcalinidade, nutrientes soliveis em
dgua, condutividade elétrica e nutrientes extraidos de dcido citrico (CARRIER et al.,
2012).

2.8.3 Gases

Além do bio-6leo e do biochar, os gases também podem ser produzidos no
processo de pirdlise. Os gases correspondem aos menores rendimentos de pirdlise e
consistem em espécies ndo condensdveis, que sdo componentes que ndo podem ser
condensados em bio-6leo. Assim, os gases produzidos podem ser reciclados de volta ao
reator para fornecer suporte de fluidizagdo ou calor para o processo por meio de sua
combustdo (GONCALVES et al., 2017a); (ISLAM; PARVEEN; HANIU, 2010a); (XU
et al.,, 2011); (DHYANI; BHASKAR, 2017); (ISLAM et al., 2010); (PARIHAR et al.,
2007), ou ser armazenados em bags para posterior aplicagio (GARCIA-PEREZ;
CHAALA; ROY, 2002a); (XU et al., 2011); (ISLAM; ISLAM; ISLAM, 2003);
(PARTHASARATHY; NARAYANAN, 2015).

Os gases compreendem uma ampla gama de espécies, sendo principalmente
compostos de hidrogénio, metano, didéxido de carbono, mondxido de carbono, alguns
organicos (hidrocarbonetos C1-C5), incluindo etano (C,Hs), eteno (C;H4), acetileno
(C;H,), propano (Cs;Hg) propileno (CsHg), butano (CsHjp) e pentano (CsHjp)
(ASADULLAH et al., 2007); (ISLAM; PARVEEN; HANIU, 2010a); (GARCIA-
PEREZ; CHAALA; ROY, 2002a); (MENDES et al., 2016); (VARMA; MONDAL,
2017); (GONCALVES et al.,, 2017b); (XU et al., 2011); (CUNHA et al., 2011);
(PARTHASARATHY; NARAYANAN, 2015); (DHYANI; BHASKAR, 2017);
(PENG; WU, 2011); (BOATENG et al., 2009); (AL ARNI; BOSIO; ARATO, 2010),
com poder calorifico superior entre 6,4 ¢ 9,8 MJ/kg (GARCTA-PEREZ; CHAALA;
ROY, 2002a).



91

Os gases sdo produzidos principalmente em pirdlise secunddria quando
hidrocarbonetos oxigenados sdo convertidos em espécies menores em reacdes de
reforma a vapor (GONCALVES et al., 2017b); (DHYANI; BHASKAR, 2017). Os
constituintes dos gases estdo diretamente relacionados aos constituintes da biomassa e
suas reacoes de decomposigao.

O CO; ¢é o principal constituinte da fase gasosa dos produtos da pirdlise
(GONCALVES et al.,, 2017a), devido ao elevado teor de carboxila (DHYANI;
BHASKAR, 2017) e oxigénio (GARCIA-PEREZ; CHAALA; ROY, 2002a) do bagaco
de cana-de-acucar. As moléculas de CO, sdo geradas durante as reacdes de
descarboxilacdo dos grupos acetil da hemicelulose e anéis de piranose da celulose
(DHYANI; BHASKAR, 2017).

As espécies de CO sd3o produzidas no craqueamento térmico da carbonila e
carboxila da celulose e lignina (MONTOYA et al., 2017a), que podem ocorrer durante a
pirdlise priméria e secunddria (GONCALVES et al., 2017a).

H, e CH4 sdo formados na decomposi¢do de anéis aromdticos e grupos funcionais
metoxilicos presentes na lignina (MONTOYA et al., 2017a), ocorrendo principalmente
na pirolise secundaria (GONCALVES et al., 2017a).

A producao de H, e CO pode aumentar se ocorrer gaseificacio in situ e reforma a
vapor de produtos intermedidrios de pirélise (GONCALVES et al., 2017a).

Os gases podem ser analisados pela cromatografia gasosa (geralmente equipada
com um detector de condutividade térmica — TCD), espectrometria de massas, €
também podem ser monitorados online (GONCALVES et al., 2017a); (MONTOYA et
al., 2015a); (MENDES et al.,, 2016); (VARMA; MONDAL, 2017); (TSAL LEE;
CHANG, 2006); (XU et al., 2011); (CUNHA et al., 2011); (PARTHASARATHY;
NARAYANAN, 2015); (OSORIO; CHEJNE, 2017); (MONTOYA et al., 2017a).

2.9 Conclusoes

Esse capitulo da dissertacdo objetivou revisar os principais conceitos, efeitos
operacionais e propriedades dos produtos da pirdlise utilizando o bagaco de cana-de-
acucar, considerando as vantagens desse subproduto em relacdo as propriedades e
abundancia. Esta revisdo da literatura demonstrou que o bagaco de cana-de-acticar é
uma matéria-prima que ganhou importancia em todo o mundo, sendo produzido por
paises como Brasil, India, China, entre outros. Além disso, a pirdlise do bagaco pode
levar a uma ampla gama de produtos (bio-6leo, biocarvao e syngas) que podem ser

usados e melhorados em combustiveis e produtos quimicos, cujos rendimentos,
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composicdes e valores de aquecimento podem ser definidos pelo ajuste das
propriedades da biomassa e condi¢des operacionais do processo.

Mais pesquisas ainda devem ser feitas neste campo da pirdlise do bagago de cana-
de-agicar. Tais oportunidades compreendem as dreas de desempenho de
biocombustiveis em motores de combustdo, métodos de upgrading, estratégias de
transporte seguras, estudos computacionais, ampliacdo de processos e, especialmente,
viabilidade econdmica.

Embora ainda seja necessdria uma investigacdo adicional para tornar os
bioprodutos de pirdlise competitivos em termos de custos para combustiveis fosseis e
outros biocombustiveis, esta revisdo demonstrou que a pirdlise do bagaco de cana-de-
acuicar € uma alternativa promissora, mostrando um grande potencial para reduzir as
emissOes de poluentes, diversificar a matriz energética mundial e contribuir para a
desenvolvimento do conceito de biorrefinaria.

O processo de pirdlise j& € um tema bem consolidado na literatura, porém
utilizando bagaco em escalas maiores que as de bancada ainda ndo hd muitos trabalhos,
necessitando trazer informagdes sobre o tipo de matéria-prima a ser utilizado, uma vez
que se tem o conhecimento de que o tipo de matéria-prima € uma das varidveis que
apresentam grande influéncia na qualidade do produto final.

Sendo assim, esse capitulo traz uma contribui¢io sobre o processo de pirdlise do
bagaco de cana-de-acucar, enfatizando os melhores tipos de reatores a serem utilizados
para obten¢do de maiores rendimentos de bio-Oleo. Além disso, essa revisdo da
literatura traz também os processos comumente utilizados para produzir bio-6leo e
possiveis tipos de biomassa além do bagaco de cana-de-acicar, técnicas de
caracterizacdo de matérias-primas e produtos de pirdlise, e aplicagdes do bio-6leo.

Portanto, este capitulo discute como todos esses aspectos interagem € como 0s
estudos sobre a pirdlise, seja por meio de simulacdo computacional ou experimental,
devem ser conduzidos para proporcionar rendimentos elevados dos produtos, resultando

em menor gasto de energia.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-

ACUCAR
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3 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Este capitulo detalha as metodologias utilizadas e os resultados obtidos das anélises
de caracterizacdo do bagaco de cana-de-agicar que foram realizadas, contemplando o
Objetivo Especifico 02.

Realizar a caracterizacdo do bagaco de cana-de-agicar é essencial para as
simulacdes do processo de pirdlise, uma vez que os resultados serdo mais préximos do
real, por fornecer as informacdes reais da matéria-prima que foi utilizada.

A caracterizacdo do bagaco consiste na verificagdo da composicio percentual dos
compostos que nele contém, além dos elementos quimicos e bioquimicos que esta
matéria orginica apresenta. Esta etapa é imprescindivel para o conhecimento da
matéria-prima estudada, pois suas caracteristicas fisico-quimicas altamente influenciam
no processo termoquimico, podendo apresentar uma grande variacdo no tipo de produto
a ser formado, de forma qualitativa e quantitativa. Desse modo, todas as caracterizacoes
realizadas foram avaliadas de forma a verificar o potencial dessa matéria-prima em
realizar o processo de pirdlise.

E importante ressaltar que a caracterizagio da matéria-prima é uma etapa
primordial para testes experimentais, levando em consideragdo tanto a questdo de
seguranca de operacdo como também a adequada avaliacdo dos produtos finais obtidos
do processo realizado experimentalmente. Além disso, também se torna indispensadvel
para simulagdes computacionais, pois ao inserir as caracteristicas reais da matéria-
prima, o simulador fornece resultados mais confidveis e proximos da realidade, uma vez
que toda a andlise do processo se inicia com a inser¢do do tipo de material a ser
estudado. Todo balanco de massa e energia inicia com o elemento de entrada no
processo.

Diversos tipos de biomassas tém apresentado um grande potencial para serem
utilizadas e transformadas em outros produtos de valores agregados maiores em um
conceito de sistema denominado “biorrefinaria”, fazendo com que surgissem muitas
metodologias de caracterizacdo, e suas respectivas padroniza¢des internacionais, para
que os processos pudessem ser estudados e comparados, sem divergéncias no ambito
cientifico. Neste trabalho, as metodologias de caracterizacdo do bagaco foram baseadas
em duas metodologias padrdes, conhecidas internacionalmente: NREL (National
Renewable Energy Laboratory) e ASTM (American Society for Testing and Materials).

Assim sendo, para melhor conhecimento da matéria-prima utilizada para

determinado processo, faz-se necessdrio realizar sua caracterizacdo. Neste trabalho de
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mestrado, o bagaco de cana-de-acticar, como ja foi mencionado anteriormente, foi
empregado para realizar o processo de pirdlise, no qual exige alguns tipos de andlises de
caracterizacdo da matéria-prima, tais como: andlise imediata e andlise elementar, além
de anélises das propriedades fisicas e térmicas. Essas andlises estdo melhores detalhadas

na Figura 4.

Figura 4 — Analises necessarias para caracterizacio do bagaco de cana-de-acicar

Amostragem
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As segdes a seguir detalham cada andlise mencionada na Figura 4. Além dessas
andlises, a andlise bioquimica do bagaco de cana-de-acticar também foi realizada. A
andlise bioquimica compreende a anélise do teor de extrativos, lignina insoluvel, lignina
soluvel, celulose e hemicelulose.

Portanto, a caracterizacdo do bagaco de cana-de-agucar torna-se imprescindivel
para possibilitar um estudo completo de um processo termoquimico. As metodologias e
respectivos resultados das anélises demonstradas na Figura 4 e a andlise bioquimica sao
demonstradas neste Capitulo.
3.1 Metodologias
Inicialmente, o bagaco foi preparado e processado de acordo com a norma
ASTM E1757-01 (Standard Practice for Preparation of Biomass for Compositional
Analysis). Ap0Os a andlise de extrativos, foi preparado de acordo com o método ASTM
E1690-08 (Standard Test Method for Determination of Ethanol Extractives in Biomass).
A biomassa pré-tratada é aquela que tenha sido alterada quimicamente ou
termicamente, possivelmente mudando a estrutura composicional. A lama (slurry) é a

combinag¢do do material liquido e s6lido resultante do pré-tratamento da biomassa, que é
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representado mais adiante nas andlises bioquimicas; enquanto que o licor (liguor)
representa a fracdo liquida da biomassa em forma de lama.
3.1.1 Amostragem — Matéria-prima

O bagaco de cana-de-actcar utilizado nessa dissertacdo de mestrado € oriundo de
uma doacdo de uma usina sucroalcooleira. O bagaco foi coletado in situ no pétio da
usina em junho/2017, recebendo, portanto, bagaco da safra 2016/2017. O bagaco
recebido € um coproduto do processo de producdo de aclicar na usina, na etapa de
extragdo do caldo, ao submeter a cana-de-agticar no processo de moagem.

Foram coletados em torno de 138 kg de bagaco de cana-de-acticar, no qual
apresentava uma umidade de aproximadamente 50 %. Devido as limitacdes da planta
piloto para processar bagaco imido, este teve a necessidade de ser seco. Primeiramente,
como pode ser visto pela Figura 5, houve a necessidade de expor o bagaco com uma
superficie de contato maior em um local fechado, dentro do laboratério, local onde a
planta piloto que foi utilizada nessa dissertacdo estd instalada, devido as chuvas e ao
tempo uUmido, evitando, assim, que houvesse uma proliferacio de microrganismos

devido a umidade.

Figura 5 — Bagaco exposto para secar dentro do laboratoério
¥

Fonte: Arquivo essoal

Posteriormente, houve a possibilidade de secar o bagaco ao sol (Figura 6), e o
mesmo ficou exposto ao sol durante 10 dias para secar ao ar livre, ndo havendo
inicialmente nenhuma interven¢do com altas temperaturas para retirar essa umidade

presente.
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Figura 6 — Bagaco exposto ao ar livre, com incidéncia solar direta para secagem
\ o o ===

Fofe: Arquivo pessoal

3.1.2 Teor de Umidade e Sdlidos Totais e Dissolvidos

A verificacdo do teor de umidade, s6lidos totais e sélidos dissolvidos de bagaco
de cana-de-actcar foi realizada em um analisador automaético de umidade aquecimento
por infravermelho, modelo IV 2000, da marca Gehaka (Figura 7), com carga maxima da
balanca térmica de 210 g, resolucdo de 01 mg, um controle de temperatura de 50 a 200

°C, e sua faixa de medida varia de 0 a 100 %, com uma redibilidade de + 0,1 %.

Figura 7 — Analisador de Umidade por Infravermelho, modelo IV 2000 — Gehaka

,.

Fonte: Arquivo pessoal

O teor de sdélidos totais e sélidos dissolvidos (Determination of Total Solids in
Biomass and Total Dissolved Solids in Liquid Process Samples — NREL/TP-510-42621)
¢ realizado em conjunto com a andlise do teor de umidade por estarem relacionadas e
fazerem uso do mesmo equipamento.

A massa seca (solidos totais) representa a massa de biomassa sélida restante, na
qual é matematicamente corrigida para o teor de umidade presente na amostra no
momento da pesagem apds aquecimento da biomassa a 105 °C até massa constante. Um
erro inerente deste procedimento estd relacionado as substincias volateis, que nao seja
dgua, que sdo removidas da amostra durante a secagem. Porém, as substancias voléteis

sdo quantificadas em outra anélise, utilizando forno mufla (se¢do 3.1.6.1). J& os s6lidos
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dissolvidos totais representam o teor de residuos restantes de uma amostra de licor
filtrada a 0,2 um apds aquecimento da amostra a 105 °C até atingir massa constante.
Este procedimento ¢ adequado para amostras de biomassa previamente preparadas
como biomassa livre de extrativos; nao sendo adequado para materiais com densidade
aparente menor que 0,1 g/cm3. A amostra deve ser espalhada em uma camada fina e
uniforme que cubra completamente a parte inferior do cadinho. Assim que as amostras
foram secas até peso constante, como determinado pelos parametros de andlise
programados, as andlises s@o automaticamente finalizadas e a percentagem de umidade
€ verificada.
Os resultados podem ser reportados como percentagem dos sélidos totais ou
percentagem de umidade (3.1.8.4 — metodologia ou 3.2.5.3 — resultados).
As etapas de operagdo desse equipamento foram as seguintes:
1. Ao ligar o equipamento, definiu-se a temperatura de secagem (105 °C), e
aguardou o alarme sonoro emitido quando este atingiu a temperatura desejada.
2. Geralmente, aguardava-se em torno de 10 minutos para que a temperatura se
estabilizasse.
3. A amostra de bagaco sempre estava em um béquer e coberta por papel aluminio,
para evitar que a umidade fosse alterada no momento da andlise.
4. O prato de aluminio, também coberto de papel aluminio, foi tarado sem amostra
dentro do analisador de umidade.
5. Normalmente, pesava-se em torno de 1 a 5 gramas de bagaco no prato de
aluminio em balanca analitica externa a balanca térmica.
6. Apods estes procedimentos, a capota do equipamento era fechada e, entdo,
iniciava-se a andlise.
7. Ao finalizar a medi¢do, o equipamento emitia novamente um alarme sonoro.
8. Anotava-se o resultado final, e realizava a andlise em triplicata para cada amostra.
A umidade do bagacgo foi aferida diariamente durante os 10 dias que este ficou
exposto, para verificar em qual periodo atingiria umidade igual ou inferior a 10 %. Uma
quantidade pequena de biomassa (em torno de 1 g) foi analisada diariamente.
3.1.3 Utilizacao de bagaco de cana-de-acicar seco e imido — Teor de Umidade
Amostras de biomassa podem conter grandes e varidveis quantidades de umidade.
Portanto, para que as andlises quimicas da biomassa sejam significativas, recomenda-se
que a biomassa esteja em base de massa seca, de acordo com os documentos do NREL

(HAMES et al., 2008). A umidade é um componente varidvel de qualquer amostra de
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biomassa, e ndao é considerada um componente estrutural, podendo mudar com
armazenamento e manuseio das amostras. Dessa maneira, € importante ressaltar que a
utilizacdo de bagaco de cana-de-acicar Umido pode acarretar problemas na parte
experimental, e devido a isso, o titulo dessa secdo mereceu uma andlise mais delicada,
pois para realizar testes na planta piloto com bagago com umidade elevada tornou-se
incabivel pelos problemas que isto poderia proporcionar. Consequentemente, na parte
experimental, apenas bagaco de cana-de-agicar com teor de umidade menor que 10 %
foi utilizado.

Apesar disso, torna-se pertinente esclarecer que a verificacdo da possibilidade de
utilizacdo de bagaco de cana-de-acticar imido foi realizada por meio de simulacdes
computacionais, apesar de ter o conhecimento de que a umidade pode interferir no
rendimento dos produtos finais (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999b). A
motivacdo de estudar essa condicdo originou-se do trabalho de (AL ARNI; BOSIO;
ARATO, 2010), no qual estes autores afirmam que o teor de dgua apenas interfere na
obtencdo de altos rendimentos de gases e sdlidos (biochar), porém para produtos
liquidos (bio-6leo), o teor de umidade pode fazer com que o rendimento aumente.
Assim, as simulagdes do processo com diferentes teores de umidade foram realizadas e
estdo demonstradas no Capitulo 4.

Sendo assim, o bagaco de cana-de-acicar teve sua umidade verificada
periodicamente da maneira como foi demonstrada na se¢do 3.1.2, para que as outras
andlises de caracterizacdo fossem realizadas, de forma a evitar que a umidade
interferisse nos resultados finais. Essa etapa foi primordial por consistir no preparo da
matéria-prima. Além da etapa de secagem e verificacio de umidade, a moagem do
bagaco de cana-de-agucar também foi necessdria. Devido a grande quantidade de
bagaco, em torno de 70 kg (ap6s a secagem), houve dificuldade de se encontrar moinhos
de facas que fossem eficientes para moer essa quantidade. Contudo, um moinho
pequeno (IKA A1l Basic), de bancada, foi utilizado inicialmente para diminuir as
particulas de bagaco, preparando as amostras para as andlises de caracterizacdo. Para a
parte experimental, o bagaco foi moido pela empresa Bioware (Campinas, SP). Apds a
moagem, ainda foi necessdrio realizar a separacdo granulométrica (por peneiramento),
utilizando peneiras da série de Tyler de mesh menor que 850 um.

3.1.4 Analise Granulométrica
Para evitar problemas de entupimento no reator, a verificacdo da granulometria da

matéria-prima utilizada foi imprescindivel. Portanto, por meio da andlise



100

granulométrica, verificou-se a distribui¢do do tamanho de particula e didmetro médio do
bagaco de cana-de-actcar antes e depois de ser moido, para demonstrar a necessidade
de realizar a moagem do bagaco bruto recebido da usina pés extracao do caldo de cana-
de-acucar.

Para esse fim, foram utilizadas peneiras da série de Tyler de 3/8”, 3,5, 6, 8, 9, 12,
14, 20, 24, 28, 32, 35, 48, 60, 80, 115 Mesh (nimero de abertura por polegada linear) e
fundo (bandeja inferior) para poder realizar a separacdo granulométrica do bagaco.
Antes de realizar essa andlise, foi necessdrio que o bagaco de cana-de-agicar estivesse
seco. Portanto, essa andlise foi realizada apds a secagem do bagago em estufa a 105 °C
por 24 horas.

As peneiras da série de Tyler (GRANUTEST e BERTEL) e a bandeja inferior
(fundo), citadas acima, foram previamente pesadas e empilhadas, iniciando de baixo
para cima, tendo-se, assim, a bandeja inferior por baixo e a peneira de menor mesh em
sequéncia e o maior mesh por cima. A ultima peneira é tampada. Assim, pesou-se
aproximadamente 20 g de bagaco de cana-de-aguicar, e colocou-se a quantidade de
bagaco pesada sobre a primeira peneira da série de Tyler (maior peneira). Todas as
peneiras foram prensadas em um agitador eletromagnético de peneiras (Figura 8). O
agitador tem capacidade para até seis peneiras de cada vez. Portanto, com esse conjunto
de peneiras, foi necessdrio realizar 03 etapas para conseguir abranger as 16 peneiras. A
base vibratdria foi acionada por 20 minutos. Essa analise foi feita antes e depois de ter

moido o bagaco para comprovar a necessidade de sua moagem.

Figura 8 — Agitador eletromagnético para granulometria - BERTEL

e

Fonte: Arquivo pessoal

Apoés esse periodo, € interessante esperar 5 minutos para que haja o completo

estabelecimento do p6 nas peneiras inferiores, evitando assim, erros por perda de massa
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na separacdo das peneiras. As peneiras foram pesadas para determinar a fracdo de
bagaco retida em cada peneira para andlise estatistica.

A percentagem de massa retida em cada peneira pode ser calculada de acordo com
a Equacao 1.

Percentagem de massa retida na peneira

Massa retida na peneira 100 Equacdo 1

~ Massa total de bagago usado
Para calcular o didmetro médio (mm) do bagaco, utiliza-se a Equacao 2.

Diametro médio de particula

Y. (Diametro médio na peneira i x Massa de Bagago na peneira i) Equagéo 2

Massa total de bagaco usado

Assim, obtém-se a distribuicdo do tamanho de particulas do bagaco, e a sua
granulometria é conhecida.

O bagaco bruto e o bagagco pds-moagem foram submetidos a essa andlise, a fim
de comprovar a necessidade de sua moagem. Este bagaco pds-moagem foi utilizado
para testes experimentais.

3.1.5 Densidade

A determinagdo da densidade do bagago de cana-de-agucar € outra andlise que se
faz necesséria.

Para essa andlise, utilizou-se a técnica de picnometria de gds Hélio, na qual foi
realizada no LRAC (Laboratorio de Caracterizagdo de Biomassa, Recursos Analiticos e
de Calibracao), FEQ/UNICAMP, Campinas.

O equipamento utilizado foi o AccuPyc 1330 v2.02, modelo 2399 (Figura 9). A
massa de amostra utilizada foi em torno de 1,35 g. Foram realizadas 20 purgas. O
volume de amostra utilizado foi em torno de 0,77 cm?, no qual foi colocado no porta-

amostra de 9,17 cm’.

Figura 9 — Picnometria com Gas Hélio — Densidade — LRAC

Fonte: Arquivo pessoal o
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Este equipamento mede o volume de objetos sélidos de formas regulares ou
irregulares, seja em formato de p6 ou em pedacos. Nesta técnica, assume-se que ambos
os volumes de porta-amostra e de expansdo estio a pressdes e temperaturas ambientes, e
a valvula existente entre eles €, entao, fechada. O volume do porta-amostra é colocado a
uma pressdo elevada (P;). A equacdo de balanco de massa no porta-amostra pode ser

visualizada na Equagdo 3.

Pl (Vporta—amostra - Vamostra) = ncRT Equag@o 3

Na qual, n. € o nimero de mols de gis no porta-amostra, R é a constante dos
gases, e T € a temperatura ambiente.
A equacgdo de massa para o volume de expansdo € dado pela Equacao 4.

P Vexpanséo = ngRT Equacdo 4

Na qual, ng é o nimero de mols de gds no volume de expansao.
Quando a vélvula € aberta, a pressdo cai para um valor intermedidrio (P;), e o
balanco de massa torna-se como descrito na Equacao 5.

PZ (Vporta—amostra - Vamostra + Vexpansdo) = ncRT Equagdo 5

Substituindo a Equagdo 3 e a Equacdo 4 na Equacdo 5, obtém-se a Equacao 6.

P 2 (Vporta—amostra - Vamostra + Vexpansdo) Equagiio 6
= Pl (Vporta—amostra - Vamostra) + PVexpansdo
Ou também, pode-se obter a Equacao 7.
(PZ - Pl)( Vporta—amostra - Vamostra) = (P - PZ)Vexpansﬁo Equagdo 7

A partir da Equacao 6 e Equagdo 7, obtém-se a Equacao 8.

P—-P, v Equagio 8
PZ _ P1 expansao

Vporta—amostra - Vamostra -

Adicionando e subtraindo P no denominador e rearranjando, obtém-se a
Equacao 9.

P — P))Vorpansi
_Vamostra = _Vporta—amostra + (}() _ Pi)_egppml_sa;)
2 1

Equacdo 9

Dividindo por (P—P>) no numerador e denominador, obtém-se a Equacao 10.
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. Vexpansdo
Vamostra = porta—amostra ~ p,—P Equacdo 10
-1 ——=———
P—P,
Ou entdo, obtém-se a Equacao 11.
v _ _ Vexpansdo
amostra — Tporta-amostra  p — p _1 Equagio 11
PZ - P

Uma vez que P;, P, e P sdo expressas nas Equacdes 3 a 11 como pressoes
absolutas e a equagdo 11 € arranjada para que P seja subtraida de P; e P, antes de serem
usadas, novas pressoes P, € P, podem ser redefinidas como pressdes manométricas
(do inglés, gauge pressures). A Equacdo 12 e a Equacdo 13 demonstram essas
correlacoes.

Pig=P —P Equagdo 12

Pyg =P, =P Equagdo 13

Reescrevendo a equacdo Equagdo 11, tem-se a Equacdo 14.

Vexpansdo
orta—amostra ~
14 Plg

1% =
amostra Equacdo 14

A Equacgdo 14, entdo, torna-se a equacdo de trabalho para o picndmetro, e a
densidade do bagaco € verificada. Os procedimentos de calibracdo sdo fornecidos para
determinar os volumes do porta-amostra e de expansio, e as pressoes sao medidas por
um transdutor de pressdo manométrica.

3.1.6 Analise Imediata

A andlise imediata compreende a verificacdo dos teores de umidade, voléteis,
cinzas totais e carbono fixo da matéria-prima. Para esse fim, a técnica convencional foi
aplicada, utilizando forno mufla.
3.1.6.1 Volateis

Para essa andlise, baseou-se na norma ASTM D3175-17. Essa metodologia
determina o teor de produtos gasosos, materiais volateis nas amostras. O teor de volateis
¢ determinado ao estabelecer a perda de massa resultante de um aquecimento do
material sob condi¢des controladas. A perda de massa, corrigida com a umidade da
amostra estabelece o teor de materiais volateis na amostra de bagaco de cana-de-actcar.

Este procedimento consiste na determinagao do teor de material que volatiliza ao
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submeter a amostra de bagaco de cana-de-agucar a altas temperaturas.

Para essa andlise, utilizam-se cadinhos de porcelana de 50 mL, e o nimero de
cadinhos a serem utilizados correspondem ao total de replicatas que deseja-se realizar.
Nesse trabalho, foram utilizados 6 cadinhos. Um forno mufla é necessario para realizar
o aquecimento da amostra. Primeiramente, deve-se colocar os cadinhos dentro de um
forno mufla utilizando pingas metélicas e definir a temperatura de operacdo. A fim de
realizar a calcinacdo e eliminar qualquer umidade que pudesse estar atrelada aos
cadinhos, esses foram submetidos a um aquecimento de 800 °C por um periodo de 2
horas, antes de serem utilizados para a andlise do teor de voldteis.

Ap6s esse periodo, utilizando luvas térmicas e pinca metdlica, os cadinhos sdo
removidos da mufla e colocados em um dessecador sob vacuo por aproximadamente 30
minutos. Todos os cadinhos devem ter suas massas aferidas, para que assim estejam
prontos para serem utilizados para essa analise.

Assim, com o auxilio de uma balanga analitica, em torno de 1 grama de bagaco é
colocado nos cadinhos. Posteriormente, os 6 cadinhos sdo colocados novamente no
forno mufla e sdo submetidos a 950 °C por 7 minutos.

Ao final, o célculo para verificar a percentagem de voléteis pode ser visto na

Equacao 15.

B—-A

%Volateis = [( >x100] — %U Equagio 15

No qual, A é massa do cadinho calcinado, B € a massa do cadinho com bagaco
antes do aquecimento, C representa a massa do cadinho com bagaco pds aquecimento,
e, por fim, U indica a umidade.

Sendo assim, o teor de volateis (%) do bagaco de cana-de-agucar € verificado.
3.1.6.2 Cinzas Totais

O teor de material inorganico na biomassa, estrutural ou extrativo, deve ser
medido como parte da composi¢do total. Cinzas estruturais pertencem ao material
inorganico presente na estrutura fisica da biomassa, enquanto que as cinzas extrativas
sd0 materiais inorganicos que podem ser removidos por lavagem ou extracdo do
material. Esta Gltima pode ser resultante da terra e areia que restaram no bagaco.

Esta anélise foi baseada nas normas ASTM E1755-01 (Standard Test Method for
Ash in Biomass) e no LAP (Laboratory Analytical Procedure) do NREL/TP-510-42622
(Determination of Ash in Biomass) (SLUITER et al., 2005a).
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Estes métodos determinam as cinzas, como sendo a percentagem de massa do
residuo inorganico restante apds a oxidacdo do bagaco a 575 °C (SLUITER et al.,
2005a).

O teor de cinzas € uma medida aproximada do teor de minerais e outros
compostos inorganicos que possam conter no bagaco. Esta andlise foi realizada em
conjunto com outras andlises para determinar a composi¢ao total da biomassa.

Novamente, para essa andlise, sdo utilizados cadinhos de 50 mL, e estes sdo
calcinados novamente, da mesma maneira como foi mencionado no item 3.1.6.1,
utilizando forno mufla (Quimis) e balanca analitica. O dessecador € utilizado com o
auxilio de uma bomba de vdcuo para resfriar a amostra submetida a aquecimento,
evitando assim que a mesma adquira umidade do ambiente, eliminando possiveis erros
que possam ocorrer nessa andlise. Luvas térmicas e pingas metélicas sdo equipamentos
de seguranca imprescindiveis para realizar essa metodologia, por manusear produtos
que sofreram aquecimento.

Ap6s calcinagdo dos cadinhos, estes sdo inicialmente aquecidos da temperatura
ambiente (25 — 28 °C) a 105 °C, sendo mantidos nessa temperatura por 12 minutos.
Essa primeira fase de aquecimento é imprescindivel para eliminacdo de quaisquer
resquiscios de umidade que possa estar agregada ao bagaco.

Em seguida, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/minuto, eleva-se a
temperatura para 250 °C, mantendo-se por 30 minutos.

Por fim, os cadinhos sdo submetidos a uma rampa de 20 °C/minuto, atingindo
575 °C, e mantendo nessa temperatura por 180 minutos.

Ao final desse procedimento, é necessario resfriar os cadinhos a 105 °C, e
manter nessa temperatura, para que assim, sejam removidos da mufla e colocados em
um dessecador sob vacuo por 30 minutos para resfriarem por completo. Muito cuidado
€ necessdrio ao manipular os cadinhos, uma vez que a transferéncia da mufla para o
dessecador pode fazer com que haja perda de material.

Ao final, o célculo para verificar a percentagem de cinzas totais pode ser visto na
Equacao 16.

. . Meinzas+cadinho — Mcadinho
%Cinzas totais = x100 Equagdo 16

Mpagaco+cadinho — Mcadinho

No qual, mcinzas+cadinne € @ massa em gramas do cadinho contendo cinzas apds

submeter o cadinho com bagaco ao aquecimento na mufla, m..ginn, rEpresenta a massa
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do cadinho tarado e calcinado, e por fim, Mpgaco+cadinho € @ massa do cadinho contendo
bagaco antes de ser submetido ao aquecimento.
3.1.6.3 Carbono Fixo

O teor de carbono fixo € calculado no final das andlises realizadas anteriormente.
Esse valor € resultado da diferenga da composicao total obtida pela andlise imediata,
como € sugerido pela metodologia do NREL (TP-510-42622) citada anteriormente,
mencionando que essas andlises de verificacdo dos teores de voldteis e cinzas totais
devem ser realizadas em conjunto com outras andlises para determinar a composi¢do
total da biomassa, quando referente a andlise imediata. Portanto, a Equagdo 17 pode ser
utilizada para verificagdo do teor de carbono fixo no bagaco de cana-de-agicar. Os
valores utilizados para encontrar o teor de carbono fixo foram todos teores médios de

volateis, cinzas totais e umidade.

%Carbono Fixo = 100 — %U — %Volateis — %Cinzas totais Equagio 17

Assim, conhecendo o teor de carbono fixo, a analise imediata é finalizada.
3.1.7 Analise Elementar

A anélise elementar € outra andlise fundamental para o melhor conhecimento da
matéria-prima trabalhada. Como a prépria denominagdo da andlise traz, esta
proporciona o conhecimento da quantidade em percentagem em peso dos elementos
quimicos que constituem o bagago de cana-de-acticar. Esta andlise também foi realizada
no laboratério LRAC/UNICAMP.

O analisador elementar, modelo VARIO MACRO CUBE (Figura 10), para
andlises simultaneas de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S), foi
utilizado para determinar os teores de CHNS. O teor de oxigénio foi determinado pela
diferenca desses outros elementos. Esse equipamento utiliza um detector de
condutividade térmica tipo TCD de alta precisdo, com excelente reprodutibilidade e

efetiva combustao com separacio exata dos elementos.

Figura 10 — Analisador elementar modelo VARIO MACRO CUBE

|
bi )

R

Fonte: Arquivo pessal
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Os teores de CHNS sdo reportados em percentagem. A umidade das amostras
submetidas a essa analise era de 8,30 %.
3.1.8 Caracterizacio Bioquimica

A caracteriza¢do bioquimica engloba as andlises do teor de extrativos, lignina
total (insoluvel e soliuvel), celulose e hemicelulose.
3.1.8.1 Extrativos

Determinar o teor de extrativos presentes em uma matéria-prima é uma etapa
fundamental, quando se refere a caracterizacdo quimica de materiais lignocelulésicos in
natura, como o bagaco de cana-de-agucar. Em trabalhos que realizam pré-tratamentos
de biomassa, essa etapa deve ser primordialmente realizada antes das andlises que
exijam o tratamento com dcido, para evitar que componentes presentes nos extrativos
possam interferir em algumas andlises posteriores, como na determinacdo de lignina
insoluvel, por exemplo, pois pode gerar resultados superestimados.

Além disso, € relevante mencionar que este procedimento para quantificar o teor
de extrativos também é considerado como etapa de preparacdo da matéria-prima para
andlises de quantificacdo de celulose, hemicelulose e lignina.

Antes de iniciar esse procedimento, teve como base o LAP “Preparation of
Biomass for compositional analysis” (NREL/TP-510-42620) (HAMES et al., 2008),
para o correto preparo da amostra de bagaco de cana-de-aguicar. Outro cuidado que foi
tomado antes de iniciar este procedimento foi a verificacdo se a amostra escolhida para
a andlise era representativa. Para isso, € imprescindivel a mistura de todo bagago obtido
e a coleta de amostras de diversas partes do armazenamento.

Devido ao que foi mencionado previamente, para esse procedimento foi
necessario que a amostra tivesse passado pelas etapas de secagem, determinagdo do teor
de umidade, moagem e andlise granulométrica. Portanto, o bagaco utilizado nesta
andlise passou pelo processo de moagem utilizando o moinho de bancada (IKA All
Basic), localizado no LOPCA/FEQ/UNICAMP.

Para verificagdo do teor de extrativos, o Procedimento Analitico Laboratorial
(Laboratory Analytical Procedure — LLAP) NREL/TP-510-42619 (Determination of
Extractives in Biomass) (SLUITER et al., 2005b) e a norma ASTM E1690-08 (Standard
Test Method for Determination of Ethanol Extractives in Biomass) foram utilizados
como base para essa quantificagao.

A remociao de material ndo estrutural da biomassa antes da andlise foi necesséria

para prevenir que houvesse interferéncia com etapas analiticas posteriores. Esse
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procedimento utilizou um processo de extragao realizado em duas etapas: para remog¢ao
de material soldvel em 4gua e em etanol.

Materiais soluveis em dgua podem incluir material inorganico, agicares nao
estruturais, material nitrogenado, entre outros. Material inorginico em material solivel
em 4gua pode vir tanto da biomassa como de qualquer material solivel que esteja
associado com a biomassa, como, por exemplo, solo ou fertilizante. Nenhuma andlise é
realizada para distinguir a fonte do material inorganico. Algumas substincias soliveis
em etanol podem incluir clorofila, ceras, ou outros componentes minoritarios. Algumas
biomassas podem requerer ambas as etapas de extra¢do, enquanto outras biomassas
podem apenas requerer extracao de etanol exaustiva (SLUITER et al., 2005b).

Este procedimento incluiu a determinacdo de substancias ndo estruturais soldiveis
em amostra de bagaco de cana-de-acucar. Os resultados sdo reportados em base seca,
como percentagem mdssica da biomassa. Os percentuais de extrativos sao medidos e
usados para converter composi¢des de uma base livre de extrativos para uma base como
a biomassa foi recebida. Determinando o teor de umidade, a sacarose extraivel também
€ contemplada. Para determinar qual tipo de extra¢do deve ser realizado (uma ou duas
etapas), o tipo de biomassa deve ser levado em consideragao.

A extracdo de duas etapas deve ser realizada apenas em amostras de biomassa
que contenham uma quantidade significativa de &dgua. O bagaco utilizado nessa
dissertacdo € um material que apresenta grandes quantidades de umidade, porém sé foi
submetido a essa etapa apds secagem. Portanto, apenas a extracdo de etanol exaustiva
(uma etapa) seria suficiente e adequada. Apesar disso, considerou-se vélido realizar
ambas as etapas de extracdo. Para essas andlises, o bagaco foi seco em estufa a 105 °C
por 24 horas, obtendo um teor de umidade de no maximo 10 %.

Os compostos denominados “extrativos” sdo substancias que estdo presentes em
uma amostra de biomassa que seja solivel em ambos, d4gua ou etanol, durante extracao
exaustiva. Extrativos incluem componentes nao estruturais das amostras de biomassa
que poderiam potencialmente interferir nas andlises posteriores das amostras de
biomassa. Por outro lado, componentes ndo estruturais sdo componentes da biomassa
que ndo estdo ligados quimicamente, os quais incluem sacarose, nitratos/nitritos,
proteina, cinzas, clorofila e ceras, mas ndo se limitam apenas a esses (SLUITER et al.,
2005b). Apds a realizagdo desses dois procedimentos de extracdo (dgua e etanol),

obteve-se uma biomassa livre de extrativos.
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Para esse procedimento, foi necessdria a utilizagdo do equipamento denominado
extrator Soxhlet (um ciclo soxhlet denomina-se como sendo o tempo do ponto que inicia
um sifao até o comego do préximo sifao do extrator), balanca analitica e estufa com
capacidade de estabelecer 105 °C £ 5 °C para secagem das vidrarias e até mesmo do
bagaco. Além disso, tubos de extragdo Soxhlet de vidro de tamanho adequado
(capacidade de 85 mL), mantas de aquecimento adequadas para baldes de 500 mL,
condensadores com encaixes adequados para tubos Soxhlet, uma fonte de dgua resfriada
(banho termostético com recirculagdo — Marconi), cartuchos de extracdo (papel filtro de
celulose, com porosidade média), evaporador rotativo de vidro de 250 mL, baldes de
fundo redondo, com capacidade de 500 mL, com respectivas ligacdes (igual ao nimero
de extragdes desejadas), funil de Buchner, para colocar o papel de extracdo, barras de
agitacdo sdo outros itens essenciais. Além de todos estes itens, baldoes volumétricos de
200 mL s3o necessarios apenas para determinacdo de sacarose e dessecador contendo
dessecante para acomodar as vidrarias de forma apropriada. O aparato para andlise de

extrativos pode ser visualizado na Figura 11.

Figura 11 — Representacio do extrator Soxhlet

Em relacdo aos reagentes utilizados: apenas dgua destilada e etanol (Ecibra) com
grau HPLC (High Performance Liquid Chromatography).

A extracdo exaustiva € finalizada quando a maioria ou todas as substincias
extraiveis com dgua tenham sido extraidas da biomassa. Isso é perceptivel também pela
cor que o liquido apresenta. Para o método Soxhlet com 4gua, isso dura geralmente em
torno de 6 a 24 horas. Uma extracio de etanol exaustiva € finalizada em torno de 24
horas, também fazendo uso do método Soxhlet (SLUITER et al., 2005b). Ambas as
extragdes foram realizadas em 24 horas.

Para esse procedimento, o bagaco de cana-de-acticar deve estar em base seca, na

qual sua massa € matematicamente corrigida para o teor de umidade presente na
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amostra no momento de pesagem, a qual foi seca a 105 °C £ 5 °C na estufa até massa
constante.

Esse procedimento deve ser realizado em conjunto com outros procedimentos,
os quais sdo demonstrados nas secdes seguintes. Por exemplo, um deles a ser seguido é
o LAP “Summative Mass Closure for Biomass Samples” (NREL/TP-510-48087)
(SLUITER; SLUITER, 2010), para poder verificar a composicdo quimica total da
biomassa.

A remocdo de extrativos antes das andlises de carboidratos e lignina melhora a
precisdo desses métodos. Se houver falhas na remo¢do dos materiais extraiveis, o erro
na determinagdo dos valores de agucares tende a aumentar. Além disso, extrativos
hidrofébicos inibem a penetracdo do dcido sulfirico na amostra, resultando em uma
hidrélise incompleta. Ainda, é necessario enfatizar que essa falha na remocdo dos
extrativos pode gerar altos teores erroneos de lignina devido a condensagdo entre os
carboidratos ndo hidrolisados com a lignina insolivel dcida. Portanto, por todos esses
motivos, a andlise do teor de extrativos foi a primeira andlise a ser realizada antes da
determinag¢do dos outros compostos bioquimicos do bagaco de cana-de-agucar.

A amostra de teste consistiu em torno de 20 gramas de amostra moida,
garantindo que a amostra representasse o lote por completo do material. Para essa
andlise, NREL recomenda um minimo de 08 gramas para poder realizar uma andlise
composicional completa.

O teor de umidade da amostra de biomassa pode mudar rapidamente quando
exposta ao ar. Portanto, as amostras para a determinacdo dos sélidos totais (LAP —
“Determination of Total Solids and Moisture in Biomass” — NREL/TP-510-42621)
(SLUITER et al., 2008) foram pesadas a0 mesmo tempo em que as amostras para
determinac¢do de extrativos, para evitar erros devido as mudancas na umidade.

A preparacdo do aparato Soxhlet consiste nas seguintes etapas:

1. Os baldes e outras vidrarias relevantes (coletores e evaporadores) sdo colocados
em estufa a 105 = 5 °C por no minimo 12 horas para secagem completa.
Posteriormente, as vidrarias sdo removidas e deixadas em um dessecador para esfriar
até temperatura ambiente. Pedras de ebulicdo sdo adicionadas nos baldes,
identificando claramente e a massa seca € registrada.

2. Em torno de 04 gramas de amostra sdo adicionados a um cartucho de extracao
previamente tarado. A massa do cartucho com bagago foi aferida. E importante

verificar se a altura do bagaco no cartucho de extracdo nao excedeu a altura do tubo
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sifao do Soxhlet (Figura 12). Se a altura da biomassa exceder a altura do sifdo, pode
ocorrer uma extracdo incompleta. As bordas dos cartuchos sdo identificadas com
lapiseira, ndo podendo utilizar caneta para ndo haver interferéncia no momento de
extracdo.

Figura 12 — Cartucho de extracio no aparato de Soxhlet

Fonte: Arquivo pessoal

O aparato Soxhlet € montado: um coletor de 250 mL € adicionado entre o frasco
receptor € o tubo Soxhlet para controlar a espuma, caso fosse necessdrio. Entdo, o
cartucho € inserido no tubo Soxhlet.

Para este procedimento, a umidade do bagaco era de 5,10 % (verificada segundo a
metodologia mencionada na se¢do 3.1.2). Torna-se fundamental destacar que o teor de
extrativos foi avaliado como um todo, ndo separando extrativos de dgua e de etanol. O
resultado final é resultante das duas etapas de extracdo. A substitui¢do de etanol por
agua somente foi realizada quando se constatou que o fluido no extrator estava incolor.
A etapa de extracdo com dgua vem apOs a extragdo com etanol para remover quaisquer
resquicios de etanol que possa ter incorporado no bagaco e remover o restante dos
extrativos. Este experimento foi realizado em 04 replicatas.

Ao final, todos os cartuchos sdo submetidos a secagem em estufa a 105 °C, para
posterior verificacdo e afericio da massa do cartucho seco. Finalmente, o teor de
extrativos pode ser verificado pela Equacdo 18.

my—mp+m
%Extrativos = (M mP C)]x100 Equacdo 18
A

Na qual, m,4 € a massa de bagaco antes da extracdo, ja corrigida para base seca, mp
¢ a massa do cartucho contendo bagaco pos-extracao e secagem a 105 °C e, por fim, m¢
¢ a massa do cartucho seco.

Finalmente, finalizada a primeira andlise bioquimica, pode dar continuidade as

outras analises necessarias.
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3.1.8.2 Hidrélise Acida do Sélido

Para realizar a determinacdo de lignina insolivel e solidvel, celulose e
hemicelulose, faz-se necessdrio realizar a hidrdlise dcida do sélido resultante da etapa
de andlise do teor de extrativos. Esse procedimento foi baseado nas normas ASTM
E1758-01 e NREL TP-510-42618 (SLUITER et al., 2012), dando sequéncia as outras
andlises. Portanto, primeiramente, deve-se verificar a umidade do bagaco sem extrativos
(apds o pré-tratamento). Esse processo também exige que a biomassa tenha umidade
menor que 10 %. Assim, aproximadamente 10 g de bagago seco foi submetido a um
moinho de facas (IKA All Basic) de bancada (como ja foi mencionado), e
posteriormente, foi peneirado com uma peneira granulométrica de Tyler de 150 Mesh,
de aco inox. Essas amostras foram, entdo, armazenadas em béqueres.

As etapas posteriores foram realizadas conforme descrito abaixo:

1. Dos 10 g de bagago que foram selecionados, em torno de 0,3 g de bagaco moido
foram colocados em tubos de ensaio e estes colocados em erlenmeyers para
suporte, ambos previamente tarados em balanca analitica. Esse valor € utilizado
posteriormente para os calculos de cinzas, carboidratos e lignina total. Repetiu
esse procedimento por 03 replicatas (03 tubos de ensaio e 03 erlenmeyers).

2. Os tubos de ensaio foram dispostos em uma grade.

3. Foram adicionados 3 mL (medidos com pipeta graduada) de solucdo de H,SO4
de concentragdo 72 % m/m nos 03 tubos de ensaio.

4. Um bastdo de vidro para cada tubo de ensaio € necessdrio para agitacdo apos
adicao da solugdo 4cida.

5. A grade com os tubos de ensaio € levada para incubacdo em um banho
termostatico (utilizando &dgua destilada como fluido de aquecimento),

previamente ligado a uma temperatura de 30 °C (conforme Figura 13).

Fonte: Arquivo pessoal

6. As amostras sdo mantidas no banho termostético por 1 hora, tendo agitacdo de

cada tubo em um intervalo de tempo de 10 minutos.
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7. Apbs 1 hora de reacdo, todos os tubos de ensaio sdo retirados do banho e
colocados em um recipiente contendo gelo reciclavel e dgua para interromper a
reacao.

8. Em torno de 84 mL de dgua destilada é colocada em uma proveta de 100 mL,
acertando esse volume com pipeta de Pasteur.

9. Vagarosamente, a dgua destilada € adicionada nos tubos de ensaio, sendo
necessdrio misturar com bastdo de vidro a solugdo, alterando, assim, o titulo do
acido sulfurico para 4 % em base massica.

10. O conteudo de cada tubo de ensaio € transferido para frascos Schott Duran de
250 mL, e uma lavagem rigorosa com o restante de dgua destilada €
recomendada para evitar que fiquem resquicios de amostras nos tubos.

11. Para completar a etapa de hidrdlise, os frascos Schott sdo tampados e levados
para autoclave a 121 °C, e antes disso a massa deles € aferida.

12. A autoclave é, entdo, ligada e verifica-se se a resisténcia que nela contém esta
completamente coberta com dgua destilada.

13. Os frascos sdo colocados na autoclave. Fecha-se a autoclave e verifica-se se a
valvula do mandmetro estd aliviada. Observa-se por um tempo de 15 minutos
para verificar se o fluxo de vapor estd constante e abundante. Apds esse periodo,
a valvula do mandmetro é fechada.

14. Ao atingir 121 °C, os frascos sao deixados por 1 hora. Assim que se completou o
tempo, a pressao deve cair até 0,2 kgf/cmz. Um frasco de cada vez € retirado e
colocado em 4gua corrente para resfriar.

15. Funis sdo colocados em baldes volumétricos de 100 mL. O papel filtro é

dobrado e colocado nos funis (conforme Figura 14).

Figura 14 — Papel filtro no funil na etapa de hidrélise do bagaco

Fonte: Arquivo pessoal

16. Vagarosamente, as solugdes dos frascos Schott (hidrolisados dacidos) sdo

adicionadas dentro do papel filtro, para iniciar o processo de filtragado.
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17. Lavagem rigorosa do papel filtro para neutralizar o pH do 4cido residual. Esta
etapa € realizada para evitar que o 4cido consuma o papel ao ser submetido ao
aquecimento.

18. Os papéis filtro com a fase sélida sdo, entdo, submetidos ao aquecimento na
estufa a 105 °C durante 48 horas para andlise de lignina insolivel. A partir da
fase liquida, determina-se o teor de lignina soldvel e de carboidratos.

Ao final da etapa da autoclave foi verificado se havia evaporado uma quantidade
substancial de d4gua, mas foi constatado que ndo houve perda significativa.

Essa etapa do processo foi necessdria para o preparo da amostra para analisar
lignina insoldvel e soldvel, as quais sao demonstradas nas se¢des a seguir.
3.1.8.3 Lignina Insolavel

Para a verificagdo do teor de lignina insoluvel baseou-se nas metodologias
ASTM E1758-01 e NREL TP-510-42618 (SLUITER et al., 2012). Para isso, a etapa de
preparo do material para andlise do teor de lignina insolivel foi realizada na se¢do
anterior (3.1.8.2), a qual demonstrou o processo de hidrdlise dcida do bagaco.

ApOs a etapa de secagem dos papéis filtro mencionada na secdo anterior, estes
sdo colocados em um dessecador sob vacuo durante 30 minutos para resfriar. Assim, a
massa dos papéis filtro € aferida em uma balanga analitica. Antes de verificar o teor de
lignina insolivel no bagago, é necessario realizar outra etapa, na qual consiste na
medicao das cinzas dos sélidos retidos.
Cinzas dos sdlidos retidos

Essa etapa € bem similar a andlise do teor de cinzas totais, mencionada na se¢do
3.1.6.2, utilizando forno mufla. A Unica diferenca é que nessa etapa deve-se colocar o
papel filtro pds-secagem em estufa diretamente nos cadinhos de porcelana de 50 mL

(Figura 15). No final, a massa dos cadinhos € aferida com o residuo de cinzas.

Figura 15 — Cadinho contendo papel filtro com sélidos retidos

Fonte: Arquivo pessol
Por fim, o célculo para o teor de lignina insoldvel e cinzas contidas nos sélidos

retidos pode ser visualizado na Equacdo 19.
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.. . (Mpts —Myp) — (Meye — M)
Lignina Insoluvel % = s P — e < Equagio 19
a

Na qual, m,,, representa a massa do papel filtro com solidos retidos apds
secagem, m, traz a massa do papel filtro seco em estufa, m.,. € a massa do cadinho com
cinzas apds o processo da mufla, m. € apenas a massa do cadinho calcinado e, por fim,
m, representa a massa de bagaco colocada para caracterizagdo, em base seca. E
importante ressaltar que a lignina insolivel também pode ser denominada Lignina de
Klason.
3.1.8.4 Lignina Solivel, Celulose e Hemicelulose

Para a verificac@o da lignina soluvel do bagaco de cana-de-actcar baseou-se nas
normas NREL TP-510-42618 (SLUITER et al., 2012) e ASTM E1758-01 (“Standard
Method for the Determination of Carbohydrates by HPLC”). Para essa anédlise, também
ndo se deve utilizar amostras com extrativos.

Esse procedimento engloba duas etapas de hidrolise 4cida para fracionar a
biomassa em formas que sejam mais ficeis de serem quantificadas. A lignina soldvel
em dcido é medida pela espectroscopia de UV-Vis (Ultravioleta visivel). Durante a
hidrdlise, os carboidratos poliméricos sdo hidrolisados e transformados em formas
monomeéricas, que se tornam soldveis em liquidos hidrolisados. Estes, entdo, sdo
medidos por HPLC.

Espectrofotometria de UV-Vis

Para este procedimento, coletou-se 1 mL da fracdo liquida obtida da hidrdlise
acida da biomassa, e esse volume foi transferido para baldes volumétricos de 25 mL.
Em um segundo momento, adicionou-se 0,5 mL de solu¢do de NaOH 6,5 N a solugdo
coletada. Os baldes foram preenchidos, entdo, com dgua destilada. Isto foi realizado
para todas as amostras. Para este procedimento, o pH deveria estar entre 12 e 13, e caso
ndo estivesse, dever-se-ia corrigir com acido ou base. Nao foi necessdrio a correcdo de
pH.

Apbs a realizacdo dessas etapas mencionadas anteriormente, realizou-se a
andlise no espectrofotdmetro. Para isso, o branco é preparado medindo 3 mL de solugdo
de H,SO4 72 % m/m em um baldo de 100 mL. Para este procedimento, colocou-se um
volume pequeno de dgua destilada antes de adicionar o dcido, e depois de ter o dcido
adicionado, completou-se com dgua destilada. Essa solucdo foi, entdo, transferida para

um béquer e uma aliquota de 1 mL da solugdo foi transferida para um balao de 25 mL.
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Junto dessa solucdo, adicionou-se 0,5 mL da solucio de NaOH 6,5 N. O volume foi
completado com dgua destilada.

Para a leitura no espectrofotometro, utilizou-se um comprimento de onda de 280
nm. Os valores para absorbancia de lignina e inibidores foram obtidos a partir do
espectrofotometro de UV-Vis.

Portanto, para realizar a andlise completa de lignina solivel, duas etapas foram
rigorosamente seguidas (Espectrofotometria de UV-Vis e andlises cromatograficas por
HPLC). Para o célculo da concentracdo de lignina soldvel fez uso da Equagao 20, o qual
considera a Lei de Beer-Lambert.

Ciig(g/L) = 4,187.102x(Arorar — Aimividores) — 3:279.10* Equagdo 20

No qual, Ay faz mengdo a absorbincia de lignina com inibidores, € Aiipidores
significa apenas a absorbéincia dos inibidores, e para esse calculo utiliza-se a Equagao

21.

Ainibidores = (Cfurfural X gfurfural) + (CS—HMF ve ES—HMF) Equagdo 21

No qual, Cp,pura representa a concentragdo (g/L) do furfural, € &npa € a
absortividade do furfural (146,85 L/g.cm). Ja Cs.yyr faz mengdo a concentracdo (g/L)
do 5-HMF (5-Hidroximetilfurfural), e o outro termo refere-se a absortividade do 5-
HMF (114,00 L/g.cm). Furfural e 5-HMF sdo os produtos de decomposi¢do. Nota-se
que apos a andlise pelo espectrofotometro, para encontrar o teor de lignina soldvel, a
etapa de andlises cromatogréficas € exigida.

Cromatografia Liquida (HPLC)

Para analise do teor de lignina soluvel fez uso da concentragdo de furfural e 5-
HMF; e para andlise do teor de celulose (glucanos) fez uso da concentracao de glicose,
celobiose e 5S-HMF. Ja para andlise do teor de hemicelulose faz mencdo a concentracao
de xilose, arabinose e furfural. As acetilas fazem uso da concentragdo do acido acético
em g/L. Portanto, para verificagdo das concentracOes desses compostos no bagaco foi
necessario realizar o preparo de solugdes padrdes para realizar andlises cromatograficas
para obtencdo das dreas dos picos de cada composto e, assim, realizacdo de curvas de
calibracdo. E importante ressaltar que os resultados sio demonstrados de acordo com o

teor de glucanos — celulose (glicose, celobiose e 5-HMF), teor de xilanos —

hemicelulose (xilose, arabinose e furfural) e teor de acetilas (acido acético).
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Preparo de solucdes padroes e curva de calibragao

Para andlise por HPLC, foi necessario o preparo de padrdes para calibracdo do
cromatégrafo. Além disso, € necessdrio enfatizar que para a andlise de dcidos organicos
e carboidratos no HPLC, a coluna HPX 87H foi utilizada e esta exige que uma fase
moével seja preparada. Por outro lado, a coluna C-18 ¢é utilizada para andlises
cromatogréficas de aldeidos (inibidores) e uma fase mével também € exigida.

Para o preparo da fase mével para a coluna C-18, deve-se adicionar 1 L de dgua
deionizada em um baldao volumétrico de 2 L. Para essa solucdo, utiliza-se acido acético
(20 mL) e acetonitrila (220 mL). O volume do baldo é, entdo, completado com dgua
deionizada e agitado adequadamente. A solucdo &, posteriormente, filtrada em um
kitassato, com o auxilio de uma bomba a vacuo, e colocada em um frasco Schott. Entao,
a solu¢do € mantida por 40 minutos em um equipamento de ultrassom. Esta solucdo € a
fase movel utilizada para analise cromatografica.

Uma curva de calibragdo para cada componente (agicares monoméricos, acidos
organicos e inibidores) foi realizada. Portanto, uma solu¢do mae de carboidratos, 4cido
acético e aldeidos foram preparadas.

Solucao mae de aldeidos (inibidores)

Para a solu¢do mae de aldeidos (inibidores), as concentracdes dos padrdes
furfural e 5S-HMF devem ser 1 g/L.. A concentracdo da solucdo mae de furfural é 0,1
g/L, e a de 5-HMF ¢ 0,01 g/L. Diante disso, o volume utilizado para o padrdao de
furfural foi de 1 mL (baldo volumétrico de 10 mL) e de 5-HMF foi de 0,1 mL. A Tabela

8 traz como foi realizado o preparo das solu¢des padrdes de aldeidos (inibidores).



118

Tabela 8 — Preparo das solucoes padrdes de aldeidos

Tag Volume da Volume da Volume de
Padrio Furfural (g/L) 5-HMF (g/L) solucio mae solucio mae 5- Agua (uL)
Furfural (uL) HMF (uL)
Al 0,005 0,0005 50 50 900
A2 0,010 0,0010 100 100 800
A3 0,020 0,0020 200 200 600
A4 0,030 0,0030 300 300 400
AS 0,040 0,0040 400 400 200
A6 0,050 0,0050 500 500 0
A7 0,000 0,0060 0 600 400
A8 0,000 0,0070 0 700 300
A9 0,000 0,0080 0 800 200
Al0 0,000 0,0090 0 900 100
All 0,000 0,0100 0 1000 0
Al2 0,060 0,0000 600 0 400
Al3 0,070 0,0000 700 0 300
Al4 0,080 0,0000 800 0 200
Al5 0,090 0,0000 900 0 100
Al6 0,100 0,0000 1000 0 0

As concentracdes de furfural (Equacao 22) e 5-HMF (Equagdo 23) puderam ser,

posteriormente, quantificadas.

_ Csolugdo mde furfural ve Vsolucdo mde furfural »
Cfurfural —\v TV TV Equagdo 22
solugdo mae furfural solug¢do mae 5—HMF solvente
Csolug-do mde 5—HMF X Vsolu(;ﬁo mde 5—HMF »
Cs_ = Equagdo 23
STHME =\ v, +V, +V,
solugdo mae furfural solug¢do mae 5—HMF solvente

Ao obter as concentracdes dos inibidores e as areas obtidas dos mesmos no
HPLC, as curvas de calibracdo para o furfural e para o 5-HMF foram criadas,
demonstradas na secao de resultados.

Para a quantificagdo de inibidores presentes no bagaco de cana-de-agucar,
utilizou-se o licor obtido na hidrélise 4cida. Com seringas de 10 mL e filtros para
substancias aquosas (PVDF de 0,22 um), transferiu-se em torno de 3 mL da solug¢do do
sobrenadante para um vial de 1,5 mL. Assim, essas amostras em vials constituem 0s
analitos analisados em HPLC. Com isso, o teor de lignina soluvel (sem corre¢do de
extrativos) foi realizada e pdde ser calculado de acordo com a Equagdo 24. J4 o teor de
lignina soldvel com correcao de extrativos foi encontrado baseando-se na Equagao 25.

Lignina soluvel % (sem extrativos)

Equacdo 24
= Clignina ve Vfiltrado xFD x FE x mbagago seco
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No qual, Ciignina € a concentragio de lignina em g/L; Vjiraao representa o volume
do filtrado que foi de 0,087 L; FD representa o fator de dilui¢cdo (25); FE faz mencao ao
fator de evaporacdo na autoclave; €, Mpagaco seco € @ massa de bagaco de cana-de-agticar
utilizada para a anélise do teor de lignina insoldvel.

Lignina solivel % (com corregido de extrativos)
= Lignina soltvel % (sem extrativos) x (1 — Extrativos %) Fauaio 25

Logo, a andlise do teor de lignina soltvel € encerrada.

Posteriormente, para a completa andlise bioquimica do bagacgo, exige-se que os
acidos orgénicos e carboidratos sejam analisados. Para isso, também foi feito uso de
andlises cromatograficas. Por outro lado, essas andlises requerem outro tipo de coluna a
ser utilizada, na qual é denominada HPX 87H. Por consequéncia, outro tipo de fase
movel € requisitado.

Portanto, para o preparo da fase mével para a coluna HPX 87H, utilizou-se um
baldo volumétrico de 2 L, e adicionou-se em torno de 1 L de dgua deionizada e 0,534
mL de écido sulfdrico de 98 % de pureza, com auxilio de micropipeta e realizado em
capela. Feito isso, completou-se o volume do baldo com dgua deionizada e a solucao foi
agitada. As etapas posteriores seguem a mesma metodologia do preparo da fase movel
para a coluna C-18.

Solugdo mae de dcido acético

Para andlise de acidos organicos, foi necessario o preparo de solucdo mae de
acido acético. O volume do baldo volumétrico utilizado foi de 50 mL. A massa de 4cido
puro deveria ser de 0,1 g, mas devido a pureza de 99,7 % e massa especifica de 1,049
g/mL, o volume de 4cido impuro utilizado foi de 0,0956 mL (micropipeta). A Tabela 9
demonstra como o preparo dos padrdes foi realizado. A concentra¢io da solu¢do mae de
acido acético foi de 2 g/L.

Tabela 9 — Preparo das solucoes padrdes de acido acético

Tag Padréio Concentracdes dos Volume da solu¢io mae Volume de solvente para o
Padrdoes (g/L) (pL) padrio (pL)
AAl 0,100 75 1425
AA2 0,290 218 1283
AA3 0,480 360 1140
AA4 0,670 503 998
AAS 0,860 645 855
AA6 1,050 788 713
AAT 1,240 930 570
AAS8 1,430 1073 428
AA9 1,620 1215 285
AA10 1,810 1358 143

AAll 2,000 1500 0
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Assim, ao se obter as concentracdes dos padrdes e as dreas desses compostos nos
cromatogramas, a curva de calibracdo do 4acido acético € desenvolvida.

Primeiramente, para a verificacdo do teor de acetilas (Equagdo 26) no bagago de
cana-de-actcar necessita-se da verificacdo da concentracdo de acido acético, a qual é

calculada pela equagdo linear da curva de calibragdo obtida.

_ (1 — Extrativos %)
Acetilas % = Cy4 x FC X Vfjitrqao x FD x FE x Equagio 26
mbagago seco

Na qual, Cssa € a concentragdo de dcido acético em g/L; FC é o fator de
conversao (0,72); Viirado representa o volume do filtrado que deu inicio a essas analises;
FD menciona o fator de dilui¢do; FE representa o fator de evaporagcdo na etapa de
submissdo a autoclave; Mpagaco seco € @ massa de bagago seco que foi utilizada no inicio
das andlises bioquimicas.

Solugao mde de carboidratos

Finalmente, para andlise de carboidratos, uma solu¢cdo mae teve de ser

preparada, e a Tabela 10 traz os carboidratos considerados e as respectivas massas de

carboidratos que foram utilizadas para o preparo dos padrdes.

Tabela 10 — Massa de carboidrato utilizada

Massa de Massa de Concentracao
Carboidrato Pureza carboidrato carboidrato Real — Solucao
impuro (g) puro (g) Mae (g/L)
D-Glicose 99,5 % 0,2014 0,2004 2,004
DL-Arabinose 99,0 % 0,2052 0,2031 2,031
D-Xilose 99,0 % 0,2684 0,2657 2,657
Celobiose 98,0 % 0,2091 0,2049 2,049

O volume final do padrdo € de 1,5 mL, a concentragdo da solu¢do mae de 2 g/L,
tendo 0,1 g/LL como menor concentragdo do padrdo. Para este caso, 11 pontos foram
preparados para andlise cromatografica. Para a solucdo mae, utilizou-se um baldo de
100 mL, e a massa de carboidrato puro foi de 0,2 g/L.. Dessa forma, para verificar a
massa de carboidrato impuro que deveria ser utilizada, utilizou-se a Equacao 27.

Massacarboidrato puro

Equagdo 27
Pureza %

Massacqrpoidrato impuro —

Sendo assim, o preparo dos padrdes foi realizado de acordo com os dados da

Tabela 11.
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Tabela 11 — Preparo dos padroes de carboidratos

Concentracoes Volume da

TAG - -~ Volume de solvente
Padrio dos Padrdes  solu¢io mae para o padriio (uL)
(g/L) (uL)
1C 0,1 75 1425
2C 0,29 218 1283
3C 0,48 360 1140
4C 0,67 503 998
5C 0,86 645 855
6C 1,05 788 713
7C 1,24 930 570
8C 1,43 1073 428
9C 1,62 1215 285
10C 1,81 1358 143
11C 2 1500 0

As concentracdes de glicose, arabinose, xilose e celobiose foram calculadas

segundo a Equagao 28.

Csolugdo mae X Vsolugdo mae _
Equacdo 28

Ccarboidratos = <

Vsolugdo made + Vsolvente

No qual, Csucao mae representa a concentragao da solu¢do mae em g/L para cada
carboidrato; Vioueao mae T€presenta o volume da solu¢do mae utilizado (uL); e por fim, o
Viotvente € 0 volume de solvente para o padrao, também em pL.

Sendo assim, as concentragdes de carboidratos sdo encontradas a partir das areas
obtidas pelo HPLC.

Assim, apds todos esses procedimentos, encontra-se a percentagem de glucanos
(celulose — Equacao 29) e xilanos (hemicelulose — Equacgao 30).

Glucanos %
= (Cyiicose X FCylicose) + (Ceetobiose X FCcelopiose)

(1 — Extrativos %)

Equacdo 29

+ (Cs—pmr X FCs_yyr) X Vittraao X FD x FE x
mbagag:o seco

Nas quais, C € a concentragdo de glicose, celobiose e 5-HMF em g/L; FC é o

fator de conversdao para cada um dos carboidratos; Vjaa representa o volume do

N

filtrado que deu inicio a essas andlises; F'D menciona o fator de diluicdo (1); FE

representa o fator de evaporagdo na etapa de submissdo a autoclave; Mpagaco seco € @

massa de bagacgo seco que foi utilizada no inicio das andlises bioquimicas.
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Xilanos %

= (Cxilose X FCxilose) + (Carabinose X FCarabinose) .
Equacdo 30

(1 — Extrativos %)

+ (Cfurfural X FCfurfural) X Vfiltrado x FD x FE x
mbagag:o seco

Nas quais, C € a concentracdo de xilose, arabinose e furfural em g/L; FC € o
fator de conversdo para cada um dos carboidratos; Vi representa o volume do
filtrado que deu inicio a essas andlises; FD menciona o fator de diluicdao (1); FE
representa o fator de evaporagdo na etapa de submissdo a autoclave; Mpagaco seco € @
massa de bagaco seco que foi utilizada no inicio das andlises bioquimicas.

Os fatores de conversdo utilizados para o cdlculo dos resultados podem ser
visualizados na Tabela 12.

Tabela 12 — Fatores de conversdo para o calculo dos teores de glucanos e xilanos

Compostos Fator d~e
conversio
Glicose 0,90
Glucano Celobiose 0,95
5-HMF 1,29
Xilose 0,88
Xilano Arabinose 0,88
Furfural 1,37

Dessa forma, finalizam-se as andlises bioquimicas da biomassa, representando a
composicdo total do bagaco de cana-de-agicar, incluindo teor de umidade, sélidos
totais, solidos soliveis e insoluveis.

3.1.9 Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O bagaco de cana-de-acucar foi submetido a andlise de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), equipamento da marca Mettler Toledo, modelo 823°,
disponivel para uso no LDPS/FEQ/UNICAMP, seguindo o Objetivo Especifico 02
(analise térmica da biomassa).

Sendo assim, o equipamento DSC 823° (Figura 16) foi utilizado para analisar o
bagaco de cana-de-actiicar adquirido para esta dissertacdo. Para utilizacdo desse
equipamento, exige-se que haja um reservatério de Nitrogé€nio liquido acoplado a ele

para realizar o resfriamento do forno de aquecimento a cada andlise realizada.



123

Figura 16 — Equipamento de DSC disponivel no LDPS acoplado ao reservatoério de Nitrogénio
liquido para resfriamento do forno

Fonte: Arquivo pessoal

Para esses testes, o bagaco foi submetido a uma variacdo de temperatura de 25 a
600 °C, fazendo uso de 05 rampas de aquecimento, no qual € recomendado pelo
International Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) desde 2011
(VYAZOVKIN et al., 2011), que para averiguar o comportamento de degradacdo do
material deve-se utilizar pelo menos 3 rampas de aquecimento menores que 20 °C/min.

Para a etapa de avaliacdo e interpretagdo dos dados obtidos a partir da analise de
DSC, as normas ASTM D4419-90, D3176-15 e D-7582-15 foram utilizadas como base
de referéncia. Toda parte de metodologia de preparo da amostra baseou-se na norma
ASTM D7582-15. A partir dessa andlise, foi possivel definir a energia de ativacdo da
decomposicdo do bagaco de cana-de-agucar em seus principais elementos constituintes
e a conversao dos mesmos.
3.1.10 Poder Calorifico

A andlise do poder calorifico do bagaco foi verificada e predita a partir dos
dados da analise elementar e da andlise imediata. Optou-se por determinar o poder
calorifico dessa forma, em virtude desta caracteristica do bagagco ndo apresentar grande
variacdo na literatura. Essa caracteristica do bagaco ndo se comporta como todas as
outras andlises necessdrias para sua caracterizacao, pois, por sua vez, esta ndo varia de
acordo com a safra, condi¢cdes ambientais e formas de manuseio. O poder calorifico do
bagaco é sempre reportado em seu valor médio, em torno de 18,2 (GABRA et al., 2001)
a 19,1 MJ/kg (ASADULLAH et al., 2004), sendo uma caracteristica do bagaco que nado
apresenta variacdo significativa. Com os dados de andlises elementar e imediata, pode

se estimar com boa precisdo o poder calorifico das amostras.
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A determinacgdo do poder calorifico superior do bagaco de cana-de-agticar seguiu
06 modelos representativos da literatura para carvao, os quais o simulador Aspen Plus®
(ASPEN TECHNOLOGY INC, 2000); (IGT, 1976) faz uso:

Correlacdes de Boie:

PCS = [aliwc,id + azin,id + a3iW5’id + a4iW0,id + aSiWN,l-d]102 + Agi Equagdo 31

Correlacdes de Dulong:

PCS = [aliwc,id + aziWH’id + a3l-w5’id + a4iwg’id + Cl5iWN‘id]102 + as; Equagdo 32

Correlagdes de Grummel e Davis:

PCS = (as; + azwy,;*)

d d a 102
1 T (@uwe® + ayiwy i + azws;* + agwp,“)10
(1- Wa,i ) Equacdo 33

+ Agi

Correlacdes de Mott e Spooner:

d
aciWp i
— d d d 5170, d 2
PCS = aliwc,i + aZiWH‘i + a3iW5,i - <a6i - d> WO,i l 10

1—wy; Equacio 34
+ ar;
Correlacoes de IGT:

PCS = [aliwc,id + aZiWH'id + a3l-w5’id + a4iWA’id]102 + As; Equagdo 35

Correlagoes de IGT revisado:

— d d d d d
PCS = [aywe;* + agiwy® + aziws;® + agwa ;4 + as;(wo,;

Equagdo 36

+ wy,;4)]102

Além desses, também calculou-se, baseado no trabalho de (ARDILA, 2015), o
qual desenvolveu uma correlacdo apés uma revisdo da literatura de célculos de PCS
para biomassas, por meio de regressdo linear, fazendo uso de andlises elementar

(Equagdo 37) e imediata (Equagao 38).

PCS = aliwc‘id + asiWO’id Equagao 37

_ d d d Equacao 38
PCS = ayiwep,; ™ + aziwyy,i” + asiWy

Os quais,

PCS = Poder calorifico superior (MJ/kg);
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i = tipo da correlacdo;

a, = niimero do pardmetro;

we = teor de carbono em base seca (%);

de = teor de hidrogénio em base seca (%);

wsd = teor de enxofre em base seca (%),

wo' = teor de oxigénio em base seca (%),

wy' = teor de nitrogénio em base seca (%),

wcpd = teor de carbono fixo em base seca (%);
win” = teor de material voldtil em base seca (%);
wal = teor de cinzas em base seca (%)

Os parametros das correlacdes utilizadas estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13 — Parimetros das correlacdes para calculo de PCS (MJ/kg)

Parametros Boie Dulong g&l?;ﬁ: hsquf;gf IGT RE\}?STAD ) (A%)lISI;A’

al 0,3517 0,3383 0,0008 0,3362 0,4143 0,3409 0,3447
a2 1,1625  1,4428 1,5219 1,4193 1,4428 1,3230 0,2947
a3 0,1047  0,0942 0,0003 0,0937 0,1882 0,0684 0,1695
ad -0,1110 -0,1804 0,0003 0,1453 0,1046 -0,0153 0,0528
a5 0,0628 -0,0372 0,9877 0,0720 1 ,9_859 -0,1199 0,0643
a6 -0,4396 - -0,0047 0,1532 - - -

a7 - - - -0,1093 - - -

Os outros dados utilizados nesses calculos sdo os resultados obtidos para andlise
elementar do bagago de cana-de-actcar (Figura 20).
3.1.11 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Espectroscopia por Dispersao

de Energia de Raios X do bagaco de cana-de-acicar e cinzas

O bagaco de cana-de-agcicar e as cinzas foram submetidos a andlise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia por dispersiao de
energia de raios X (EDS), utilizando equipamentos MEV Leo 440i e EDS 6070 (Marca
MEV/EDS: LEO ElectronMicroscopy/Oxford — Cambridge, Inglaterra). O MEV foi
utilizado para andlise morfolégica da superficie da biomassa utilizada e o EDS auxiliou
na microandlise qualitativa e semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes no
bagaco de cana-de-acucar. Para essas andlises, as amostras sdo colocadas em suportes
apropriados para MEV, os quais exigem o processo de recobrimento metdlico,
revestindo as amostras com um filme de ouro (Au) em atmosfera de argdnio (Ar)
(sputtering). Esse procedimento prévio utiliza o equipamento Sputter Coater EMITECH
(Modelo K450 — Kent, Reino Unido), e a espessura da camada de Au foi de 200 A.
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As micrografias foram realizadas com ampliacdes de 100, 500 e 1000 x. O
detector utilizado foi o SE (elétrons secundarios). Para os espectros de raios X, utilizou-
se tensdo de aceleracdo de 20 kV e corrente do feixe igual a 600 pA. No MEV, a
corrente do feixe foi de 50 pA.

3.2 Resultados e Discussao
3.2.1 Analise Granulométrica

Apo6s ter conhecimento da percentagem de massa retida em cada peneira do
bagaco bruto, que veio direto da usina, sem passar por etapas de moagem, a distribui¢do
granulométrica do bagaco foi possivel de ser determinada. Assim, a Tabela 14 traz os
resultados obtidos a partir dessa andlise. O célculo para determinar o diametro médio é

realizado de acordo com a Equacdo 2.

Tabela 14 — Analise Granulométrica do Bagaco bruto sem moagem

Diametro médio da

Tyler Abertura (mm) Dlirgzg:anae;?;lo) da Bagaco (g) Fre((];vé)n aa peneira (mm) x
Bagaco (g)
3/8” 9,50 - 2,51 12,18 0,00
3,5 5,60 7,55 1,91 9,27 14,42
6 3,35 4,48 3,36 16,31 15,04
8 2,36 2,86 2,34 11,36 6,68
9 2,00 2,18 0,89 432 1,94
12 1,40 1,70 1,71 8,30 2,91
14 1,18 1,29 0,6 2,91 0,77
20 0,85 1,02 2,04 9,90 2,07
24 0,71 0,78 0,87 4,22 0,68
28 0,60 0,66 1,31 6,36 0,86
32 0,50 0,55 1,34 6,50 0,74
35 0,43 0,46 0,25 1,21 0,12
48 0,30 0,36 0,74 3,59 0,27
60 0,25 0,28 0,33 1,60 0,09
80 0,18 0,22 0,18 0,87 0,04
115 0,13 0,15 0,13 0,63 0,02
fundo - - 0,09 0,44 0,00

Na Tabela 14 € possivel observar todas as peneiras da série de Tyler utilizadas e
suas respectivas aberturas em milimetros. O cédlculo do didmetro médio das peneiras
pode ser feito pela média entre a peneira anterior € a peneira que estd sendo
considerada, levando em considerag@o os valores de abertura em milimetros reportados
na segunda coluna da Tabela 14.

A massa de bagaco retida em cada peneira também pode ser visualizada, e esta é

utilizada para calcular a frequéncia (percentagem) de bagaco retida em cada peneira.
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Para isso, utilizou-se a Equacdo 1, reportada na secdo de metodologia (3.1.4). A massa
total de bagaco foi em torno de 20 g.

Analisando os resultados da frequéncia, pode-se verificar que a maior frequéncia
encontra-se para diametro médio de 4,48 mm. Porém, pela Equacdo 2 (secdo 3.1.4),
identifica-se que o didmetro médio para essa andlise foi de 2,59 mm. A Figura 17
apresenta um grafico de barras para uma melhor visualizagdo da granulometria do
bagaco, demonstrando a frequéncia com que cada faixa de didmetro ocorre para o
bagaco de cana-de-agucar.

Figura 17 — Resultados da Analise Granulométrica do Bagaco Bruto — DidAmetro médio de particula
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Ao visualizar a fracdo de massa retida, nota-se claramente que ndo ha uma
distribuicdo uniforme de tamanho de particulas. Isso ocorre porque o bagaco foi
submetido a essa andlise sem ter sido moido previamente, a fim de comprovacdo da
necessidade da etapa de moagem do bagaco, uma vez que ele é adquirido na forma bruta
apos o processo de moagem de cana e apresenta uma grande variagdo no tamanho de
suas particulas. Analisando o grafico da Figura 17, observa-se que mais de 15 % das
particulas apresentam um diametro médio entre 5,60 e 3,35 mm. Entretanto, para correta
utilizac¢do na planta piloto, sem danificar a rosca de alimentagdo, o bagaco precisa estar
na forma pulverizada, com didmetro em torno de 250 a 850 pm. Para isso, foi realizada
a etapa de moagem de todo bagaco e a andlise granulométrica do bagaco pds-moagem

pode ser verificada na Tabela 15.
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Tabela 15 — Analise Granulométrica do Bagaco pés-moagem

Diametro médio da

Tyler Al()lf;:'ItI:l)ra Diﬁr:::g:an(lf:;g da nﬁ):;(glig(o) Fre?;éncia peneira (mm) x
P 8 ?) Bagaco (g)

3,5 5,60 - 0,00 0,00 0,00
2,80 4,20 0,07 0,16 0,29
2,36 2,58 0,15 0,33 0,39
2,00 2,18 0,12 0,27 0,26
12 1,40 1,70 0,11 0,24 0,19
14 1,18 1,29 0,23 0,51 0,30
20 0,85 1,02 0,61 1,35 0,62
24 0,71 0,78 1,04 2,31 0,81
28 0,60 0,66 2,54 5,64 1,66
32 0,50 0,55 2,90 6,44 1,59
35 0,43 0,46 4,12 9,14 1,91
48 0,30 0,36 8,38 18,60 3,04
60 0,25 0,28 4,39 9,74 1,21
80 0,18 0,22 5,22 11,58 1,12
115 0,13 0,15 4,20 9,32 0,64
150 0,11 0,12 1,82 4,04 0,21
200 0,08 0,09 1,91 4,24 0,17
500 0,03 0,05 3,32 7,37 0,17
fundo - - 3,93 8,72 0,00

Na Tabela 15 € possivel observar todas as peneiras da série de Tyler utilizadas e
suas respectivas aberturas em milimetros. O cdlculo do didmetro médio das peneiras
pode ser feito pela média entre a peneira anterior € a peneira que estd sendo
considerada, levando em consideracdo os valores de abertura em milimetros reportados
na segunda coluna da Tabela 15.

A massa de bagaco retida em cada peneira também pode ser visualizada, e esta é
utilizada para calcular a frequéncia (percentagem) de bagaco retida em cada peneira.
Para isso, utilizou-se a Equacdo 1, reportada na secdo de metodologia (3.1.4). A massa
total de bagaco foi em torno de 40 g.

Analisando os resultados da frequéncia do bagaco moido, pode-se verificar uma
diferenca no resultado obtido em relacdo ao bagaco sem ter passado pelo processo de
moagem, pois a maior frequéncia encontrada para diametro médio foi de 0,36 mm,
coincidindo com o resultado da Equacgdo 2 (secao 3.1.4), obtendo um didmetro médio de
0,35 mm. A Figura 18 apresenta um grafico de barras para uma melhor visualiza¢do da

granulometria do bagaco, demonstrando a frequéncia com que cada faixa de didmetro
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ocorre para o bagaco de cana-de-agicar apds a moagem. E possivel verificar uma

melhor uniformizac¢do dos tamanhos de particula apds a moagem.

Figura 18 — Resultados da Analise Granulométrica do Bagaco Moido — Didmetro médio de
particula
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Ao visualizar a fracdo de massa retida, nota-se uma melhor distribui¢do do
tamanho de particulas, obtendo 98,49 % (Tabela 15) do bagaco com tamanhos de
particula menores que 1,18 mm, enquanto que para o bagaco sem ser moido, apenas
35,3 % (Tabela 14) representava tamanhos de particula menor que 1,18 mm,
comprovando a necessidade da etapa de moagem do bagaco, uma vez que a planta
piloto utilizada nessa dissertacdo requer tamanhos de particulas menores que 1 mm.
Analisando o grafico da Figura 18, observa-se que apenas 1,51 % das particulas
apresentam um didmetro médio entre 1,18 e 5,6 mm, demonstrando a eficiéncia do
processo de moagem.

3.2.2 Densidade

A andlise de densidade do bagaco de cana-de-acucar foi realizada em triplicata
(cada uma tem 10 corridas) no equipamento AccuPyc 1330 v2.02, modelo 2399.

O resultado obtido foi de 1,76 + 0,02 g/cm3 . De acordo com literatura, o valor
médio € 1,49 g/cm3 (FIGUEROA, 2015). Essa diferenca pode ter ocorrido devido as
impurezas no bagaco obtido.

3.2.3 Analise Imediata

A anélise imediata foi realizada utilizando a metodologia convencional, fazendo
uso do forno mufla, no qual é um equipamento de ficil acesso por estar disponivel no
LOPCA/FEQ/UNICAMP. Essa andlise traz os resultados para o teor de volateis (se¢ao
3.2.3.1), cinzas totais (secdo 3.2.3.2) e carbono fixo (secao 3.2.3.3).
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3.2.3.1 Volateis

A Tabela 16 demonstra todos os resultados obtidos a partir dessa anélise.

Tabela 16 — Resultados da analise do teor de volateis no bagaco

Cadinho + Volateis
Cadinho Bagaco bruto (g) Cadinho (A) (g) Bagaco (B) Cadinho + Resto (C) (g) (base seca) %
(8)
1 1,02 38,88 39,90 38,94 88,89
2 1,00 39,00 40,00 39,05 89,22
3 1,01 38,88 39,88 38,94 87,68
4 1,00 39,32 40,32 39,37 88,35
5 1,01 39,45 40,46 39,50 88,67
6 1,00 37,16 38,16 37,20 90,38

Como resultado dessa analise, obteve-se um teor médio de volateis de 88,87 % +
0,83. O desvio padrao foi calculado de acordo com a Equagdo 39. A umidade
considerada nessa andlise foi de 6 %. E importante ressaltar que para essa andlise, o
bagaco teve de ser moido por um moinho de bancada (IKA All Basic) para ser

utilizado de forma pulverizada, assim como a norma ASTM D3175-17 sugere.

Z?(xi - xm)z

n

Equacao 39

No qual, x; representa o resultado do célculo do teor de cinzas de cada replicata,
X, € a média desses valores, e por fim, n representa o nimero de replicatas.

De acordo com a literatura, o teor de volateis pode variar entre 65 % (ANDREA
JORDAN; AKAY, 2012) e 89 % (FIGUEROA et al., 2013). Portanto, considera-se que
essa andlise demonstrou resultados coerentes.
3.2.3.2 Cinzas Totais

A Tabela 17 traz todos os resultados obtidos nesta analise.

Tabela 17 — Resultados da analise de cinzas totais do bagaco

Cadinho +
Cadinho Bagaco Cadinho Bagaco Cadinho + Cinzas Cinzas totais (base
bruto (g)  (Mcadinhe) (8) (mbagafm)cadinho) (Mginzas+cadinho) (€) seca) %
g
1 1,01 38,88 39,90 38,94 5,97
2 1,01 37,16 38,17 37,23 7,35
3 1,02 39,45 40,47 39,56 11,78
4 1,00 39,32 40,32 39,42 10,67
5 1,01 39,00 40,01 39,10 10,81
6 1,00 38,88 39,88 39,01 13,40

Analisando a Tabela 17, observa-se que como resultado da andlise, obteve-se um

teor de cinzas totais médio de 10,00 % + 2,55. O desvio padrdo foi calculado de acordo
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2

com a Equacdo 39 (secdo 3.2.3.1). A umidade considerada nessa andlise foi 6 %. E
importante ressaltar que para essa andlise, o bagaco também teve de ser moido por um
moinho de bancada (IKA A1l Basic) para ser utilizado de forma pulverizada, assim
como a norma ASTM E1755-01 sugere.

Segundo dados apresentados na literatura, o teor de cinzas totais pode variar
entre 0,93 % (ZANATTA et al., 2016) e 11,27 % (AHMED; GUPTA, 2012),
verificando que o resultado obtido estd coerente.
3.2.3.3 Carbono Fixo

A partir da metodologia citada na secdo 3.1.6.3, o teor de carbono fixo
encontrado para o bagaco foi 1,14 %.

O grafico apresentado na Figura 19 demonstra a composicdo total da andlise
imediata.

Figura 19 — Analise imediata do bagaco de cana-de-aciicar (base seca)
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Volateis
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Fonte: Elaborado pela autora

E importante ressaltar que depois dessa andlise, finaliza-se a composi¢do do
bagaco pela andlise imediata. Como ja foi mencionada, a andlise foi realizada utilizando
a metodologia convencional, a qual usa um forno mufla para prever resultados da
composicao do bagaco em relacdo a andlise imediata.

Essa andlise também pode ser realizada utilizando termogravimetria (TGA), mas
por ndo conter esse equipamento no laboratério onde foi desenvolvida essa pesquisa, e
por ser uma andlise de alto custo financeiro, por demandar vdrias horas para sua andlise,
optou-se por realizar essa andlise pela metodologia convencional, que também € muito
bem aceita no campo académico, como pode ser comprovado pelas duas normas
padroes (NREL e ASTM) existentes e que foram utilizadas como referéncias para
realizagcdo dessa andlise.

No entanto, também se optou por realizar uma andlise adicional a fim de

comprovagdo do comportamento da degradacdo do bagaco quando submetido a altas
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temperaturas. Essa andlise adicional corresponde a submissdao de amostras de bagaco a
outra técnica de andlise térmica de compostos, denominada DSC (Calorimetria
Exploratéria Diferencial). Essa andlise esta detalhada na se¢do 3.1.9.

Para carbono fixo, os valores podem variar entre 3,43 % (FIGUEROA et al.,
2013) e 30,7 % (ASADULLAH et al., 2007). Pode-se verificar que a variacdo € bem
significativa, ndo podendo deixar de considerar o valor obtido para esse bagaco. Esse
resultado pode ser uma caracteristica do bagaco adquirido em relacdo a regido de
plantio, condi¢des de nutrientes do solo, entre outros fatores, como ja foi demonstrado
nessa dissertacao.
3.2.4 Analise Elementar

Para verificacdo do teor dos elementos constituintes do bagaco, considerou-se
que a umidade das amostras analisadas era de 8,30 %. A Tabela 18 traz os resultados

obtidos para esta andlise, em triplicata.

Tabela 18 — Resultados da andlise elementar (CHNS) de bagaco

% N % C % H % S % TOTAL
Replicata 1 0,38 35,69 5,04 0,89 42,00
Replicata 2 0,49 35,93 5,14 0,32 41,88
Replicata 3 0,46 39,41 5,79 0,21 45,88

Teor (Média e Desvio padrao) 0,44 +0,06 37,01 +2,08 532+041 047+037 43,25+228

Como pode ser visualizado na Tabela 18, esta andlise ndo traz os valores obtidos
para oxigénio, os quais sdo obtidos por diferenca. Portanto, para uma melhor
visualizacdo da composiciao elementar total do bagaco, um grafico de pizza foi criado

(Figura 20). Os valores utilizados foram valores médios.

Figura 20 — Analise elementar do bagaco
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Os teores médios com seus respectivos desvios padrdes para CHNS sdo: 37,01
% +2,08; 5,33 % £ 0,41; 0,44 % £ 0,06; 0,47 % + 0,37, respectivamente. Para oxigénio,
o teor médio foi de 46,75 % + 2,28.

Na literatura, os teores desses elementos podem variar de forma muito
significativa (conforme Tabela 4): C — 35,73 (ZANATTA et al., 2016) a 58,14 %
(TSAL LEE; CHANG, 2006); H — 5,1 (CARRIER et al., 2012) a 7,82 % (DAS;
GANESH; WANGIKAR, 2004); N — 0,02 (GONCALVES et al., 2017a) a 1,10 %
(GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008); S — 0,0 (PARTHASARATHY; NARAYANAN,
2015); (XU et al., 2011) a 0,39 % (GONCALVES et al., 2017a). Consequentemente,
pode-se afirmar que o bagaco analisado estd dentro da faixa dos valores para os
elementos CHNS reportados pela literatura.

3.2.5 Caracterizacdo Bioquimica
3.2.5.1 Extrativos
Assim, apds a realiza¢do de ambas as extragdes, a Tabela 19 traz, portanto, todos

os resultados obtidos para essa andlise.

Tabela 19 — Analise do teor de extrativos no bagaco

Cartucho + .
Bagaco basaco pés- Bagaco antes Bagaco pos-
. Cartucho antes da gaco p da extracdo  extracaoe Extrativos
Replicata ~ extracio e
seco (g) extracio o (base seca) secagema (base seca)
secagem a 105 °C 5
(2 () (8 105°C (g)

1 1,37 4,20 5,27 3,99 3,90 2,26 %
2 1,39 4,21 5,28 3,99 3,89 2,57 %
3 1,38 4,21 5,28 3,99 3,90 2,32 %
4 1,38 4,20 5,28 3,99 3,90 2,27 %

Ao avaliar a Tabela 19, verifica-se que o teor médio de extrativos € de 2,35 % +
0,001. Comparando este resultado com a literatura (em torno de 5 %) (FIGUEROA,
2015), observa-se que o teor deu um pouco menor. Isso deve ocorrer provavelmente
devido aos residuos que podem estar presentes no bagaco, uma vez que o mesmo foi
adquirido no patio da usina, o qual estd exposto ao ar, solo e poeira, além da safra
também influenciar bastante na caracteriza¢ao do bagaco.

Ao finalizar essa etapa, o material seco é guardado para as etapas posteriores,
uma vez que esse procedimento também correspondeu ao preparo da amostra de bagaco
para outras andlises de caracterizacdo bioquimica.
3.2.5.2 Lignina Insoliavel

A Tabela 20 traz os resultados obtidos para lignina insolivel no bagaco.
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Tabela 20 — Resultados da analise para o teor de Lignina Insolivel

Papel . % Lignina % Lignina Insolivel
Papel . . Cadinho P ~
. . Cadinho Filtro + . Insolavel (sem (com correcao de
Replicata Filtro seco .. + Cinzas ~ .

() (g) Lignina () correcio de extrativos) (base

g secos (g) extrativos) seca)
1 1,33 39,31 1,40 39,33 19,36 18,90
2 1,31 38,88 1,38 38,90 15,46 15,09
3 1,32 39,45 1,39 39,46 20,32 19,85

Fazendo uso da Equacdo 19, calcula-se o teor de lignina insoldvel, e a partir da
triplicata, o teor médio de lignina insolivel, com correcio de extrativos € 17,95 %.

3.2.5.3 Lignina Solivel, Celulose e Hemicelulose
Lignina Soliivel
Curva de calibragdo — Inibidores

ApOs o preparo das solugdes padrOes, estas sdo submetidas a andlises
cromatogréficas, e assim, obtém-se as concentracdes dos inibidores e as dreas obtidas
dos mesmos no HPLC. Entio, as curvas de calibragdo para o furfural (Figura 21) e para
o 5-HMF (Figura 22) sdo criadas.

Figura 21 — Curva de calibracio para o furfural
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Figura 22 — Curva de calibracao do 5-HMF
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Constata-se que as curvas de calibracio demonstraram resultados satisfatorios,
obtendo uma linha de tendéncia muito préxima de ser linear (R* = 0,999 para ambos
inibidores).

Com a curva de calibragdo realizada e sua aplicabilidade comprovada (R* =
0,999), € possivel verificar o teor de lignina soldvel a partir das concentracdes
encontradas para os inibidores, além da absorbancia verificada dos mesmos por meio da
andlise de espectrofotometria de UV/Vis. Os resultados para essa analise sdo

demonstrados na Tabela 21. O fator de dilui¢do utilizado foi de 25.

Tabela 21 — Resultados da analise de lignina soliivel

% Lignina % Lignina

Absorbancia Furfural 5-HMF Absorbancia Lignina Solivel (sem Solivel (com

Replicata (L.lg.mna + (g/L) (g/L) (Inibidores) (g/L) correcio de correcao de
Inibidores) . .
extrativos) extrativos)
1 0,5491 0,0024  0,0004 0,4009 0,0059 0,0420 0,0410
2 0,5452 0,0024  0,0004 0,4003 0,0057 0,0411 0,0401
3 0,5283 0,0022  0,0004 0,3731 0,0062 0,0438 0,0428
Acetilas

Curva de calibracio — Acido Acético

Com o preparo das solucdes padroes de dcido acético, estas sdo submetidas a
andlises cromatogréficas, e assim, obtém-se as concentracdes de acido acético a partir
das éreas obtidas do mesmo no HPLC. Assim, ao obter as concentra¢des do padrao e as
dreas desse composto nos cromatogramas, a curva de calibragdo do &4cido acético

(Figura 23) € desenvolvida.
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Figura 23 — Curva de calibracao de acido acético
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Assim como para os inibidores, a curva de calibracdo para o 4cido acético
também ndo apresentou problemas para seguir a linearidade, resultando em uma curva
satisfatoria, podendo ser utilizada para prever o teor de dcidos organicos no bagaco de
cana-de-actcar.

A concentragdo média obtida para o dcido acético presente no bagaco foi 0,0966
g/L. Portanto, o teor de acetilas encontrado foi de 1,94 + 0,2 %.

Celulose e Hemicelulose
Curva de Calibracdo — Carboidratos

Ao preparar as solu¢des padrdes de carboidratos (glicose, arabinose, xilose e
celobiose), estas sdo submetidas a andlises cromatograficas e obtém-se as concentracdes
desses carboidratos individualmente a partir das dreas obtidas dos mesmos no HPLC.
Sendo assim, as concentracdes encontradas e as dreas obtidas pelo HPLC sdo reportadas
na Tabela 22.

Tabela 22 — Concentracoes encontradas para os carboidratos e suas respectivas areas obtidas por
HPLC para curva de calibracio

Glicose Arabinose Xilose Celobiose Area Area Area Area
(g/L) (g/L) (g/L) (g/L) glicose arabinose xilose celobiose
0,100 0,102 0,133 0,102 18006 17337 24892 22594
0,291 0,295 0,385 0,297 69135 74467 91956 83877
0,481 0,488 0,638 0,492 88515 97702 123228 100007
0,671 0,681 0,890 0,686 115045 118716 159881 139700
0,862 0,874 1,143 0,881 157885 153061 218297 189694
1,052 1,067 1,395 1,076 189872 190793 267572 223553
1,242 1,260 1,647 1,270 217750 219016 305652 261025
1,433 1,453 1,900 1,465 255758 256514 357889 306212
1,623 1,645 2,152 1,660 295495 286797 410454 347889
1,814 1,838 2,405 1,855 335835 320875 465678 390383

2,004 2,031 2,657 2,049 367187 356408 520869 420180
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Portanto, as préximas figuras representam as curvas de calibracio para glicose
(Figura 24), arabinose (Figura 25), xilose (Figura 26) e celobiose (Figura 27),
respectivamente.

Figura 24 — Curva de calibracio da glicose
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Figura 25 — Curva de calibracio da arabinose
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Figura 26 — Curva de calibracao da xilose
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Figura 27 — Curva de calibracio da celobiose
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A partir dos resultados apresentados na Figura 24 a Figura 27, nota-se que as
curvas de calibragdo podem ser utilizadas com um alto nivel de confianca por terem
fornecido R* muito proximos de 1, indicando uma boa aproximacao de comportamento
linear dos pontos.

Consequentemente, os resultados obtidos da andlise cromatogrifica do bagaco
de cana-de-aguicar, apds as curvas de calibragdo, sdo reportados na Tabela 23. As
concentracdes dos compostos foram baseadas nas dreas resultantes dos picos

apresentados nos cromatogramas.
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Tabela 23 — Concentracoes dos compostos obtidas a partir das dreas nos cromatogramas

. Celobiose . Arabinose Furfural 5-HMF
Glicose (g/L) (/L) Xilose (g/L) (/L) (/L) (g/L)
1,4000 -0,03011185 0,5908 0,0179 0,0535 0,0118
1,4086 -0,03011185 0,6669 0,0237 0,0619 0,0091
1,5135 -0,03011185 0,6795 0,0058 0,0695 0,0107
1,5987 -0,03011185 0,7544 0,0395 0,0571 0,0107
1,5926 -0,03011185 0,7380 0,0115 0,0503 0,0104
1,4677 -0,03011185 0,6861 0,0093 0,0684 0,0096
1,4992 -0,03011185 0,6804 0,0094 0,0639 0,0097
1,5263 -0,03011185 0,6961 0,0263 0,0486 0,0106
1,4064 -0,03011185 0,6539 0,0038 0,0641 0,0094
1,5483 -0,03011185 0,7293 0,0351 0,0604 0,0101
1,5757 -0,03011185 0,7424 0,0279 0,0599 0,0107
1,5398 -0,03011185 0,7320 0,0322 0,0556 0,01023

Nota-se que ndo houve aparéncia de celobiose nas amostras analisadas, e por
1SS0 sua concentracdo aparece como negativa, pois sua drea no cromatograma foi zero.
Isso demonstra que a etapa de hidrdlise dcida foi realizada de forma eficiente, pois caso
houvesse a deteccdo de celobiose em concentracdes superiores a 3 mg/mL, a etapa de
hidrdlise deveria ser repetida, representando que a reacdo ocorreu de forma incompleta.

Assim, apos todos esses procedimentos, a Tabela 24 demonstra a percentagem

de glucanos (celulose) e xilanos (hemicelulose).

Tabela 24 — Teor de glucanos e xilanos no bagaco em triplicata

% Glucanos % Xilanos
38,44 % 21,07 %
39,22 % 21,24 %
38,01 % 20,76 %

Ao verificar o teor dos carboidratos presentes no bagaco de cana-de-agucar,
finalizam-se as andlises bioquimicas da biomassa, representando a composicao total do
bagaco de cana-de-agucar na Tabela 25, incluindo teor de umidade, sdlidos totais,

sOlidos soluveis e insoluveis, e a Figura 28 facilita a visualizac¢do de toda caracterizacao.



Tabela 25 — Composicio bioquimica do bagaco de cana-de-acicar

Lignina solavel

Lignina insolavel

Teor
Umidade (MC) 5,10 %
Solidos Totais 94,90 %
Solidos Soltaveis 2,40 %
Sélidos Insoluveis 92,50 %
38,55+0,7 %
Hemicelulose 21,02+0,3 %
1,94+0,2 %
Lignina Total 22,08 £3 %

4,13 £0,001 %
17,95 £ 0,03 %
10,00 £ 2,79 %
2,35+0,15 %
4,06 %

Figura 28 — Composicao bioquimica do bagaco de cana-de-acticar
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E importante ressaltar que como muitas andlises sdo realizadas nessa etapa, ha

uma certa dificuldade em fazer com que o balanco feche. Geralmente, uma parte da

matéria-prima nao € caracterizada, sendo necessdrio representar o restante que nado foi

N

analisado por “outros”. Isso provavelmente ocorre devido a matéria-prima ser

degradada em vérios compostos e estes apresentarem concentragdes muito pequenas,

dificultando a quantificacdo. Os resultados obtidos apresentam coeréncia com a

literatura (dados reportados pelo NREL).
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3.2.6 Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O bagaco de cana-de-acicar foi submetido a andlises de DSC, utilizando 05
rampas de aquecimento: 2,5 (Figura 29); 5 (Figura 30); 10 (Figura 31); 15 (Figura 32); e
20 °C/min (Figura 33). Todas as andlises foram realizadas em triplicata. A cada rampa
selecionada, o branco era analisado.

Figura 29 — Analise de DSC do bagaco com rampa de aquecimento de 2,5 °C/min
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Figura 30 — Analise de DSC do bagaco com rampa de aquecimento de 5 °C/min
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Figura 31 — Analise de DSC do bagaco com rampa de aquecimento de 10 °C/min
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Figura 32 — Analise de DSC do bagaco com rampa de aquecimento de 15 °C/min
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Figura 33 — Analise de DSC do bagaco com rampa de aquecimento de 20 °C/min
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Ao avaliar as figuras demonstradas anteriormente para as 05 rampas de

aquecimento, foi possivel constatar que na faixa de trabalho utilizada (25 a 600 °C), o
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bagaco de cana-de-acgiicar apresenta 5 pontos de degradacdo térmica. Foi possivel
verificar que hd uma mistura de reacdes endotérmicas (picos voltados para baixo) e
exotérmicas (picos voltados para cima) ocorrendo nas etapas de degradacao.

De acordo com a literatura, pode-se afirmar que o primeiro pico de degradacdo
representa a perda de dgua do bagaco de cana-de-agucar, referente aos 10 % de umidade
do bagaco. O segundo pico provavelmente remete-se a decomposi¢do inicial da
hemicelulose, ocorrendo em torno de 219 a 271 °C, no qual também d4 inicio a
decomposicdo inicial da celulose e lignina. No entanto, a celulose tem sua
decomposicdo principal em torno de 274 e 362 °C, provavelmente sendo representado
pelo terceiro pico que aparece nas figuras demonstradas anteriormente.

Essa técnica foi importante para avaliagdo de como ocorre toda a degradacdo do
bagaco quando submetido a temperatura em atmosfera inerte, como se fosse uma
simulacdo do processo de pirdlise ocorrendo dentro do forno do equipamento DSC.

Consequentemente, outro motivo importante para que essa andlise tenha sido
escolhida € a submissdo do bagaco de cana-de-agicar a temperaturas similares as que
foram utilizadas na planta piloto, além de também ocorrer em atmosfera inerte, uma vez
que ha possibilidade de utilizacdo de gds Nitrogénio; para esta andlise utilizou-se uma
vazdo de 50 mL de nitrogé€nio gasoso por minuto.

Além de ter como objetivo a verificacdo e confirmagcdao de como transcorre o
processo de degradacdo do bagaco quando submetido a temperaturas maiores que a
ambiente, esta andlise também foi escolhida pela possibilidade de encontrar os dados
cinéticos do processo de degradacdo do material. Esta técnica permite a obtencdo de
dados cinéticos, como energia de ativacdo, ordem de reacdo, tipos de reacdo
(endotérmica ou exotérmica), conversao, entre outros.

Para exemplificar os dados obtidos, as proximas figuras fornecem os resultados
da degradagdo do bagaco de cana-de-acticar por DSC. Além de graficos de conversao
para todas as rampas e todos os picos, a energia de ativagdo também € determinada para
todas as rampas e picos. Outros dados cinéticos também foram obtidos.

A Figura 34 a Figura 37 representam os dados cinéticos obtidos para o primeiro

pico de degradacao do bagaco de cana-de-actcar, referente a perda de umidade.
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Figura 34 — Curva de conversao pela temperatura do primeiro pico nas 5 taxas de aquecimento do
bagaco de cana-de-acgiicar
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Observando a Figura 34, nota-se que a menor taxa de aquecimento apresentou
uma conversao total a uma menor temperatura (100 °C) que as outras taxas. As maiores
taxas de aquecimento (10, 15 e 20 °C/min) alcancaram 100 % de conversdo a
temperaturas mais elevadas (140 — 160 °C).

Figura 35 — Curva de energia de ativacao pela conversiao do primeiro pico do bagaco de cana-de-
acdcar
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A Figura 35 demonstra a variacdo da energia de ativagcdo (J/mol) em relacdo a
conversdao do primeiro pico de degradacdo do bagaco de cana-de-acucar. Para a

conversdao de 100 %, a energia de ativacdo € em torno de 30 kJ/mol.
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Figura 36 — Curva de conversao por tempo do primeiro pico de degradacio do bagaco em 8
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A Figura 36 mostra o tempo gasto para atingir 100 % de conversdao em 8§

temperaturas diferentes. Nota-se que de todas as temperaturas, a Unica que nao atinge

100 % € a de 50 °C, mesmo considerando um tempo elevado (25 min), e isso € devido

essa degradacdo estar relacionada a perda de dgua do bagaco. A perda de dgua mais

rapida ocorre a 170 °C.

Figura 37 — Curva de tempo pela temperatura do primeiro pico em 3 conversoes do bagaco de
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A Figura 37 demonstra o tempo e temperatura que as conversoes de 50, 75 e 100

% sao atingidas. A conversao de 50 % inicia-se a 32 °C, mas leva 23 minutos para isso

ocorrer. A 40 °C e apds 29 minutos, a degradagdo desse pico atinge 75 %. A 73 °C, a
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conversdo de 100 % inicia-se apds 28 minutos. Além disso, a retirada de 100 % da dgua
pode ocorrer entre 73 e 168 °C levando em torno de 28 e 3 minutos, respectivamente. A
100 °C, a dgua é 100 % retirada apds 14 minutos.

A Figura 38 a Figura 41 representam os dados cinéticos obtidos para o segundo
pico de degradacdo do bagaco de cana-de-agucar, referente ao inicio da degradagdo da
hemicelulose.

Figura 38 — Curva de conversao pela temperatura do segundo pico nas 5 taxas de aquecimento do
bagaco de cana-de-acicar
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Observando a Figura 38, nota-se que assim como no primeiro pico, a menor taxa
de aquecimento novamente apresentou uma conversdo total a uma menor temperatura
(270 °C) que as outras taxas. A taxa de aquecimento de 10 °C/min € a taxa que alcangou
100 % de conversao a temperatura mais elevada (335 °C).

Figura 39 — Curva de energia de ativacao pela conversiao do segundo pico de degradacao do bagaco

de cana-de-acticar
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A Figura 39 demonstra a variacdo da energia de ativagdo (J/mol) em relacdo a

conversdo do pico de degradacdo da hemicelulose. Para a conversdao de 100 % desse

pico, a energia de ativacdo € em torno de 33 kJ/mol, mas uma degradagdo de 50 % desse

composto, a energia de ativacdo torna-se 91 kJ/mol.

Figura 40 — Curva de conversao por tempo do segundo pico em 6 temperaturas de degradacio do

bagaco de cana-de-acgiicar
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A Figura 40 mostra o tempo gasto para atingir 100 % de conversdao em 6

temperaturas diferentes. Nota-se que a 227 e 236 °C, os picos ndo atingem 100 %,

mesmo ap0ds 18 minutos, devido a degradacdo da hemicelulose ocorrer entre 226 € 336

°C. Nessas temperaturas que nao atingem 100 % de conversao € o inicio da degradacio

desse material. A degradacdo mais rdpida ocorre a 273 °C.

Figura 41 — Curva de tempo pela temperatura do segundo pico em 8 conversoes do bagaco de cana-

de-acticar
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A Figura 41 demonstra o tempo e temperatura que as conversdes de 20, 40, 50,
60, 75, 80, 90 e 100 % sdo atingidas. A conversdo de 20 % inicia-se a 226 °C, mas leva
9 minutos para isso ocorrer. Nessa mesma temperatura apds 4 minutos, a degradacdo
desse pico atinge 40 %, e a apdés 2 minutos de ter atingido essa conversdo, a
hemicelulose estd 50 % degradada. A hemicelulose ¢ 100 % degradada a 238 °C,
levando 19 minutos. Além disso, a degradacdo de 100 % da celulose pode ocorrer entre
237 e 273 °C levando em torno de 19 e 5 minutos, respectivamente.

A Figura 42 a Figura 45 representam os dados cinéticos obtidos para o terceiro
pico de degradacdo do bagaco de cana-de-acticar, provavelmente referente a degradacio

da celulose.

Figura 42 — Curva de conversao pela temperatura do terceiro pico nas 5 taxas de aquecimento do
bagaco de cana-de-acicar
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Observando a Figura 42, nota-se que a taxa de aquecimento de 5 °C/min,
diferentemente dos dois primeiros picos, apresentou uma conversao total a uma menor
temperatura (375 °C) que as outras taxas. Outro comportamento diferente foi verificado
na taxa de aquecimento de 2,5 °C/min, que desta vez, € a taxa que alcancou 100 % de
conversdo a temperatura mais elevada (409 °C). As taxas de aquecimento de 15 e 20
°C/min tiveram comportamentos similares, apenas com deslocamento da temperatura a

100 %, sendo 390 e 396 °C, respectivamente.
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Figura 43 — Curva de energia de ativacio pela conversao do terceiro pico de degradacio do bagaco
de cana-de-acticar
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A Figura 43 demonstra a variacido da energia de ativacdo (J/mol) em relacdo a
conversdo do pico de degradacao da celulose. Para a conversdao de 100 % desse pico, a
energia de ativacdo € em torno de 1 J/mol, mas uma degradacdo de 50 % desse
composto, a energia de ativagdo torna-se 231 kJ/mol.

Figura 44 — Curva de conversao por tempo do terceiro pico em 9 temperaturas de degradacio do
bagaco de cana-de-acticar
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A Figura 44 mostra o tempo gasto para atingir 100 % de conversdao em 9
temperaturas diferentes. Nota-se que a 327, 339 e 350 °C, os picos ndo atingem 100 %,
devido a degradacdo da celulose ocorrer entre 327 e 409 °C. Nessas temperaturas que

nao atingem 100 % de conversdo € o inicio da degrada¢do desse material. A degradacao
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mais rdpida ocorre a 450 °C. Nas temperaturas que atingem 100 % de degradacdo, a
temperatura que leva mais tempo € a de 362 °C.

Figura 45 — Curva de tempo pela temperatura do terceiro pico em 7 conversoes do bagaco de cana-
de-actcar
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A Figura 45 demonstra o tempo e temperatura que as conversdes de 10, 20, 30,
50, 75, 90 e 100 % sdo atingidas. A conversdao de 10 % inicia-se a 328 °C, mas leva 5
minutos para isso ocorrer. Nesse mesmo tempo, a 344 °C a degradacdo desse pico
atinge 50 %, e a 352 °C, a celulose estd totalmente degradada. Além disso, a degradagdo
de 100 % da celulose pode ocorrer entre 352 e 384 °C levando em torno de 5 e 2
minutos, respectivamente, bem mais rdpida que os outros materiais.

A Figura 46 a Figura 49 representam os dados cinéticos obtidos para o quarto
pico de degradagdo do bagaco de cana-de-actcar, provavelmente referente a degradacao

da lignina.
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Figura 46 — Curva de conversao pela temperatura do quarto pico nas 5 taxas de aquecimento do
bagaco de cana-de-acgiicar
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Observando a Figura 46, nota-se que a taxa de aquecimento de 2,5 °C/min,

similar aos dois primeiros picos, apresentou uma conversdo total a uma menor

temperatura

(481

°C) que as outras taxas. A taxa de 5 °C/min apresentou

comportamento similar a de 2,5 °C/min, atingindo 100 % a 489 °C. A taxa de

aquecimento de 20 °C/min foi a que atingiu degradacdo total a maior temperatura (547

°C). As taxas de 10 e 15 °C/min obtiveram comportamentos similares, atingindo 100 %

em torno de 540 °C, mas tiveram inicio de degradacdo em temperaturas diferentes, 416

e 468 °C, respectivamente.

Figura 47 — Curva de energia de ativacio pela conversao do quarto pico de degradaciao do bagaco
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A Figura 47 demonstra a variacdo da energia de ativagdo (J/mol) em relacdo a
conversao do pico de degradagdo da lignina. Para a conversdao de 100 % desse pico, a
energia de ativagdo varia em torno de 140 a 194 kJ/mol, mas uma degrada¢do de 50 %
desse composto, a energia de ativacdo torna-se 112 kJ/mol.

Figura 48 — Curva de conversao por tempo do quarto pico em 7 temperaturas de degradacio do

bagaco de cana-de-acgiicar
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A Figura 48 mostra o tempo gasto para atingir 100 % de conversdao em 7
temperaturas diferentes. Nota-se que a 468 e 482 °C, os picos ndo atingem 100 %,
devido a degradacdo da celulose ocorrer entre 415 e 547 °C. Nessas temperaturas, o
maximo de conversao atingido € 79 e 93 %. A degradacdo mais rapida ocorre a 550 °C.

Nas temperaturas que atingem 100 % de degradacdo, a temperatura que leva mais tempo
¢ a de 496 °C.
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Figura 49 — Curva de tempo pela temperatura do quarto pico em 8 conversoes do bagaco de cana-
de-acticar
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A Figura 49 demonstra o tempo e temperatura que as conversoes de 10, 20, 25,
30, 50, 75, 90 e 100 % sao atingidas. A conversdo de 10 % inicia-se a 469 °C, levando 2
minutos para isso ocorrer. Nessa mesma temperatura apds 1 minuto, a degradacio desse
pico atinge 20 %, e a apds 23 segundos de ter atingido essa conversao, a lignina estd 25
% degradada. Apos 19 segundos, atinge 30 %. ApOs 5 minutos de degradacdo, nessa
mesma temperatura, a lignina estd 50 % degradada. A lignina € 100 % degradada a 504
°C, ap6s 7 minutos. Além disso, a degradacdo de 100 % da celulose pode ocorrer entre
504 e 538 °C levando em torno de 7 e 3 minutos, respectivamente.

A Figura 50 a Figura 53 representam os dados cinéticos obtidos para o quinto
pico de degradacdo do bagaco de cana-de-agiicar, provavelmente referente a
continuacdo da degradacdo da lignina e outros compostos presentes no bagaco de cana-

de-agucar.
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Figura 50 — Curva de conversao pela temperatura do quinto pico nas 5 taxas de aquecimento do
bagaco de cana-de-acgicar
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Observando a Figura 50, nota-se que a taxa de aquecimento de 2,5 °C/min,
similar aos dois primeiros e quarto picos, apresentou uma conversao total a uma menor
temperatura (574 °C) que as outras taxas. A taxa de 5 °C/min apresentou
comportamento similar a de 2,5 °C/min, atingindo 100 % a 574,3 °C. A taxa de
aquecimento de 15 °C/min foi a que atingiu degradacdo total a maior temperatura (578
°C). A taxa de 20 °C/min obteve comportamento similar a de 15 °C/min, atingindo 100
% em torno de 577 °C, e também tiveram inicio de degradacdo em temperaturas
similares, 471,5 e 571,7 °C, respectivamente. Pode-se observar que esse pico foi o que

apresentou uma faixa de temperatura mais estreita.
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Figura 51 — Curva de energia de ativacao pela conversao do quinto pico de degradac¢io do bagaco
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A Figura 51 demonstra a variacido da energia de ativacdo (J/mol) em relacdo a

conversdo do ultimo pico de degradacdo do bagaco. Para a conversdao de 100 % desse

pico, a energia de ativacao varia em torno de 500 kJ/mol, mas uma degradacdo de 50 %

desse composto, a energia de ativacdo torna-se 250 kJ/mol. Esse pico demonstrou a

maior variacdo da energia de ativacao.

Figura 52 — Curva de conversao por tempo do quinto pico em 6 temperaturas de degradacao do
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A Figura 52 mostra o tempo gasto para atingir 100 % de conversdo em 6

temperaturas diferentes. Nota-se que a 571, 572, 573, 574 e 575 °C, os picos nao

atingem 100 %, apesar da degradagdo desse pico ocorrer entre 571 e 578 °C. Nessas

temperaturas, o maximo de conversdo atingido € 82 e 98 %. A degradacdo mais rapida
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ocorre a 578 °C. Nas temperaturas que atingem 100 % de degradacdo, a temperatura
que leva mais tempo € a de 577 °C.

Figura 53 — Curva de tempo pela temperatura do quinto pico em 7 conversoes do bagaco de cana-
de-actcar
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A Figura 53 demonstra o tempo e temperatura que as conversdes de 10, 20, 30,
50, 75,90 e 100 % sao atingidas. A conversao de 10 % inicia-se a 571,3 °C, levando 11
segundos para isso ocorrer. Nessa mesma temperatura apds 2 segundos, a degradacao
desse pico atinge 20 %, e a ap6s 3 segundos de ter atingido essa conversdo, esse pico
atinge 30 % de conversdo. Apos 4 segundos, atinge 50 %. Esse pico € 100 % convertido
a 576,9 °C, apods 27 segundos. Além disso, a degradagdo de 100 % desse pico pode
ocorrer entre 576,9 e 577,9 °C levando em torno de 27 e 25 segundos, respectivamente.
Essa foi a degradacao mais rdpida do bagago de cana-de-agucar.

Apds a compilacdo de todos esses dados, € possivel descrever as equacdes
cinéticas da degradacdo do bagago de cana-de-acticar via DSC. Essa técnica mostrou-se
bem efetiva para um estudo aprofundado de como esse processo de degradagdo térmica
ocorre.

3.2.7 Poder Calorifico
A Tabela 26 traz os resultados do poder calorifico do bagaco de cana-de-acucar

calculados com base nas equacdes da secao 3.1.10.

Tabela 26 — Resultado das correlaces do poder calorifico (MJ/kg) para o bagaco de cana-de-
acicar
Material Boie Dulong Grummel and Davis Mott and Spooner IGT IGT REVISADO (ARDILA, 2015)

BAGACO 13,6623 11,7692 9,6787 14,5274 12,1711 13,8928 15,2257
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O poder calorifico do bagaco de cana-de-actcar pode variar entre 15,89 e 19,2
MlJ/kg (PARTHASARATHY; NARAYANAN, 2015); (ASADULLAH et al., 2007),
demonstrando que as correlacdes utilizadas preveem de forma satisfatéria o poder
calorifico do bagaco de cana-de-actcar.
3.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Espectroscopia por Dispersao

de Energia de Raios X (EDS) do bagaco de cana-de-actcar e cinzas

A Figura 54 demonstra as micrografias obtidas para o bagaco de cana-de-agicar

e a Figura 56 demonstra as micrografias para as cinzas do bagago de cana-de-actcar.

Figura 54 — Micrografias obtidas para o bagaco de cana-de-aciicar exibindo sua morfologia celular
(A: variacoes de tamanhos de particula e estruturas heterogéneas com ampliacao de 100 x; B: Parte
interna do bagaco de cana-de-acgiicar mostrando anéis parcialmente danificados da extremidade
das células com ampliacio de 500 x; C: Anéis danificados com ampliacio de 1000 x; D e E: Parte
externa do bagaco de cana-de-acgiicar mostrando a parede celular de protecio com ampliacio de
500 x e 1000 x, respectivamente; F e G: Parte externa do bagaco de cana-de-ac¢iicar mostrando a
parede celular de proteciao parcialmente danificada com ampliacao de 500 x e 1000 x,
respectivamente; H e I: Estrutura fibrilar com ampliacao de 500 x e 1000 x, respectivamente; J e K:
Parede celular de protecao danificada mostrando estrutura interna, com ampliacao de 500 x e 1000
X, respectivamente; L e M: Presenca de silica no bagaco, com ampliacio de 500 x e 1000 x,
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A Figura 54 descreve a morfologia de superficie do bagaco de cana-de-actcar
pela micrografia do MEV, com ampliag¢do de 100 x, 500 x e 1000 x. A micrografia (A)
com ampliacdo de 100 x do bagaco de cana-de-acticar revela que tem vérios poros e
estruturas heterogéneos, além de variacdes nos tamanhos de particula. Isso ocorreu por
analisar o bagago apds sua moagem, nao mantendo um tamanho de particulas uniforme,
como pode ser visto na Figura 18 (anélise granulométrica do bagago de cana-de-acucar
pos-moagem), que mesmo sendo uma pequena variacdo, ha uma diferenca no tamanho
das particulas. As micrografias (B) e (C) demonstram a parte interna do bagaco de cana-
de-agcucar com anéis na extremidade das células parcialmente danificados, devido
provavelmente pela moagem do bagago (COSTA et al., 2015). As micrografias (D) e
(E) demonstram uma ampliacdo da parte externa da superficie da fibra do bagaco de
cana-de-acticar, mostrando a parede celular de protecdo (COSTA et al., 2015);
(CORRALES et al., 2012); (GUILHERME et al., 2015). Ja as micrografias (F) e (G)
mostram que a parte externa do bagago de cana-de-acucar estd com a parede celular de
protecdo parcialmente danificada, podendo até verificar estruturas similares as que
aparecem nas micrografias (B) e (C), mas com tamanhos menores. As micrografias (H)
e (I) trazem a estrutura fibrilar do bagaco de cana-de-aguicar. (J) e (K) também mostram
a parede celular de protecdo, assim como as micrografias (D) e (E), mas as suas rupturas
permitem verificar a estrutura interna da fibra. Por fim, as micrografias (L) e (M)
servem para demonstrar a presenca de silica no bagaco, comprovada pelas andlises de
EDS, mencionadas a seguir. Considerando que o bagago obtido foi retirado do péatio da
usina, € inevitavel que ele apresente estruturas como essas.

A Figura 55 e a Tabela 27 traz os resultados obtidos para a andlise de EDS do

bagaco de cana-de-agucar.
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Figura 55 — Espectro EDS do bagaco de cana-de-acgiicar
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A Figura 55 demonstra o espectro EDS do bagaco de cana-de-actcar, o qual
demonstra a presenca dos elementos carbono, oxigénio, aluminio, silicio, potdssio,
titdnio e ferro. Os elementos carbono e oxigénio ndo foram quantificados por essa
andlise apesar de terem sido detectados, por ndo serem quantificados adequadamente
pelo detector EDS, mas a quantificacdo desses elementos pode ser vista na se¢do 3.2.4
(andlise elementar). Esses elementos sdo quantificados por essa técnica apenas quando
eles ndo forem analisados por outra técnica mais confidvel para detec¢do de organicos.
Nota-se também a presenca do elemento ouro (Au), mas ele aparece no espectro por ser

utilizado no preparo da amostra.

Tabela 27 — Elementos quimicos inorgénicos presentes no bagaco de cana-de-aciicar

Elemento Quimico  Teor de Inorganicos (%) Teor nas cinzas® (%)

Aluminio (Al) 29,83 + 1,21 2,98 +£0,12
Silicio (Si) 33,36 + 2,65 3,34 £ 0,27
Potassio (K) 9,10+ 1,92 0,91 +£0,19
Titanio (T1) 5,31 £0,62 0,53 +£0,31
Ferro (Fe) 24,17 £3,04 2,42 +£0,30

? Baseado no teor de cinzas calculado na se¢do 3.2.3.2 — 10 % de cinzas.

A Tabela 27 demonstra que o elemento de maior concentracdo € o silicio (Si).
Isso pode ser explicado pela exposi¢ao do bagaco as intempéries do ambiente, por ficar
armazenado no patio da usina ao ar livre. Visualmente também foi possivel a deteccdo
de areia no bagaco obtido. Os outros elementos significantes sdo aluminio (Al) e ferro
(Fe), devido a presenca de 6xidos de aluminio e ferro na parte inorganica do bagaco de
cana-de-actcar.

Ao submeter o bagaco de cana-de-agucar a altas temperaturas, conforme descrito

na secdo 3.1.6.2, obteve-se o teor de cinzas. Assim, esse material obtido foi analisado
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pelo MEV/EDS para verificar a morfologia da superficie desse material resultante. A
Figura 56 demonstra as micrografias obtidas pelo MEV para as cinzas do bagaco de

cana-de-actcar.

Figura 56 — Micrografias obtidas para as cinzas do bagaco de cana-de-aciicar (A: Variedade de
estruturas em uma ampliacio de 100 x; B e C: Grande presenca de silica, com ampliacio de 500 x e
1000 x, respectivamente; C: D e F: Outras fracoes das cinzas com fibras, com ampliaciao de 500 x; E
g; Outras fragoes das cinzas com ampliacio de 1000 “
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A morfologia das cinzas do bagaco de cana-de-actcar pode ser visualizada na
Figura 56, a micrografia (A) demonstra a dificuldade de visualizar os tipos de estruturas
presentes nas cinzas do bagaco de cana-de-actcar, por ter particulas menores que as do
bagaco. As micrografias (B) e (C) demonstram a grande presenga de silica nas cinzas,
sendo muito comum. As micrografias (D) a (G) apresentam algumas formas agregadas
arredondadas e tubulares, formados provavelmente por silica, alumina e O6xidos
alcalinos e alcalino-terrosos, presentes nas cinzas (BORLINI et al., 2008).

A Figura 57 e a Tabela 28 traz os resultados obtidos para a andlise de EDS das

cinzas do bagaco de cana-de-agucar.

Figura 57 — Espectro EDS das cinzas do bagaco de cana-de-acicar
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A Figura 57 demonstra o espectro EDS das cinzas do bagaco de cana-de-agucar,
o qual demonstra a presenca dos elementos carbono, oxigénio, aluminio, silicio,
potdssio, cdlcio, titdnio e ferro. O elemento carbono ndo foi quantificado por essa
andlise, mas o oxigénio foi quantificado pela possibilidade de identificar os 6xidos mais
comuns a serem formados. O elemento ouro (Au) aparece novamente por ser utilizado

no preparo da amostra.
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Tabela 28 — Elementos quimicos inorganicos e 6xidos presentes nas cinzas do bagaco de cana-de-

acicar

Elemento Teor nas Possiveis Teor de ) ’I:eor de
Quimico Teor (%) cinzas (%) oxidos oxidos (%) I
cinzas (%)
Aluminio (Al) 18,26 + 0,35 1,83 £ 0,04 Al,O; 3449 +0,66 3,45+0,07
Silicio (Si) 15,16 + 1,06 1,52 +0,11 SiO, 3242 +225 324+0,22
Potissio (K) 4,89 +0,31 0,49 + 0,03 K,O 459+227 0,59+0,04
Calcio (Ca) 2,26 +0,86 0,23 + 0,09 CaO 3,17+1,21 0,32+0,12
Titanio (Ti) 2,28 + 0,64 0,23 + 0,06 TiO, 428+095 0,43+0,10
Ferro (Fe) 17,30 £ 1,92 1,73 £0,19 Fe,0; 2474 +£275 2,47 +0,28

Oxigénio (O) 43,19 + 0,35 4,32 +0,04

A Tabela 28 demonstra que o elemento inorginico de maior concentracio nas
cinzas passou a ser o aluminio (Al), quando antes no bagago era o silicio (Si). Isso
ocorre pela concentracdo dos elementos inorganicos nas cinzas. Dentre os possiveis
oxidos formados, o Al,O3, SiO, e Fe,O3 sdo os 6xidos mais representativos das cinzas
do bagaco de cana-de-actcar. A presenca de ferro (Fe) nas cinzas faz com que o
material obtido seja de cor alaranjada.

O uso da microscopia eletronica de varredura como uma técnica de
caracterizacdo, juntamente com EDS, provou ser de grande importancia e versatilidade
para estudar a estrutura e caracterizacao de elementos inorganicos da biomassa utilizada
e das cinzas formadas, além de possibilitar a comparacdo com os s6lidos formados na
planta piloto utilizada nessa dissertagdo, mencionados no Capitulo 6.

3.3 Conclusoes

A caracterizagdo do bagaco de cana-de-aciicar como um todo requer muitas
técnicas analiticas. Todos os procedimentos e resultados apresentados nesse capitulo é
de suma importancia para adquirir um conhecimento sobre a matéria-prima utilizada.
Como previamente mencionado no Capitulo 2, algumas caracteristicas da matéria-prima
influenciam significativamente na distribui¢do dos produtos do processo estudado nessa
dissertacdo, exemplificando a importancia de conhecer o material utilizado.

A partir desse capitulo, foi possivel detectar que o bagaco de cana-de-acucar bruto
apresenta um alto teor de umidade, necessitando do processo de secagem para ser
utilizado em qualquer processo. Além disso, possui um alto teor de volateis, a qual é
uma vantagem para o processo de pirdlise quando o objetivo é produzir liquidos.

A presenga de celulose, hemicelulose e lignina traz uma caracteristica importante
para o bagaco, pois suas degradacdes térmicas t€m a capacidade de produzir diversos

tipos de compostos, 0os quais apresentam maior valor agregado que o bagaco.
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As caracterizagdes realizadas nesse capitulo foram essenciais para algumas etapas
demonstradas no préximos capitulos, principalmente na simulagdo (Capitulo 4) e no
célculo de vazdo de géds de fluidizacdo e vazdo de entrada de bagaco na planta piloto
(Capitulo 5).

Esse capitulo cumpriu o que foi exposto no objetivo especifico 02 dessa
dissertacdo, além de ter contemplado caracterizagdes adicionais.

Alguns trabalhos relacionados a esse capitulo ja estdo previstos:

e Determinagdo da cinética de degradacdo térmica do bagaco de cana-de-
actucar via DSC.
e (aracterizagdo do bagaco de cana-de-acicar e seu potencial para
utilizacdo em processos termoquimicos.
Algumas caracterizacOes aqui mencionadas serdo utilizadas em conjunto com
outros topicos abordados nos préximos capitulos dessa dissertagdo para a realizacdo de

outros trabalhos.



166

CAPITULO 4

SIMULACAO DA PIROLISE DA BIOMASSA
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4 SIMULACAO DA PIROLISE DA BIOMASSA

Esse capitulo engloba as simulacdes da pirdlise da biomassa e o estudo
termodinamico do processo, consistindo nos objetivos especificos 03 e 04. Além disso,
os modelos que foram considerados no simulador Aspen Plus® V8.6 na andlise e
avaliacdo do processo de pirdlise desta dissertacdo sdo apresentados no decorrer deste
capitulo. Para realizar a simulacdo do processo de pirdlise de bagaco de cana-de-agucar,
¢ indispensdvel caracterizar qualitativamente e quantitativamente o material a ser
processado e também seus produtos. As andlises imprescindiveis para as simulacdes
sdo: andlise elementar, analise imediata, andlise bioquimica e andlise granulométrica, as
quais ja foram mencionadas no capitulo anterior.

Apesar das condigdes operacionais influenciarem bastante no processo de pirdlise,
o tipo de biomassa também pode influenciar significativamente, principalmente quando
estd relacionada ao teor de umidade. Caso a biomassa a ser processada apresente um
alto teor de umidade, alguns problemas podem surgir: a rosca de alimentacdo pode ficar
comprometida, podendo ter um travamento da alimentacdo; a temperatura interna do
pirolisador diminui, pois necessita de mais energia para evaporar a quantidade de dgua
presente; além disso, obtém-se um bio-6leo com alto teor de umidade ao final do
processo. Portanto, considerar a etapa de retirada da umidade no processo € essencial.

Por meio de simulacdes em Aspen Plus®, fazendo uso das caracterizacdes
elementar e imediata do bagaco de cana-de-acuicar, simulou-se o processo de pirdlise
para um reator de leito fixo (LF).

4.1 Estudo termodinimico da pirdlise do bagaco de cana-de-acticar

Esta etapa engloba todo balanco de energia e massa de todo o processo, para
verificacdo das possiveis alternativas no que tange a busca por um processo mais vidvel.
Além disso, também héd uma avaliacio do modelo termodindmico mais adequado para a
simulacdo desse processo.
4.2 Simulacoes do processo — Aspen Plus® V8.6

E nesta etapa que se tem uma melhor visualizagio de como o processo ocorre, 0
que pode ser feito para melhord-lo em relacdo a obtencdo dos produtos desejados. A
simulacdo busca as melhores condi¢des operacionais, visando obter maiores e melhores
rendimentos dos produtos de interesse. E essencial fazer um estudo do processo por
meio de simulacdo para que os testes experimentais sejam realizados de forma mais

concreta, uma vez que os primeiros testes na planta piloto foram derivados dos



168

melhores resultados da simulacdo do processo. Isso faz com que se tenham menores
gastos para realizar os testes experimentais, uma vez que a simulacdo fornece as
melhores condi¢des a serem testadas. Essa combinacdo de simulacdo computacional
com parte experimental é muito valiosa, pois faz com que se tenha um grande ganho
econdmico e de tempo.

As simulagdes realizadas fazem uso das anélises elementar e imediata do bagaco
de cana-de-agucar, considerando a abordagem do modelo de equilibrio termodindmico.
4.3 Tipos de reatores para simular pirélise

Para realizar a simulagdo de qualquer processo, € essencial que haja um estudo
mais aprofundado dos tipos de simulagdes que possam ser abordadas de acordo com o
processo que se pretende estudar. Portanto, esta secdo apresenta o estudo sobre os
possiveis blocos de reatores presentes na plataforma Aspen Plus® que possam ser
utilizados para simular o processo de pirdlise.

A vista disso, as principais etapas do processo de pirélise podem ser modeladas
por diferentes estratégias, como, por exemplo, fazendo uso do rendimento dos produtos,
equilibrio quimico ou também utilizando informagdes cinéticas. Cada abordagem pode
ser realizada em diferentes blocos de reatores presentes no simulador Aspen Plus®, que
sdo abordados em detalhes nas secdes a seguir.

O simulador faz uso de caracteristicas dos componentes previamente inseridas
para representar componentes nhdo convencionais em termos de um grupo de
componentes que sdo necessarios para calcular as propriedades fisicas.

4.3.1 Modelo de rendimento (RYield)

Uma das abordagens de modelagem de reator mais simples e mais utilizada para a
pirdlise corresponde ao uso de consideragdes de rendimento. Torna-se muito util
quando a cinética da reacdo ou a estequiometria sdo desconhecidas, mas dados ou
correlagdes dos principais rendimentos dos componentes estdo disponiveis (NIKOO;
MAHINPEY, 2008). Na plataforma Aspen Plus®, o modelo de reator de rendimento,
bloco RYIELD, pode ser usado para modelar os rendimentos de pirélise em reatores de
uma, duas e trés fases. Neste bloco, condi¢des de operacdo e especificacOes de
rendimento sdo necessdrias. As especificacdes de rendimento podem ser inseridas como
rendimentos de reacdo especificos em uma base molar ou em massa, ou por meio de
uma sub-rotina de rendimento em Fortran ou um bloco de cdlculo com equacdes de

rendimento apropriadas (ASPEN TECHNOLOGY INC, 2000).
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Uma das simulagdes realizadas considerou o reator de rendimento (RYield) para
realizar a separacao dos principais elementos constituintes do bagaco de cana-de-actcar.
Para isso, € necessario prever os rendimentos de cada elemento presente na biomassa e
indicar na aba que insere todas as informagdes sobre o reator RYield. Para esta etapa,
também € possivel colocar informacdo sobre a distribui¢do do tamanho de particulas.
Portanto, a distribuicio do tamanho de particulas também foi inserida. Além disso,
nessa etapa € inserida também a quantidade de cinzas que pode ser formada no processo
de pirdlise do bagaco de cana-de-agicar, na aba de caracteristicas adicionais dos
componentes (Component Attributes), baseada nas caracterizacOes realizadas.

4.3.2 Modelo de Equilibrio

Os modelos de equilibrio utilizam conceitos de termodinamica quimica para
prever a espontaneidade dos reagentes para se transformarem em produtos, bem como a
composi¢do da mistura alcancada em equilibrio (AHMED et al., 2015). Uma vez que os
modelos de equilibrio quimico exigem mais informacgdes sobre o processo, é mais
preditivo do que os modelos de rendimento (NIKOO; MAHINPEY, 2008). No entanto,
eles ndo consideram as taxas de reacdo, que limitam a qualidade dos dados derivados
desses modelos (AHMED et al., 2015). Entre os modelos de equilibrio existentes, a
minimizacdo de energia livre de Gibbs pode ser usada para modelar o equilibrio
quimico de fase monofisica e simultinea (NIKOO; MAHINPEY, 2008). No Aspen
Plus®, o modelo de reator de Gibbs, bloco RGIBBS, calcula equilibrio quimico
monofésico, equilibrio de fases sem reagdes quimicas, equilibrio quimico e equilibrio de
fases simultaneos, ou aplica consideragdes de equilibrio restrito para sistemas que nao
atingem o equilibrio completo. Neste bloco, ndo € necessdrio especificar a
estequiometria de reacdo, e as condicdes operacionais devem ser inseridas, bem como
informacdes sobre as fases presentes no reator e identificacdo de produtos e gases
inertes (ASPEN TECHNOLOGY INC, 2000). Na simulagao realizada, esse reator foi
utilizado para realizar a queima dos produtos derivados do RYield e dos ciclones.

REQUIL é outro médulo de reator de equilibrio quimico. Este bloco é adequado
para reatores de uma ou duas fases, quando a estequiometria de rea¢do é conhecida ou
quando algumas ou todas as reac¢des atingem o equilibrio quimico. Ao invés de utilizar a
técnica de minimizacdo de energia livre de Gibbs, REQUIL calcula as constantes de
equilibrio da energia de Gibbs a partir da concentragao molar das reagdes especificadas
ou a partir de uma abordagem de temperatura para atingir o equilibrio quimico (ASPEN

TECHNOLOGY INC, 2000).
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4.3.3 Modelos Cinéticos

Entre todos os tipos de modelos de reator, os modelos cinéticos sdo certamente a
abordagem de modelagem mais preditiva porque podem prever a rapidez com que os
reagentes sdo consumidos e os produtos sdo formados, a rapidez com que o equilibrio
quimico é alcangado, a influéncia de um catalisador e os mecanismos importantes de
acordo com quais reagdes ocorrem (AHMED et al., 2015). Apesar de ser mais preditivo,
a dificuldade em encontrar dados confidveis e suficientes para a cinética das reacoes de
pirdlise de biomassa dificulta a aplicagdo generalizada de tais modelos. Assim, os
modelos cinéticos sao mais comumente usados para outros processos termoquimicos,
como a gaseificacdo, nos quais ja contém esses dados por ser um processo mais
consolidado.

Os modelos cinéticos requerem dados de cinética quimica, como taxas de reacao
e constantes de taxa (NIKOO; MAHINPEY, 2008). No simulador, os blocos de reator
mais apropriados para modelagem de pirdlise seriam o modelo de reator de tanque
agitado continuo, bloco RCSTR e o modelo de reator tubular do tipo pistdo, bloco
RPLUG. Ambos os modulos podem modelar reatores de uma, duas ou trés fases,
considerar a influéncia de catalisadores e dimensionamento, além de aplicar sub-rotinas
em Fortran para inserir equagdes cinéticas para reacdes especificas.

O RCSTR assume uma mistura perfeita no reator (ASPEN TECHNOLOGY
INC, 2000), e € adequado para a modelagem de leitos de reatores (AHMED et al.,
2015), enquanto o RPLUG assume uma mistura perfeita na dire¢do radial e sem mistura
na direcdo axial (ASPEN TECHNOLOGY INC, 2000).
4.3.4 Outros tipos de reatores

Além dos blocos de reator acima mencionados, outros modulos de reator também

podem ser utilizados para a simulacdo de certos fendmenos do processo de pirdlise,
como o modelo de reator estequiométrico — RSTOIC. Além disso, blocos definidos pelo
usudrio também podem ser configurados, em que uma sub-rotina Fortran pode ser
escrita para calcular os valores das correntes de saida com base nos fluxos de entrada e
em parametros especificados (ASPEN TECHNOLOGY INC, 2000).
4.3.5 Aplicacoes de blocos de reatores no simulador Aspen Plus®

As simulacdes de pirdlise geralmente combinam dois ou mais blocos de reator
para modelar as diferentes etapas do processo. Considerando a escassez de simulagdes
de pirdlise e por ser um precursor da gaseificacdo (aplica uma maior variedade de

blocos de reator), foram escolhidos dois exemplos de simulagdes em sistemas de
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gaseifica¢do para demonstrar, de maneira mais breve, as aplicacdes de todos os blocos
de reator acima mencionados. A apresentacio destes trabalhos nesta se¢do € essencial
para demonstrar como as simulac¢des do processo de pirdlise estdo sendo estudadas.

(DAMARTZIS; MICHAILOS; ZABANIOTOU, 2012) realizaram um estudo de
um pequeno sistema combinado de gaseificacdo de biomassa de calor e energia (CHP),
que consistiu em um gaseificador de leito fluidizado, um sistema de limpeza de gis e
um motor de combustdo interna. O trabalho combinou diferentes blocos de processo no
Aspen Plus® para modelar com precisdo as etapas do processo. No diagrama de fluxo
do simulador, a secagem de biomassa foi realizada em um reator RSTOIC. Em relacdo
as reacdes de pirdlise, foi feita uma suposi¢do de desvolatilizacdo instantanea, o que
implicava que a cinética da pir6lise poderia ser negligenciada. Assim, a pirdlise foi
realizada em um bloco RYIELD, assumindo uma conversao de 20 % m/m da biomassa
original em bio-6leo, composta por 60 %, 20 % e 20 % de benzeno, tolueno e naftaleno,
respectivamente. A formacdo de volateis foi realizada num bloco de reator RGIBBS,
assumindo que tais reacdes seguiram o equilibrio quimico. Um RCSTR foi utilizado
para simular o comportamento do leito fluidizado, assumindo que existia uma mistura
perfeita de gas no reator. Finalmente, a gaseificacdo de carvdo foi simulada em um
bloco de reator RGIBBS, no qual os parametros hidrodinamicos, como a velocidade
superficial e os espacos vazios do leito, bem como parametros cinéticos foram
considerados constantes € ndo foram incluidos no modelo. O modelo de simula¢do foi
validado em dados experimentais que foram obtidos em um gaseificador de leito
fluidizado borbulhante em escala piloto, no qual foram atingidos desvios entre 2,1 % e
8,0 %. Uma andlise de sensibilidade também foi feita para investigar a influéncia da
temperatura e da relacdo equivalente de ar, no qual os rendimentos maximos foram
alcangados a 750 °C e a relagdo de equivaléncia (ER) foi igual a 0,2.

(ABDELOUAHED et al., 2012) desenvolveram um modelo de gaseificacdo de
biomassa em um reator de leito fluidizado duplo (DFB) acoplando as sub-rotinas de
Fortran no Aspen Plus®. Os autores dividiram os fendmenos de gaseificacdo em
pirélise de biomassa, reacdes secunddrias e combustdo de carvdo, e validaram os
resultados da simulagdo com dados experimentais para duas tecnologias DFB. A etapa
de secagem de biomassa foi simulada em um bloco de trocador de calor, no qual o teor
de umidade da biomassa seca foi estabelecido por um cédlculo em Fortran. Na etapa de
pirdlise, foi utilizado um bloco RYIELD, no qual correlagcdes simplificadas de

rendimento madssico, em funcdo da temperatura do reator foram implementadas por
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meio de um arquivo externo em Fortran. Para as rea¢des secunddrias, um mecanismo
cinético semi detalhado foi implementado em um RPLUG adiabdtico para modelar os
fendmenos apropriados. Finalmente, assumiu-se que a combustdo de carvao resultou em
C, O, e H,. Os rendimentos dessas espécies foram calculados por uma sub-rotina em
Fortran a partir da anélise elementar, que foi implementada em um bloco definido pelo
usuario. Os modelos desenvolvidos foram validados com sucesso, demonstrando a
adequacdo das correlagdes de pirdlise e os dados cinéticos semi detalhados. A dnica
preocupacdo do autor foi que as fracdes molares de CO, CO;, e H, eram sensiveis a
cinética da reacdo de water-gas shift (WGSR), o que indica a necessidade de
investigacdes mais detalhadas das correlacdes cinéticas da reacdo WGSR.

Dado os exemplos de simulacdo acima descritos, a selecdo do bloco de reator
depende principalmente da informac¢do disponivel para a simulacao de pirdlise. Por esse
motivo, todos os resultados de caracterizagdo devem ser inseridos, aproximando-se mais
da realidade.

4.4 Metodologia de simulacio baseada nas caracterizacoes elementar e imediata

As simulagdes das operagdes unitdrias envolvidas na producdo de bio-Oleo e
biochar foram realizadas por meio do simulador Aspen Plus® V8.6, a qual € uma
ferramenta computacional que tem sido muito utilizada na inddstria de processos
quimicos. Esta ferramenta permite prever o comportamento de um processo a partir dos
balancos de massa e energia, e também a partir das relacdes de equilibrio e reacdes
quimicas.

O estudo termodindmico, um dos objetivos especificos desta dissertacdo de
mestrado, engloba a parte de escolha do melhor modelo termodindmico para simular o
processo desejado. Portanto, é de fundamental importincia que o modelo
termodinamico seja escolhido com muita cautela para que nao haja previsdes erroneas
de resultados. Dessa forma, a partir da simulag¢do estudada, da literatura e também das
recomendacdes do simulador para processos termoquimicos, encontrou-se que o melhor
modelo termodinadmico para prever o processo de pirdlise € a equacao cubica de estado
de Peng-Robinson com a func¢do alfa Boston-Mathias (PR-BM), e este foi utilizado para
estimar todas as propriedades fisicas dos componentes convencionais no processo de
pirélise (RAMZAN et al., 2011). As propriedades termodinamicas estudadas englobam
entalpia e energia livre de Gibbs.

O estado de referéncia escolhido na determinagdo das propriedades termodindmicas

¢ a temperatura ambiente (25 °C) e 1 atm de pressdo. O software Aspen Plus® faz uso
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da energia padrao de formag¢do (DHFORM) e da energia livre de Gibbs de formacdo
(DGFORM) para calcular entalpias e energia livre de Gibbs. Como nesse processo
utilizam-se sé6lidos (biomassa), o calor padrdao de formacao de sélidos (DHSFRM) e a
energia livre de Gibbs para sélidos (DGSFRM) s@o os dados utilizados.

Em primeiro lugar, definir o modelo certo a ser usado na simulac¢do é um requisito
essencial. Para este tipo de processo que estd usando sélidos como fonte de matéria-
prima, é recomenddvel que a categoria de “Sdlidos” seja escolhida. Neste caso, existem
duas opgdes para trabalhar com o modelo de Soélidos: “Soélidos com Unidades em
Inglés” ou “Solidos com Unidades Métricas”. O modelo “So6lidos com unidades
métricas” foi escolhido para esta simula¢do do processo de pirdlise.

Algumas consideracdes e suposi¢des tiveram que ser realizadas nas simulagdes. A
simulacdo inclui etapas de secagem e pirdlise de bagaco de cana-de-agucar, no qual o
reator opera em estado estaciondrio e € isotérmico. As cinzas foram consideradas
inertes. A perda de calor do pirolisador foi negligenciada. As simulagdes foram
baseadas em vdrias simulacdes encontradas na literatura.

4.4.1 Inserciao dos componentes

No simulador Aspen Plus®, para iniciar a simulacdo do processo de pirdlise, os
componentes convencionais e nao convencionais (fonte de biomassa, bio-6leo, biochar e
cinzas) (Figura 58) e suas propriedades devem ser inseridos na aba de Propriedades
(Properties tab). Os componentes convencionais (conventional) constam na base de
dados do simulador, as quais tem suas propriedades conhecidas, ja os ndo convencionais
sd0 os componentes que niao constam na base de dados do simulador Aspen Plus®,
necessitando informar todas as suas propriedades, por meio das caracterizacoes

realizadas.
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Figura 58 — Insercao dos componentes a serem utilizados na simulacao
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Fonte: Elaborado pela autora

Vale ressaltar que para fazer a insercdo dessa maneira, deve-se primeiramente ter
realizado as caracterizacdoes da matéria-prima e dos produtos obtidos de alguma forma,
seja experimentalmente ou pela literatura.

4.4.2 Escolha do modelo termodinamico

Em um segundo momento, o proximo passo € a selecdo do método termodindmico
na aba de Métodos (Methods tab), para executar a simulacdo. Devido a presenca de
componentes ndo convencionais (s6lidos heterogéneos) na simulacdo, o cdlculo das
propriedades da biomassa deve ser realizado pelo método de propriedades avancadas
(denominado “NC Props”, Figura 59). Portanto, nesta parte da simulagdo, a aba NC
Props requer o tipo de modelo apropriado para calculos das propriedades fisicas
entalpia e densidade dos componentes ndo convencionais, que nao entrem em equilibrio
quimico ou de fase. O Aspen Plus® faz uso das caracteristicas dos componentes para

representar componentes ndo convencionais e calcular suas propriedades fisicas.

Figura 59 — Aba NC Props — Método de Propriedades Avancadas
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Fonte: Elaborado pela autora
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Dependendo do tipo de método escolhido, o simulador pode exigir dados da anélise
imediata (PROXANAL), andlise elementar (ULTANAL) e andlise de enxofre
(SULFANAL) para célculos de entalpia (Figura 59). Na mesma aba existe uma caixa de
texto, na qual os "cédigos de op¢do" podem ser inseridos. Esta op¢do serve para definir
como o método escolhido calcula alguns pardmetros (calor de combustio, calor padrdo
de formacdo, capacidade calorifica e entalpia) para os componentes ndo convencionais.
4.4.2.1 Caracterizacao do bagaco de cana-de-acticar

Dessa forma, para esta simulacdo, foi escolhido o método HCOALGEN (General
Coal Enthalpy model), que € o modelo geral para calcular entalpia de matéria-prima,
como o carvao. Como ndo hd nenhum modelo especifico para biomassa, este € o que
mais se aproxima. Esse modelo inclui vérias correlacdes para determinar calor de
combustdo, calor de formacao e capacidade calorifica.

O calor de combustdo de carvio no modelo HCOALGEN € um valor de poder
calorifico superior, o qual é expresso em Btu/lb de carvdo em uma base seca, livre de
minerais. A norma ASTM D5865-07a define condi¢des padrdes para medir o poder
calorifico superior (anteriormente a norma ASTM D-2015 usava as mesmas condi¢des).
A pressao inicial de oxigénio € de 20 a 40 atmosferas. Os produtos estdo na forma de
cinzas; agua liquida; e CO,, SO, e NO, gasosos. Para calcular o poder calorifico
inferior, faz-se uma deducdo do calor latente de vaporizacdo da dgua. Os valores de
calor de combustio sdo convertidos de volta a uma base seca, contendo material
mineral, com uma corre¢do para o calor de combustio da pirita.

As correlagdes do calor de combustdo foram avaliadas pelo Instituto de Tecnologia
de Gés (IGT) (IGT, 1976).

Para esse modelo, ha 07 opg¢des sobre como o calor de combustdo deve ser
calculado. Os possiveis métodos de calculo sdo os seguintes: Correlagdo de Boie (1);
Correlacdo de Dulong (2); Correlagdo de Grummel e Davis (3); Correlagdo de Mott e
Spooner (4); Correlacdo IGT (5); Valor inserido pelo usudrio (6); Correlagdo IGT
revisada (7). Dependendo do método de célculo escolhido, coloca-se o nimero do
método desejado na aba dos cddigos de op¢do, ja mencionado anteriormente. O campo
de ajuda (HELP) do Aspen Plus® contém todas as correlacdes e valores dos parametros
para serem utilizados. Para este método, optou-se por utilizar o método 6, inserindo o
préprio valor conhecido do calor de combustdo do bagaco, definido pelo simulador

como HCOMB (Heat of Combustion).
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Para o calor de formag¢ao padrdo ha 02 op¢des de métodos de cédlculo: Correlacio
baseada no calor de combustdo (1); e Correlacao direta (HFC) (2). A opg¢ao 01 foi
escolhida.

A opc¢ao 01 € baseada na suposi¢do de que a combustdo resulta na oxidacdo
completa de todos os elementos, exceto o enxofre sulfitico e as cinzas, que sao
considerados inertes. Os coeficientes numéricos sdo combinagdes de coeficientes
estequiométricos e calor de formacgao para CO,, H,O, HCl e NO; a 298,15 K.

Para a capacidade calorifica também existem duas correlacdes: Correlacdo de Kirov
(1); e Equacdo cubica de temperatura (2). A primeira op¢ao foi escolhida.

A correlacdo de Kirov (1965) (KIROV, 1965) considera o carvao uma mistura de
umidade, cinzas, carbono fixo e material volatil primdrio e secundério. Material volatil
secundério € qualquer material volatil até 10 % em uma base seca, sem cinzas; sendo
primdrio o material volatil restante. A correlacdo desenvolvida por Kirov trata a
capacidade calorifica como uma soma ponderada das capacidades calorificas dos
constituintes. Essa correlacdo calcula a capacidade calorifica em cal/g°C.

Por fim, para célculo da entalpia, a opc¢ao 01 foi a escolhida: elementos nos estados
padrdes a 298,15 K e 1 atm.

Ainda nesta etapa, para o cdlculo da densidade do bagaco, utiliza-se o método
DCOALIGT, o qual fornece a densidade real em base seca. Para isto, faz uso das
andlises imediata e de enxofre. Esse modelo € baseado nas equagdes de IGT (Institute of
Gas Technology, 1976) (IGT, 1976).

A equagdo para o HODM ¢ satisfatéria para uma ampla gama de teores de
hidrogénio. O desvio padrio dessa correlacdo para um conjunto de 190 pontos coletados
pela IGT da literatura foi de 12x10°° m3/kg. Os pontos s@o essencialmente uniformes em
todo o intervalo. Isto € equivalente a um desvio padrdo de cerca de 1,6 % para um
carvao com um teor de hidrogénio de 5 % (IGT, 1976).

4.4.3 Simulacao (Simulation tab)

Depois de preencher todos os parametros necessarios na aba de propriedades, o
préximo passo é o ambiente de simulagdo (Simulation tab). E importante certificar-se de
iniciar a plataforma de simulacdo usando o modelo pré-definido de sélidos com
unidades inglesas, uma vez que o processo de pirdlise funciona como uma matéria-
prima sélida nesse caso.

Na aba de simulacdo, depois de projetar o processo, o simulador solicita as

especificacdes de fluxo de entrada. E possivel escolher qual tipo de classe de fluxo a
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simulacdo deve considerar. Normalmente, a classe de fluxo padrdo corresponde a um
tnico subconjunto MIXED. No entanto, como componentes convencionais € nao
convencionais, que apresentam distribuicado de tamanho de particula (PSD — Particle
Size Distribution), estdo presentes, optou-se por utilizar uma classe de fluxo
denominada “MIXNCPSD”. Essa classe de fluxo permite que haja trés subcorrentes:
MIXED (mistura de componentes convencionais que atingem equilibrio de fase), CI
Solid (s6lidos convencionais que ndo participam no equilibrio de fase), e NC Solid
(s6lidos nao convencionais — ndo participam do equilibrio de fase).

A temperatura, pressdo e o fluxo de massa da corrente de biomassa sdo

configurados na aba NC Solid.
Essas simulacdes tiveram como base os dados de caracterizacdo do bagaco de cana-de-
acucar reportados no Capitulo 3. O bagaco de cana-de-agucar foi inserido no simulador
na aba NC Solid com base nas andlises imediata (Figura 19) e elementar (Figura 20).
Além disso, como esta simulacdo contém sélidos, ha um espago para preencher com o
PSD (Tabela 15) da matéria-prima sélida também na aba NC Solid. Todas essas
informacdes sdo definidas na aba de fluxo de entrada de biomassa. Na mesma aba NC
Solid existe também a possibilidade de inserir as caracteristicas dos componentes, que
no caso faz men¢do aos resultados de suas andlises imediata (PROXANAL), elementar
(ULTANAL) e de enxofre (SULFANAL). Em primeiro lugar, a aba de PROXANAL
(Figura 19) solicita a inclusdo dos valores (% base seca) de umidade, carbono fixo,
material volétil e cinzas.

Posteriormente, a andlise elementar (ULTANAL) (Figura 20) estabelece os valores
de cinzas, carbono, hidrogénio, nitrogénio, cloro, enxofre e oxigénio da matéria-prima.
Por fim, SULFANAL (Figura 20) preenche os espacos para valores de enxofre piritico,
sulfatico e organico. Nessa dissertacdo, considerou-se apenas como enxofre geral.

Dessa forma, o bagaco de cana-de-agtcar tem suas caracteristicas inseridas e é
inserido no simulador como um componente do tipo ndo convencional, no qual exige
todas essas informacdes mencionadas anteriormente. Além do bagaco, as cinzas, o bio-
O0leo e o biochar também tiveram de ser inseridos como componentes nao
convencionais.

No caso dos produtos, as caracterizacdes sdo inseridas nas configuracdes do reator,

na aba de Component Attributes.
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O proximo passo € a especificacdo dos blocos de operagdo a serem utilizados, que
podem conter operagdes de secagem, reatores e outras operagdes unitarias. Os blocos de
reator, os modulos mais importantes nessa simulagdo, sao descritos na secdo 4.3.

O dltimo item que deve ser considerado ao realizar a simulagdao de um processo de
pirélise neste simulador é a utilizacio de um bloco de cdlculo para controlar os
parametros que podem variar ao longo da simulagcdo. A este respeito, algoritmos em
linguagem Fortran sdo necessdrios para introduzir as correlacdes dos pardmetros a
serem variados para obter melhores rendimentos dos produtos desejados. Para a
eliminacdo de dgua da biomassa e a sua decomposi¢ao foram utilizados esses blocos de
calculo.

Assim, a Figura 60 ilustra as etapas que foram descritas nesta secao.

Figura 60 — Fluxograma da metodologia de simulacao do processo de pirdélise
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Fonte: Elaborado pela autora

4.5 Simulacido do Processo baseada nas caracterizacoes elementar e imediata
Neste contexto previamente demonstrado, este trabalho tem como objetivo
investigar o efeito de algumas condi¢des operacionais na produgdo de bio-6leo por meio
do processo de pirdlise rdpida do bagaco de cana-de-agcicar, por simulacdo
computacional na plataforma Aspen Plus®. Um planejamento fatorial de 2% (andlises de
sensibilidade) foi aplicado para identificar fatores estatisticamente significativos, avaliar
a magnitude dos efeitos e as possiveis interagdes entre os parametros de entrada,
avaliando a influéncia da temperatura, pressdo e teor de umidade nas producdes,
conversdes e composi¢cdes dos produtos finais.
Para essa simulacdo, fez uso da abordagem do método de equilibrio

termodinamico.
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A abordagem do método de equilibrio termodinamico foi utilizada devido ao
fato deste método ser capaz de executar o processo quando ndo hd muitos dados
conhecidos sobre o processo, mas consegue simular, mesmo que haja algumas
simplificacdes. Esta abordagem pode prever satisfatoriamente como os gases sio
produzidos. No entanto, para o rendimento de liquidos, ndo prevé com alta precisdo,
uma vez que as reagdes de producio de liquidos ndo seguem rigorosamente o equilibrio
quimico. Apesar disso, a simulacdo obtida € importante para demonstrar a influéncia
geral de temperatura, pressdo e o teor de umidade no processo de pirdlise.

As condi¢des de operacdo foram 500 ° C e 1 atm, as quais foram definidas como
padrdo para iniciar a simulacdo, uma vez que a pirdlise rdpida ocorre a esta temperatura.

O método termodindmico utilizado foi a equacdo cubica de estado de Peng-
Robinson com fun¢do alfa Boston Mathias (PR-BM), como j4 foi mencionado. Este
método foi escolhido porque é o método mais recomendado e utilizado na literatura para
prever melhores resultados quando se trata de processos termoquimicos.

Para a simulacdo desse processo considerou-se que o reator utilizado era
isotérmico. Sendo assim, o teor de umidade presente na biomassa ndao afeta a
temperatura do reator. Consequentemente, hd uma pequena variagdo nos rendimentos
dos produtos.

O biochar, produto sélido obtido no processo de pirdlise, foi definido como
cinzas e carbono fixo, de acordo com a analise imediata da biomassa. Todo contetido de
cinzas e carbono fixo presentes no bagaco de cana-de-acucar foi convertido em biochar.

As etapas de secagem e decomposicdo da biomassa foram feitas por meio de
blocos de cdlculo, com cédigos em Fortran. A biomassa foi seca até atingir 10 % (m/m)
de umidade.

O processo de decomposicao € a conversdo de um componente ndo convencional
no simulador (bagago de cana-de-agtcar) em componentes convencionais, levando em
consideracdo todos os dados da andlise imediata, elementar e de enxofre (Figura 19 e
Figura 20).

Este processo de decomposicao € necessario uma vez que os blocos do reator
nao podem realizar calculos de equilibrio de fase e equilibrio quimico com componentes
ndo convencionais.

As andlises de caracterizacdo realizadas para o bagaco de cana-de-agucar,

adquirido para essa dissertacao, foram utilizadas nas simulagdes.
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Para essa simulagdo, baseada nas caracteriza¢des elementar e imediata, um
planejamento fatorial de 2° (andlise de sensibilidade) foi realizado para avaliar a
influéncia da temperatura (T), pressdo (P) e teor de umidade (MC — moisture content)
no rendimento, conversdo e composicdes do produto final. Os niveis (minimo, -1 e
maximo, 1) que foram considerados nas andlises de sensibilidade sdo especificados na

Tabela 29.

Tabela 29 — Niveis do planejamento experimental realizado

VARIAVEL Niveis
-1 +1
T (°C) 250 500

P (atm) 1 5
MC (%) 10 25

Nas andlises de sensibilidade, para avaliar o efeito individual de um parametro,
este fator € variado ao longo do intervalo dado na Tabela 29, enquanto os outros
permanecem constantes de acordo com o caso base. Sendo assim, as simula¢des foram

avaliadas de acordo com o planejamento experimental exposto na Tabela 30.

Tabela 30 — Planejamento experimental realizado para simulacio

T | MC
250 1 10
500 1 10
250 5 10
500 5 10
250 1 25
500 1 25
250 5 25
500 5 25

O planejamento fatorial 2° consistiu em 08 execucdes dos niveis mostrados na
Tabela 30. As analises estatisticas foram realizadas no software Statistica 7.0, com nivel
de confiancga de 95,0 %.

O rendimento dos produtos foi calculado de acordo com a Equagio 40.

massaprodutos (kg)

massQApiomassa seca (10% H,0) (kg)

Rendimento % = Equacdo 40
Os principais parametros de saida foram syngas (H, e CO), CO,, H,O, benzeno,
tolueno e naftaleno (componentes modelo para representar o bio-6leo) em % madssica

em base seca. A Figura 61 traz o fluxograma do simulador para essa simulagdo.
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Figura 61 — Fluxograma do processo de pirdlise simulado no simulador Aspen Plus®
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Fonte: Elaborado pela autora no simulador Aspen Plus® V8.6

A etapa de secagem do bagaco de cana-de-agucar inclui os blocos SEC (RStoic)
e DRY-FLAS (FLASH2). O SEC € um bloco RStoic para simular a conversao de parte
da biomassa em dgua pelo contato da biomassa com uma corrente de nitrogénio,
representada pela corrente NITROGEN. O DRY-FLAS é um bloco do tipo FLASH2,
que tem a funcdo de realizar a separacio da corrente IN-DRIER, entre a biomassa seca
(DRY-BIOM) e a mistura que contém o teor de umidade removido e nitrogénio
(EXHAUST). A vazdo da corrente WET-BIOM ¢ de 2 kg/h e a NITROGEN ¢ de 10
kg/h. O bloco SEC necessita de um bloco de calculo (Calculator) para remogdo da
umidade presente no bagaco. Para isso, definir as varidveis no bloco de cdlculo

WATER, como pode ser visto na Figura 62.

Figura 62 — Bloco de calculo (Calculator) para remoc¢ao da umidade presente na biomassa
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Fonte: Elaborado pela autora no simulador Aspen Plus® V8.6

Na segunda aba (Calculate) (Figura 62) € o local onde se descrevem as equagdes
em linguagem Fortran. A terceira aba (Sequence) define quando esse bloco de célculo

deve ser executado.
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A etapa de pirdlise inclui os blocos DECOMP, CYCLONE e BURN. O
DECOMP € um bloco RYield para converter a corrente ndao convencional DRY-BIOM
em componentes convencionais (FEED). Os rendimentos do bloco DECOMP sao
configurados por um bloco de cdlculo COMBUST, o qual utiliza os resultados da
caracterizacdo elementar do bagago de cana-de-acucar (Figura 20). O bloco seguinte,
CYCLONE, separa o biochar dos gases. O bloco BURN é um bloco RGibbs que realiza
a pirdlise da corrente BURN-IN. O bloco BURN produz o fluxo BURN-OUT, que deve
entrar na etapa de resfriamento da corrente por um COOLER, para que assim os
liquidos sejam produzidos pelo processo de condensagdo. Apds o resfriamento, o bloco
SEP (FLASH?2) realiza a separacdo entre liquidos (bio-6leo) e gases.

4.5.1 Resultados e Discussao

A partir da simulacdo realizada (Figura 61), criou-se um grafico de Pareto
(Figura 63), no qual pdde-se avaliar que somente a temperatura (T) € significante para o
intervalo de confianca de 95 %. A Figura 63 também demonstra que a pressdo e a
combinacdo entre temperatura e pressao t€ém um efeito positivo na producao de liquidos,
enquanto que a temperatura, o teor de umidade, a combinacdo entre temperatura e
umidade, e a combinagdo entre pressao e umidade tém um efeito negativo.

Pela temperatura ter um efeito negativo sobre o rendimento dos produtos
liquidos, demonstra-se que quanto maior for a temperatura, menor serd o rendimento
obtido de produtos liquidos. Isso é decorrente, provavelmente, devido as reagdes que
sdo afetadas pela temperatura, uma vez que segundo (UZUN; PUTUN; PUTUN, 2006),
o rendimento maximo de bio-6leo pode ser alcancado em uma faixa de temperatura
entre 400 e 550 °C. Altas temperaturas promovem reacdes secunddrias de
decomposicdo, fazendo com que o rendimento dos gases aumente, reduzindo,
consequentemente, o rendimento de bio-6leo e biochar (AKHTAR; SAIDINA AMIN,
2012).
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Figura 63 — Grafico de Pareto — Rendimento de Liquidos
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Fonte: Elaborado pela autora

A pressao (P) ndo € uma varidvel significativa para o intervalo de confianca de
95 %, mas apresenta efeito positivo, quando avaliada individualmente e o objetivo é a
obtencdo de produtos liquidos. No entanto, pdde-se verificar que, entre todos os fatores,
a pressao € o segundo fator mais significativo.

O teor de umidade (MC) ndo demonstrou ser significativo para o intervalo de
confianca de 95 %, e tem um efeito negativo sobre os rendimentos liquidos, uma vez
que um maior teor de umidade tende a diminuir a temperatura do reator. Porém, uma
vez que o reator € isotérmico, o teor de umidade ndo foi um fator significativo na
simulagdo. (AKHTAR; SAIDINA AMIN, 2012) verificaram que altos teores de
umidade diminuem os rendimentos de bio-6leo, pois essa caracteristica faz com que os
reatores exijam mais energia para manter a temperatura, além de fazer com que reduza
as taxas de aquecimento do reator. Porém, é importante enfatizar que a biomassa precisa
conter certa quantidade de umidade, pois a dgua age como reagente para alguns
compostos da biomassa, além de agir como meio de transferéncia de calor, facilitando o
processo de pirdlise.

A combinacdo de temperatura e pressdo elevadas pode facilitar a obtencdo de
altos rendimentos liquidos, tendo um efeito positivo sobre o processo. Entretanto, a
combinacdo de utilizagcdo de altas temperaturas e altos teores de umidade pode causar a
diminui¢do dos rendimentos liquidos, apresentando um efeito negativo para o processo.

Além disso, a combinacdo de pressdes e teores de umidade elevados também

pode causar a diminuicdo dos rendimentos liquidos, apresentando um efeito negativo.
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No entanto, essa combinac¢do de condi¢des operacionais apresenta um efeito negativo
menor em comparagdo ao uso de altas temperaturas e teores de umidade.

Diante da visualizacdo do grafico de Pareto, também pode-se concluir que os
efeitos positivos para o processo estdo relacionados ao uso de altas pressdes, € a
combinacdo de altas temperaturas com altas pressoes.

Por outro lado, efeitos negativos sdo observados quando utiliza-se: altas
temperaturas, combinac¢do de altas temperaturas e altos teores de umidade, altos teores
de umidade, e a combinacao de altas pressoes e altos teores de umidade.

Para uma melhor avaliagdo e visualizacdo das conclusdes encontradas, um
gréfico de superficie (Figura 64) foi criado.

Figura 64 — Grafico de superficie — Rendimento de Liquidos
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Fonte: Elaborado pela autora

Este grafico de superficie (Figura 64) mostra qual combinagdo traz as melhores
condicdes operacionais que podem fazer com que o rendimento dos produtos liquidos
aumente.

A vista disso, pode-se afirmar que moderadas temperaturas combinadas com
altas pressdes promove maiores rendimentos de produtos liquidos.

Em relacdo aos produtos gasosos, também foi possivel avaliar quais condi¢des
operacionais e suas combinacdes trariam efeitos positivos ou negativos para o processo,

determinando as varidveis de influéncia no rendimento de gases (Figura 65).
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Figura 65 — Grafico de Pareto — Rendimento de Gases
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Fonte: Elaborado pela autora

Consequentemente, pode-se observar que assim como foi apresentado para os
produtos liquidos, somente a temperatura (T) apresentou ser significante para o
intervalo de confianga de 95 %. Porém, ao contrario do que foi apresentado para os
liquidos, a temperatura demonstrou ter um efeito positivo sobre os rendimentos dos
gases, demonstrando que quanto maior temperatura, maior rendimento dos gases. Isso
provavelmente ocorre devido as reacdes no processo de pirdlise serem altamente
afetadas pela temperatura, sendo considerada a varidvel que tem maior influéncia no
processo de pirdlise, fazendo com que altas temperaturas promovam a formacdo de
gases (AKHTAR; SAIDINA AMIN, 2012).

Assim como nos liquidos, a pressdo (P) também ndo apresentou ser significativa
para o intervalo de confianga de 95 %. Embora ndo ter apresentado ser significativa para
um nivel de confianca de 95 %, pode-se avaliar que, novamente, entre todos os fatores,
a pressdo apresentou ser o segundo fator mais significativo, com um efeito negativo
sobre os rendimentos de gases, revelando um efeito ao contrdrio do que pdde ser
observado para os liquidos. Um efeito similar foi observado por (BROIDO; NELSON,
1975), revelando também que altas pressdes também podem promover a formagio de
sélidos.

O teor de umidade (MC) também ndo foi significativo para o intervalo de
confiangca de 95 %. Porém, esta varidvel demonstrou ter um efeito positivo sobre os
rendimentos de gases. No entanto, o teor de umidade ndo foi um parametro significativo

na andlise porque o reator foi mantido isotérmico. (DOHERTY; REYNOLDS;
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KENNEDY, 2009) também observaram que para teor de umidade de até 30 %, os
principais gases nao demonstraram variacdo significativa, apesar de apresentarem um
leve aumento no rendimento.

A partir dos resultados obtidos, também foi possivel comparar que a combinacao
de altas temperaturas e pressdes pode causar a diminui¢cdo dos rendimentos de gases,
apresentando efeito negativo para o processo.

A combinagdo de altas temperaturas e altos teores de umidade pode facilitar a
obtencdo de altos rendimentos de gases, também tendo um efeito positivo.

Outrossim, a utilizacdo de altas pressoes e teores de umidade elevados também
pode facilitar a obtencdo de altos rendimentos de gases (efeito positivo). No entanto,
eles manifestam um efeito menor que a utilizacdo de altas temperaturas e teores de
umidade elevados.

Portanto, os efeitos positivos encontrados foram os seguintes: altas temperaturas,
combinacdo de altas temperaturas com teores de umidade elevados, teores de umidade
elevados considerados individualmente, e combinagdo de altas pressdes com altos teores
de umidade.

J4 os efeitos negativos foram avaliados para as configuragdes: altas pressoes, € a
combinacdo de altas temperaturas e pressoes.

Assim como foi avaliado para a obten¢do de liquidos, um grafico de superficie

(Figura 66) também foi criado para avaliagdo da obtengado de gases.

Figura 66 — Grafico de superficie — Rendimento de Gases

Fonte: Elaborado pela autora

Este grafico de superficie (Figura 66) mostra as melhores configuragdes que
aumentam o rendimento dos gases. Consequentemente, ¢ visivel que a utilizacdo de
altas temperaturas combinadas com baixos valores de pressdo promove maiores

rendimentos de gases.
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Além destes resultados para avaliacao dos efeitos que influenciam positivamente
ou negativamente o processo de pirdlise, também foi avaliado em forma de graficos
como os rendimentos dos produtos comportam-se em relacdo a temperatura (Figura 67)
e pressdo. Similarmente, verificou-se o comportamento dos 03 gases (CO, CO; e H,) de
maior propor¢ao no processo de pirdlise.

Figura 67 — Rendimentos dos produtos em relacao a temperatura
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Ao avaliar o gréfico de temperatura (Figura 67), pode-se verificar que a 500 °C
os gases apresentaram rendimento de mais de 70 % (m/m). Por outro lado, para o
rendimento dos liquidos (bio-6leo), a melhor op¢ao neste caso foi a temperatura a 250 °
C, com mais de 50 % de rendimento de liquidos (bio-6leo). Esse efeito é comprovado
por diversos autores, como (LI et al., 2007), (DOHERTY; REYNOLDS; KENNEDY,
2009), (AKHTAR; SAIDINA AMIN, 2012), (KAN; STREZOV; EVANS, 2016), entre
outros, afirmando que altas temperaturas promovem a diminui¢do do rendimento de
bio-6leo, uma vez que as reacdes secunddrias de craqueamento sdo iniciadas,
promovendo a formacdo de gases.

Além disso, como os rendimentos dos principais gases comportam-se em relacao

a temperatura foi verificado por meio da Figura 68.
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Figura 68 — Rendimento dos gases em relacio a temperatura
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Para os gases (Figura 68), pdde-se avaliar que houve um aumento de producdo
de CO, e o rendimento de CO, aumenta até 400 °C. Porém, apds esse momento, ocorre
sua diminui¢do. Para o hidrogénio, o rendimento aumenta, mas atinge rendimento de
menos de 10 % (m/m), ndo apresentando grande relevancia e modificacdes nas
condic¢des operacionais estudadas. Observagdes similares em relagdo ao comportamento
dos gases com o aumento da temperatura foram verificadas por (DOHERTY;
REYNOLDS; KENNEDY, 2009).

A 1influéncia da pressdo também foi verificada para os produtos (Figura 69) e
para os principais gases (Figura 70).

Figura 69 — Rendimentos dos produtos em relacao a pressao
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Nos graficos de pressdo para os produtos (Figura 69), observa-se que a 1 atm,
quase 80 % (m/m) representa a producdo de gases, e para pressOes maiores, O
rendimento diminui para 65 %. Em relacdo aos liquidos (bio-6leo): a melhor op¢ao
neste caso foi a utilizacdo de pressdes a 5 atm, demonstrando mais de 25 % (m/m) de

rendimento de liquidos (bio-6leo).
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Figura 70 — Rendimento dos gases em relacido com a pressao
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No caso dos principais gases (Figura 70), hd diminui¢ido do rendimento de CO e
um aumento do rendimento de CO,. Novamente, as pressdes utilizadas ndo
apresentaram grandes efeitos para o hidrogénio, diminuindo seu rendimento, atingindo
menos de 5 % (m/m). Na literatura, os efeitos de pressao t€m sido mais observados para
avaliacdo do rendimento de sélidos (biochar).

4.6 Conclusoes

A abordagem do método de equilibrio termodinamico pode prever os rendimentos
dos gases de forma mais eficiente do que os rendimentos para os liquidos. Esta
abordagem tem algumas simplificacdes, o que pode afetar a precisdo do processo de
pirdlise rapida, com o objetivo de obter maiores rendimentos de liquidos.

Embora as simplificagdes feitas na abordagem do método de equilibrio
termodindmico, ainda € uma andlise interessante para investigar os comportamentos de
temperatura e pressao no processo de pirdlise rapida, quer era o objetivo desse capitulo,
auxiliar os testes experimentais.

Além disso, este capitulo apresentou a metodologia para a simulacao de processos
de pir6lise usando o simulador Aspen Plus®, trazendo informagdes relevantes para o
aprimoramento do processo. E importante enfatizar o potencial das fontes de biomassa —
especialmente o bagaco de cana-de-acucar — para a producao de biocombustiveis, sendo
um recurso confidvel de energia renovavel. Os biocombustiveis derivados de biomassa
sdo, sem duvida, mais acessiveis do que a energia derivada de combustiveis fosseis e,
nesse contexto, existe a perspectiva de que a pirdlise de biomassa se tornou competitiva

em relacdo a outros métodos de producdo de biocombustiveis.
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Os resultados das simulagdes mostram o impacto das varidveis, bem como a
interacdo entre eles e permitem a identificacdo de possiveis politicas operacionais que
levem o processo a ter altas conversdes e rendimentos no produto desejado.

Apbés uma investigagdo aprofundada sobre todo o processo, incluindo o
discernimento das varidveis do processo que podem afetar a eficiéncia da produgdo, a
pirélise da biomassa tem uma O6tima oportunidade para se tornar uma alternativa
vantajosa para alcancar um futuro sustentivel por meio da producio de
biocombustiveis.

Esse capitulo aborda os objetivos especificos 03 e 04 dessa dissertagao.

Artigo previsto para esse capitulo:

e Simulacdo do processo de pirdlise de bagaco de cana-de-acicar em Aspen
Plus®, baseada nas analises elementar e imediata, utilizando o modelo de

equilibrio termodinamico.
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CAPITULO 5

PLANTA PILOTO DE PROCESSOS

TERMOQUIMICOS
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5 PLANTA PILOTO DE PROCESSOS TERMOQUIMICOS

Esse capitulo aborda o que foi previsto para o objetivo especifico 05, com
algumas etapas adicionais (reinstalacio e comissionamento da planta piloto de
processos termoquimicos).

A planta piloto de processos termoquimicos que foi utilizada nessa dissertacao de
mestrado localiza-se no laboratéorio RAHOMA na FEQ/UNICAMP. Essa planta foi
projetada pela empresa TERMOQUIP LTDA para processamento de bagaco de cana-
de-acticar, e a mesma ja foi previamente utilizada para realizacdo da tese de doutorado
de (FIGUEROA, 2015), sob orientagdo da Prof’. Dr’. Maria Regina Wolf Maciel.
Porém, o enfoque foi a realizacio do processo de gaseificacdo (anteriormente
denominada “Planta Piloto de Gaseificagdo”), com o objetivo de produzir gases
(syngas) e ndo liquidos e s6lidos. O foco da pesquisa realizada por (FIGUEROA, 2015)
foi o processo de gaseificacao em leito fluidizado em uma escala maior que a escala de
laboratério (bancada), permitindo uma maior proximidade as escalas industriais, com o
objetivo de produzir gases, principalmente o syngas (CO e H,).

5.1 Remontagem da Planta Piloto

Para esta dissertacdo de mestrado, o objetivo foi adaptar essa planta de
gaseificacdo (Figura 72 — secdo 5.2) para também poder realizar pirdlise rapida, visando
a producdo de bio-6leo (liquido) e biochar (s6lido). Portanto, para que essa adaptacao
fosse possivel, foi necessario verificar o estado em que a planta se encontrava. A planta
estava em perfeito estado de funcionamento ao ser utilizada por (FIGUEROA, 2015),
mas por motivos institucionais, a planta necessitou ser transferida para outro
laboratério, onde houvesse uma melhor adequagdo para a mesma, além de saida de
emergéncia, uma vez que trata-se de uma planta de porte médio (3 metros de
comprimento X 3 metros de largura e 5 metros de altura) e que trabalha a altas
temperaturas e pressdes moderadas, e considerando que ela é operada dentro de um
laboratério. A desmontagem e transporte da planta foram realizados por equipe
contratada pela FEQ/UNICAMP. Apds o acompanhamento da desmontagem e
transferéncia para o outro laboratdrio, deu-se inicio na parte de remontagem.

Sendo assim, € importante destacar que ao ser transferida, a planta teve algumas
de suas partes desconectadas e desinstaladas. Além disso, o novo laboratério nao
continha a infraestrutura necessdria e, portanto, algumas instalacdes foram realizadas
para que a planta piloto voltasse a funcionar, e estes itens sdo listados a seguir: a) parte

hidriulica, que alimenta os 3 trocadores de calor que nela contém; b) parte elétrica, que
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fornece energia externa para alguns equipamentos e acessorios: o painel de controle
para controlar todas as temperaturas, as resisténcias que fornecem temperatura, os
termopares para verificacdio das temperaturas pelo painel de controle, os
motores/bombas para agitar o silo e para a rosca de alimentagdo e bombear dgua do
reservatorio para o vaporizador, € o compressor de ar para fornecer ar atmosférico para
a planta, além de iluminacdo do novo laboratdrio; c) linha de gases, que conecta os
cilindros de gases, que permanecem fora do prédio, até a central de gases, que deve
permanecer ao lado da planta para alimentd-la com os gases necessdrios; d) abrigo de
gases, que estava do lado externo do antigo laboratério, foi necessario realoca-lo; e)
aquisicdo do cilindro de gas nitrogénio, que antes ndo era utilizado; f) flanges estavam
desparafusados; g) resisténcias elétricas foram realocadas e reinstaladas, as quais sdo em
formato de cabos encapados e encontram-se envoltas nas tubulagdes da planta por baixo
da 12 de vidro (fibra cerdmica) para isolamento térmico, e haviam sido removidas de 90
% da planta para que a planta fosse transportada sem danificé-las; h) isolamento térmico
foi recolocado por ter sido removido para facilitar o transporte, uma vez que € feito de
13 de vidro e causa incOmodo ao entrar em contato devido a micro perfuracdes na pele;
1) exaustao de gases foi transferida do antigo laboratdrio, na qual consiste em tubulagdes
para enviar os gases produzidos no combustor catalitico para a atmosfera, e por fim j)
constru¢do de uma nova tubulacdo para conectar a tubulacdo de exaustdo de gases a
planta, devido a nova configuracdo e posi¢cdo que a planta foi instalada no novo
laboratério. Além desses itens, também foi necessdrio realizar uma limpeza na planta,
pois havia bastante bagaco no silo de alimentacdo e residuos nas tubulagdes (por
exemplo: bio-6leo na forma pastosa grudado no reservatério de bio-6leo por ter sido
deixado por um tempo na planta).

Baseado no que foi exposto acima, a planta piloto teve de ser comissionada do
zero para que toda a sua montagem fosse realizada de forma correta. O novo laboratério
que a recebeu nao continha nenhuma dessas instalacdes que ja constavam no antigo
laboratério. A vista disso, foi necessdria uma adequagio do local, realizando todas as
instalacOes necessdrias, de todas as partes mencionadas acima para que a planta pudesse
voltar a funcionar. A explicacdo detalhada de todas as partes, que foram necessarias a
serem instaladas, consta na sec¢do 5.4 desta dissertacao.

5.2 Treinamento na Planta Piloto
O “treinamento” na planta piloto consistiu no comissionamento da mesma, pois

ao realizar todas as etapas de preparo da planta, foi adquirido um conhecimento extenso
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do processo em si. Conhecer todos os detalhes da planta e o que ela necessita para estar
em perfeito funcionamento foi essencial para poder operé-la. No inicio, a planta exigiu
alguns procedimentos primordiais: testes com injecdo de ar e gases inertes para
avaliacdo dos possiveis vazamentos e problemas operacionais que poderiam vir a
acontecer (exemplo de vazamento no reator de reforma catalitica — Figura 71). Mistura
de dgua com sabao foi utilizada para detec¢do desse vazamento. Essa etapa anterior aos
testes experimentais foi necessdria para que a planta pudesse ser ligada e ter todos os
seus equipamentos funcionando de forma correta. Ao testar a ligacdo da planta pela
primeira vez, foram notados problemas com 03 termopares dos 10 que ela contém.
Sendo assim, houve a necessidade de solicitar a fabricacdo desses 03 termopares para
que a planta pudesse ser testada novamente, uma vez que o controle de temperatura de
todos os equipamentos € imprescindivel para verificagdo de como a planta se comporta
ao alimenta-la com bagacgo. Ao receber os termopares, estes foram instalados e a planta
pode iniciar a operar com bagaco de cana-de-actcar, apds a conclusdo de todos os testes
de seguranca.

Todas as etapas necessdrias para deixar a planta pronta para funcionamento,
juntamente com detalhes de todos os equipamentos que ela contém sdo demonstrados na

secdo 5.4.

Figura 71 — Deteccao de vazamentos no reator de reforma catalitica

- 1

"1
Fonte: Arquivo pessoal

5.3 Planta Piloto de Pirolise

Essa secdo engloba todas as etapas de preparo da planta piloto, incluindo etapas de
reinstalacdo e comissionamento da mesma. Além disso, constam todas as informacoes
necessarias para o entendimento dessa planta piloto, com todo detalhamento dos
equipamentos, além das formas de como ela foi operada e manuseada, garantindo o seu
bom funcionamento.

A planta piloto que foi projetada para realizar gaseificacdo também pode ser

utilizada para realizar outros processos termoquimicos, como o processo de pirdlise e a
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combustdo, por exemplo. Isso € possivel de ser realizado uma vez que esses processos
termoquimicos apresentam similaridade e versatilidade nos tipos de reatores que podem
ser utilizados, além do processo de pirdlise estar presente no inicio do processo de
gaseificacdo, sendo as primeiras reacdes que ocorrem quando o material é submetido a
temperaturas elevadas.

Levando isso em consideracgdo, realizando algumas adaptacdes nessa planta piloto
de “gaseificacdo” (Figura 72), torna-se possivel realizar o processo de pirdlise rdpida.
As diferencas entre esses dois processos estdo relacionadas principalmente a
temperatura trabalhada, tempo de residéncia, e o tipo de gas de fluidizacdo utilizado no
reator de leito fluidizado. Portanto, a primeira adaptacdo deu inicio nessa etapa. Outra
diferenga importante estd relacionada ao reator de reforma catalitica, no qual foi
utilizado por (FIGUEROA, 2015), com o objetivo de alcangar uma maior propor¢ao e
rendimento de gases. Porém, como isso seria invidvel para o processo de pirélise, uma
vez que haveria uma perda de rendimento de liquidos, outra adaptacdo proposta tem
sido a alteracdo das condi¢des operacionais desse reator, a qual estd descrita na secdo
5.7, para verificar a possibilidade de alcangar um aumento nos rendimentos de bio-6leo.

As duas adaptacdes mencionadas foram realizadas em parceria com dois alunos de
iniciacdo cientifica: Lucas Maciel Dianin (bolsista PIBIC/CNPq), com enfoque no
reator de leito fluidizado, e Daniel Santos Fernandes (Processo FAPESP n° 2017/18401-

2), com enfoque no reator de reforma catalitica.
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A Figura 72 demonstra todos os equipamentos da planta piloto modificada para
operar pirdlise. Na secdo 100, ha a alimentagcdo de bagago de cana-de-acicar no silo de
alimentagdo (TK-101), equipado com um motor/bomba (P-101) para movimentar a pa
interior e manter a agitacdo do bagaco. O silo é selado com gds Argdnio (V-101) para
evitar que os gases produzidos na se¢do 300 (reator — R-301) voltem para o silo. Abaixo
do silo, hd uma rosca de alimentagcdo do tipo sem-fim, acoplada com um condensador
(E-101) e um motor/bomba (P-102) para ativacdo, para alimentar o bagaco no reator de
leito fluidizado (R-301). O condensador dessa rosca era alimentado com &gua de
torneira. A se¢do 200 engloba a alimentacio de gases: ar atmosférico pelo compressor
(C-201) e nitrogénio vindo do cilindro (V-201). A secdo 300 pode ser considerada a
secdo mais importante da planta piloto, pois € o local onde o processo ocorre — reator de
leito fluidizado (R-301). Logo abaixo do reator, ha o primeiro reservatorio de biochar
(V-301). Os gases e vapores produzidos no reator sdo enviados para dois ciclones: S-
401 e S-402. Os solidos carregados junto aos gases e vapores sdo coletados nos
reservatorios V-401 (2° reservatério) e V-402 (3° reservatdrio), que se localizam abaixo
dos ciclones. Acima do segundo ciclone, hd um local para produzir uma chama (F-401)
para testar a producdo de gases, mas sempre foi mantido fechado para evitar acidentes.
Apés esse segundo ciclone, hd mais duas correntes alternativas: 1%) enviar os gases
diretamente para combustdo (H-801); 2%) enviar para a descida, reformador e
condensador de bio-6leo. Como o objetivo era a continuagdo do processo de pirdlise, a
segunda alternativa foi sempre escolhida. Sendo assim, a corrente passa pelo reformador
catalitico (R-501), o qual tem a alternativa de receber vapor d’agua do vaporizador (H-
501), vindo do reservatério de dgua (V-501) e uma bomba (P-501). A préxima secio,
600, considera o processo de condensacdo de bio-0leo contendo um condensador (E-
601) acoplado a um banho ultratermostatizado com alimentag@o de dgua e etilenoglicol.
O reservatério V-601 mantém o bio-6leo armazenado, que ao abrir a vélvula era
bombeado para outro reservatério por uma bomba peristaltica (P-601). Em seguida, ha
um filtro de mangas (BF-701) para limpeza dos gases e novamente o combustor (H-
801) para realizar a combustdo dos gases ndo recuperados. Para serem eliminados na
atmosfera, passam por um condensador (E-801) para resfria-los.

5.4 Reinstalacao da planta piloto
Como a planta piloto de processos termoquimicos (Figura 72) foi transferida para
outro laboratério, como foi mencionado anteriormente, foi necessdrio acompanhar a

desmontagem e transporte da mesma, e todo procedimento de start-up da planta foi
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inevitdvel. A familiarizagdo com a planta piloto incluiu toda a parte de ligagado elétrica,
desde o conhecimento de todas as tubulacdes, conexdes, valvulas, entradas e saidas.
Como ela foi remontada em outro laboratério, toda infraestrutura necessdria para que
ela funcionasse foi investigada, orcada e realizada. Sendo assim, € importante destacar
que ao ser transferida, a planta teve algumas de suas partes desconectadas e
desinstaladas, como previamente mencionado. Todas essas etapas de reinstalacdo da
planta foi responsabilidade da aluna autora dessa dissertagcdo. A infraestrutura
previamente mencionada na secdo 5.1 engloba os itens das secdes seguintes.
5.4.1 Parte Hidraulica

Foi necessdrio fazer orcamentos e realizar a instalacdo de uma tubulacdo de dgua
com saida para 03 torneiras, fazendo ligacdes com os 03 trocadores de calor existentes
na planta piloto, por meio de mangueiras de borracha apropriadas para transportar dgua.
Os 03 trocadores de calor estdo localizados em 03 diferentes pontos da planta:

e Na rosca de alimentacdo, na qual esse trocador de calor serve para amenizar a
temperatura que pode ser elevada pelo atrito que ocorre entre a rosca de
alimentacdo e o bagaco que estd sendo alimentado.

e No condensador de bio-6leo, no qual este trocador de calor é o responsavel
pela obten¢do de bio-6leo, local onde ocorre a transformagdo do bio-6leo em
vapor para liquido. Nesta parte, constatou-se a necessidade de utilizar um
banho termostitico ao invés de utilizar dgua de torneira, com controle de
temperatura, uma vez que € essencial que a troca térmica seja eficiente para a
condensa¢do do bio-6leo. O banho foi programado para permanecer em torno
de — 5 °C, utilizando uma mistura de dgua (20 %) e etilenoglicol (80 %).

e No trocador de calor na saida de gases para a atmosfera. Este trocador é
essencial para o resfriamento dos gases que sdo eliminados na atmosfera.

5.4.2 Parte Elétrica

Primeiramente, havia verificado a possibilidade de instalacdo de um quadro elétrico,
com disjuntores trifasicos, 220 Volts, e 80A, para que a planta pudesse ser ligada,
porém levando em consideracdo o alto custo para essa operacdo, optou-se por realizar
uma ligacdo do quadro elétrico existente no laboratério préximo, utilizando cabos
elétricos que chegassem até a planta para alimenta-la.

Esse quadro elétrico externo ao laboratério tem como finalidade fornecer energia

para ligac@o do painel da planta. O painel de controle (Figura 73) € o equipamento que
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alimenta todo restante da planta, incluindo todos os equipamentos e acessorios que

exigem energia elétrica externa.

Figura 73 — Painel de controle da planta piloto de pirélise (A: Painel desligado; B: Painel com visor
ligado; C: Painel aberto para ativar os disjuntores; D: Disjuntores do painel que devem ser
acionados; E: Sefup de tempertura no visor do painel)
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Fonte: Arquio pessoal

Esse painel de controle tem como objetivo controlar todas as resisténcias que
fornecem calor, os termopares para verificacdo das temperaturas pelo painel de controle,
os motores/bombas para agitar o silo, para a rosca de alimentacdo e para bombear dgua
do reservatério de dgua para o vaporizador, além de ser a fonte de energia para o
compressor de ar, no qual fornece ar atmosférico para a planta. Cada parte da planta é
acionada por um disjuntor diferente, os quais sdo representados por cédigos. A Tabela
31 demonstra os codigos utilizados e a funcionalidade de cada disjuntor da parte interna
do painel de controle, e para ativar a funcao deles, todos devem estar no modo ON. Ao
desligar a planta piloto, recomenda-se colocar todos no modo OFF, além de garantir

que o disjuntor geral esteja em modo OFF.
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Tabela 31 — Disjuntores da planta piloto e suas funcoes

Disjuntores/Simbol ~ .
o na Planta Piloto Funcao/Ativado
Q0 Chave geral — liga/desliga todas as operacdes
Q1 Rosca de Alimentagao
Q2 Compressor de Ar Atmosférico
Q3 Agitador do silo de alimentacdo
Q4 Resisténcia/Temperatura do Aquecedor de Ar
Q5 Resisténcia/Temperatura do Pirolisador (Reator de Leito
Fluidizado) e Ciclones
Q6 Resisténcia/Temperatura da Tubulacdo entre ciclones e
reformador
Q7 Resisténcia/Temperatura do Reformador Catalitico
Q8 Resisténcia/Temperatura do Combustor Catalitico
Q9 Sem funcao
Q10 Resisténcia/Temperatura do Vaporizador
QCl1 Painel — liga/desliga os visores da parte externa

Os botdes na parte externa do painel tém suas func¢des indicadas na Tabela 32.

Tabela 32 — Botdes na parte externa do painel e suas funcoes

Botoes externos do
painel de controle

Funcao

Q4
Q5

Q6

Q7
Q8

Q9

Q10
Q11
Q12
Q13

Resisténcia/Temperatura do Aquecedor de Ar
Resisténcia/Temperatura do Reator de Leito Fluidizado
(Pirolisador) e Ciclones
Resisténcia/Temperatura da tubulagado entre ciclones e
reformador
Resisténcia/Temperatura do Reformador Catalitico
Resisténcia/Temperatura do Combustor Catalitico
Temperatura interna do Reator de Leito Fluidizado
(Pirolisador)

Temperatura interna do Vaporizador
Temperatura interna do Reformador Catalitico
Temperatura interna do Combustor Catalitico
Temperatura interna do Vaporizador

Ao analisar a Tabela 32, verifica-se que os codigos Q4 a Q8 representam a ativacao

das resisténcias presentes em cada operacdo unitdria existente na planta piloto. Sendo

assim, cada um deles permite fazer o setup da temperatura desejada no visor do painel

de controle. Ao clicar a fungdo “P” define-se a temperatura desejada, utilizando as setas

com indicac¢do para cima e para baixo (Figura 73E). Apos o setup das temperaturas,

consegue-se acompanhar a variacdo da temperatura pelo visor do painel. Os termopares

que indicam essas temperaturas sdo colocados na parede das tubulacdes/operagdes

unitarias indicadas na Tabela 32. J4 os cddigos Q9 a Q12 representam as temperaturas

internas das operacdes unitdrias, os quais os termopares sdo inseridos no interior e



201

fechados na ponta com uma porca para evitar vazamentos. Nao € possivel fazer setup de
temperatura nesses dltimos cddigos, pois eles apenas verificam e indicam a temperatura
interna. Todos os termopares foram nomeados com o cddigo de onde eles pertencem,
caso sejam removidos da planta novamente e precisem ser realocados.

Por fim, a instalacio de novas lampadas para ilumina¢do do novo laboratério
também foi necessaria.
5.4.3 Linha de Gases

Neste novo laboratério também ndo existia linha de gases para utilizagdo de gases
na planta. Portanto, houve a necessidade de realizar orcamentos para instalacdo de uma
nova linha de gases, com 02 postos de consumo (Nitrogénio e Argdnio) e 02 centrais de
gases, juntamente com o abrigo de gases que devem permanecer do lado externo ao
prédio que o laboratdrio se encontra, porém em um local préximo para evitar gastos
adicionais com o tamanho da linha de gases necessdria para conectar os cilindros de
gases as centrais internas de gases. Como os postos de consumo interno, as centrais de
gases e 0 abrigo de gases ja existiam no antigo laboratério, apenas foi necessdria a
transferéncia desses itens para o novo laboratdrio. Todos esses procedimentos foram
acompanhados pela aluna responsavel por essa dissertacdo. Seguindo as normas de
seguranca, os cilindros de gases permanecem fora do prédio, dentro do abrigo de gases.
Estes cilindros sdao conectados até a central de gases interna, que deve permanecer ao
lado da planta para alimenta-la com os gases necessarios, por meio da linha de gases
instalada. A central de gases instalada ao lado da planta consiste em 03 tipos de gases:
argdnio, nitrogénio e oxigénio. Este udltimo apenas seria utilizado em casos de
necessidade de alimentar mais oxigénio no combustor catalitico. O argdnio € utilizado
para selar o silo de alimentacdo com uma vazdo baixa por alguns minutos antes de
ativar a rosca de alimentacdo, evitando assim que gases produzidos no reator voltem
para o silo. O nitrogénio foi utilizado para verificar a possibilidade de fluidizar a planta
piloto com um gés inerte.
5.4.4 Abrigo de Gases

Como ja foi mencionado no item anterior, o abrigo de gases € imprescindivel para
manter os cilindros de gases do lado externo do laboratério. Para este item, ndo foi
necessdria a compra de um novo abrigo, uma vez que havia um ao lado externo do
antigo laboratério, e este foi apenas realocado. Este abrigo de gases comporta 03

cilindros de gases: argdnio, nitrogénio e oxigénio.
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5.4.5 Cilindro de Gas Nitrogénio

Como ja foi descrito anteriormente, esta planta piloto era utilizada para realizar o
processo de gaseificagdo, e como consequéncia disso, a planta ndo exigia a existéncia de
outros gases para alimentd-la, visto que a planta podia operar com ar atmosférico como
sendo o gés de fluidiza¢do. Portanto, como antes ndo era utilizado, o cilindro de gés
nitrogénio foi adquirido para verificar a possibilidade de uso como sendo o novo gas de
fluidizacdo, utilizando um g4s inerte para alimentar a planta. Porém, como ja descrito
previamente na se¢do 5.4.3, ndo foi possivel dar continuidade nos testes de pirdlise com
alimentacao de nitrogénio, e apenas o primeiro teste foi realizado fazendo uso desse gés.
Os outros dois gases ja mencionados previamente ja existiam e estavam sem uso. Entdo,
estes cilindros dos outros gases também foram transferidos para o novo local de abrigo
de gases.
5.4.6 Flanges desparafusados

Ao transportar a planta piloto de um laboratério para o outro, esta teve grande parte
de seus equipamentos desconectados. Em decorréncia disso, muitos flanges de conexdo
de suas tubulagdes foram desparafusados. Desse modo, houve a necessidade de
verificacdo de todos os flanges que a planta contém para poder apertar os parafusos em
cruz, evitando vazamentos. Ao avaliar os flanges e os parafusos que sempre
necessitavam ser removidos e reconectados, alguns parafusos foram substituidos por
material aco inox, pela facilidade no manuseio, além de serem mais resistentes a
temperaturas e corrosdes. Altas temperaturas utilizadas nessa planta piloto fazem com
que os parafusos que ndo sejam de aco inox se desgastem mais facilmente (Figura 74),
dificultando a retirada e recolocacdo dos mesmos. As ferramentas mais utilizadas nessa
planta piloto sdo: chave fixa com duas bocas (tamanhos 14, 15 e 19), utilizada para
apertar e afrouxar porcas e parafusos de perfil sextavado; chave soquete, que auxilia a
chave fixa e até mesmo auxilia alcancar parafusos e porcas em pontos onde as outras
chaves ndo alcancam — essa chave tem a versatilidade de ser acoplada a catracas,
manivelas e juntas universais, dependendo do uso; chave de fenda Phillips e chave de
fenda com sextavado, muito utilizada para apertar e afrouxar parafusos pequenos, que
foram utilizados para segurar algumas borrachas conectadas na planta; chave de boca
ajustdvel foi muito utilizada para auxiliar apertar e afrouxar os parafusos que sempre
necessitavam serem removidos, sendo a ferramenta que segurava um dos lados (porca
ou parafuso), enquanto a chave fixa apertava ou afrouxava o outro lado; alicate

universal para apertar ou cortar alguns pontos da resisténcia que estivessem danificados;
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e, martelo, para auxiliar ao abrir e fechar as manivelas do silo de alimentagdo, que deve

ser fechado com forca para evitar vazamentos.

Figura 74 — Parafusos desgastados e enferrujados

w8

Fonte: Arquivo pessoal
5.4.7 Resisténcias Elétricas

Para garantir o aquecimento da planta piloto nos equipamentos que exigem
temperaturas maiores que a ambiente, utilizam-se resisténcias elétricas (Figura 75), as
quais sdo em formato de cabos encapados e devem ser colocadas em torno das
tubulacdes da planta. Os equipamentos/operacdes unitdrias que contém resisténcias

elétricas devem ser envolvidos por 12 de vidro para isolamento térmico, evitando, assim,

uma perda de calor significativa devido a troca térmica com o ambiente.

Figura 75 — Resisténcia elétrica utilizada na planta piloto

Fonte: Arquivo pessoal

Ao transferirem a planta piloto de um laboratério para o outro foram removidas
cerca de 90 % das resisténcias, para que a planta fosse transportada sem danifica-las.
Consequentemente, houve a necessidade de um estudo para verificar o local e maneira
de reinstalar todas as resisténcias corretamente. Assim sendo, a tese de doutorado de
(FIGUEROA, 2015) serviu como base, mas o conhecimento que estava sendo adquirido
a respeito da planta e do painel de controle, por realizar todos esses procedimentos aqui
listados, por parte da aluna responsavel por essa dissertacdo, foi essencial para a correta
indicagdo dos locais pertinentes a instalar as resisténcias elétricas.

Logo, os equipamentos que exigem aquecimento e exigiram instalacdo das
resisténcias elétricas sdo os seguintes: aquecedor de ar; gaseificador e ciclones; descida;
reformador catalitico; queimador (combustor catalitico), e vaporizador.

Além disso, destaca-se a necessidade da recolocagcdo dos termopares presentes na

planta nos devidos lugares, que também foram todos removidos dos locais corretos.
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Sendo assim, a recolocag¢do dos termopares foi realizada nos seguintes equipamentos:
aquecedor de ar; pirolisador e ciclones; tubulacdo entre ciclones e reformador catalitico;
reformador catalitico; combustor catalitico, e vaporizador. Estes 06 termopares fecham
uma malha de controle com as resisténcias elétricas mencionadas anteriormente. Além
desses 06 termopares, a planta piloto contém mais 04 termopares, os quais verificam as
temperaturas internas dos seguintes equipamentos: pirolisador (reator de leito
fluidizado); reformador catalitico; queimador (combustor catalitico); e, vaporizador.
Torna-se importante mencionar que quando todas as etapas de reinstalacdo da planta
foram finalizadas, todos os termopares foram testados para que, entdo, os testes da
planta fossem iniciados. Foi entdo que surgiram alguns problemas: 03 termopares
estavam com defeito. Consequentemente, houve a necessidade de solicitacdo de novos
termopares para dar continuidade aos testes. Nao se recomenda realizar testes na planta
sem ter a correta verificacdo da temperatura em todos os equipamentos, como medida
de prevengdo e seguranca.
5.4.8 Isolamento Térmico

Como foi indicado no item anterior, juntamente com as resisténcias elétricas, o
isolamento térmico também foi removido para facilitar o transporte, uma vez que € feito
de 1a de vidro (fibra ceramica) e causa incomodo ao entrar em contato devido as
microperfuracdes ocasionadas na pele. A reinstalacio da 1a de vidro também foi
realizada com o apoio dos alunos de iniciagcdo cientifica. Para esta etapa, mascaras e
Oculos de protecdo, além de jaleco e luvas especiais, foram essenciais para evitar
irritacdo ao manusear a 1a de vidro. O isolamento térmico foi reinstalado em todos os
equipamentos mencionados no item anterior que exigem aquecimento via resisténcias
elétricas.
5.4.9 Exaustao de Gases

A planta produz 03 tipos de produtos: liquidos, sélidos e gases. Dentre os gases, ha
a presenca de gases ndo desejaveis, que devem, portanto, serem eliminados da planta de
alguma maneira. Para isso, a planta conta com um combustor catalitico, no qual realiza
a combustao completa dos gases que sdo enviados para esse equipamento. Sendo assim,
exige-se que haja uma saida segura para estes gases produzidos no combustor, e para
isso, hd tubulacdes para enviar os gases produzidos no combustor catalitico para a
atmosfera. Essa parte da planta havia sido mantida no antigo laboratério, pois a sua
instalacdo estava em um local de dificil acesso, devido a altura. De acordo com as

normas de seguranca, exige-se que quando hé eliminacdo de gases para atmosfera, esta
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seja feita acima da altura do prédio (Figura 76), onde ha a instalagdo do equipamento.
Ressalta-se que os gases sdo queimados no combustor antes de serem liberados na

atmosfera.

Figura 76 — Tubulacao de exaustao de gases interna (esquerda) e externa (direita)

Levando isso em consideragdo, foi imprescindivel a solicitacdo de orcamentos para
transferir a tubulacdo de exaustdo de gases do laboratério antigo para o novo, uma vez
que se trata de um procedimento em altura, houve a dificuldade de encontrar empresas
aptas para isso. Porém, foi possivel realizar esse procedimento, e esta etapa foi uma das
ultimas a serem conseguidas. Estes procedimentos sempre tiveram o acompanhamento
da aluna responsdvel por essa dissertacdo, por ela ter adquirido o conhecimento da
maneira que os equipamentos deveriam estar dispostos.

5.4.10 Construciao de uma nova tubulacao

Ao transferir a planta, esta foi disposta no outro laboratério de forma diferente da
que ela era previamente mantida. Consequentemente, pelas tubulacdes existentes
anteriormente seria impossivel realizar a conex@o da planta a tubulacido de exaustdo de
gases a planta, devido a nova configuracio e posicao que a planta foi instalada no novo
laboratério. Portanto, uma nova tubulagado teve de ser solicitada para realizar as devidas
conexdes. A usinagem da nova tubulacdo foi, entdo, realizada, e esta tubulacdo foi
instalada (Figura 76 — drea demarcada) entre o trocador de calor dos gases (apds o
combustor catalitico) e a tubulacdo de exaustio de gases que também foi instalada,
mencionada no item anterior.

Além desses itens, também foi necessario realizar uma limpeza na planta, pois havia
bastante bagago no silo de alimentacdo e residuos nas tubulacoes (por exemplo: bio-6leo
na forma pastosa grudado no reservatério de bio-6leo por ter sido deixado por um
tempo na planta).

Ter realizado todos esses procedimentos foi imprescindivel para o entendimento de

como essa planta piloto de processos termoquimicos opera como um todo.
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5.5 Areasde operacao da planta piloto

Essa etapa demonstra todas as dreas de operacdo da planta piloto. Para o melhor
entendimento de como operar a planta e o conhecimento de todos seus equipamentos,
essa secdo serve como um manual da planta piloto, com todo detalhamento dos
equipamentos que nela contém.

Devido ao fato da planta piloto de pirdlise ser composta de diversos equipamentos,
a planta foi dividida por 4reas de operacdo para facilitar a compreensdo do local e
operacao de cada equipamento. Portanto, primeiramente, os principais equipamentos
presentes na planta piloto de pirdlise estdo expostos na Tabela 33, a fim de demonstrar
como foi a definicdo das dreas de operacdo, a qual foi guiada por (TURTON et al.,
2012).

Tabela 33 — Principais equipamentos presentes na planta piloto de pirélise separados por area e
tipo de operacao

Equipamento Area Operacao
Silo de Alimentagdo 100 Al{mentagao de bagaco de cana-de-
acucar

Compressor 200  Insercdo de ar
Reator de Leito 1
Fluidizado 300  Pirdlise
Ciclone 400  Separacdo de Sdélidos
Reator de Reforma a

500  Craqueamento dos gases
Vapor
Condensador 600  Recuperagdo de Bio-6leo
Filtro de Mangas 700  Limpeza dos gases
Combustor Catalitico 800  Combustdo dos gases

Como pode ser observado na Tabela 33, apenas os principais equipamentos
presentes na planta piloto foram demonstrados, os quais foram divididos em 08 areas
diferentes, evidenciando as operagdes que ocorrem dentro dessa planta. E importante
ressaltar que cada drea apresenta, na maioria das vezes, mais de um equipamento, € 0s
que foram demonstrados na Tabela 33 sdo os equipamentos que melhor representam
como as dreas foram definidas, de acordo com as opera¢des majoritarias. A Tabela 34,
por sua vez, traz a listagem completa, sem detalhamento de é&rea, de todos os

equipamentos e suas devidas quantidades presentes na planta.
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Tabela 34 — Listagem completa de equipamentos presentes na planta e suas respectivas quantidades

Quantidade Equipamento

2

p— e DN R = QD e e QD = DN = = = N

Cilindro de gases
Bombas/motores

Silo de Alimentagdo
Compressor

Reator de Leito Fluidizado
Ciclone

Reator de Reforma a Vapor
Condensador/Trocador de Calor
Filtro de Mangas

Combustor Catalitico
Reservatoério de Biochar
Chama

Aquecedor/Evaporador de dgua
Bomba peristéltica
Reservatdrio de dgua
Reservatério de bio-6leo

5.5.1 Definicao de nomenclatura dos Equipamentos

Ao ter o conhecimento de como as areas foram definidas (Figura 72), as siglas

para cada equipamento também tiveram de ser estabelecidas. Sendo assim, os

equipamentos divididos em suas respectivas dreas de operagdo e com suas respectivas

siglas estdo especificados na Tabela 35. Além disso, ressalta-se que (TURTON et al.,

2012) também foi referéncia para a defini¢@o das siglas dos equipamentos.
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Tabela 35 — Listagem completa dos equipamentos presentes na planta piloto de pirélise, com suas

respectivas siglas, e divididos por areas de operacio

Area 100 — Alimentacio de Bagaco de cana-de-aciicar

V-101
P-101
TK-101
P-102
E-101

Cilindro de Argdnio

Motor com redutor para acionar o misturador no TK-101

Silo de alimentagdo

Motor e redutor para acionar o transportador (E-101)

Trocador de calor/Rosca de alimentacdio — Transportador helicoidal

Area 200 — Alimentacio de Gas

C-201
V-201

Compressor de Ar Atmosférico
Cilindro de Nitrogénio

Area 300 — Processo Termoquimico — Pirdlise

R-301
V-301

Reator de Leito Fluidizado — Processo de Pirdlise
Reservatério de Biochar acoplado ao R-301

Area 400 — Separacio de Sélidos

S-401
V-401
S-402
V-402
F-401

Ciclone
Reservatorio de Biochar
Ciclone
Reservatorio de Biochar
Chama

Area 500 — Reforma Catalitica (a vapor)

H-501
P-501
V-501
R-501

Aquecedor/Evaporador de Agua
Bomba peristéltica para bombear dgua
Reservatério de Agua

Reator de Reforma Catalitica

Area 600 — Recuperacio de Bio-éleo

E-601
V-601

Condensador de Bio-6leo
Reservatorio de Bio-6leo

Area 700 — Limpeza dos Gases

BF-701

Filtro de Mangas dos Gases

Area 800 — Area de Combustao dos Gases

H-801
E-801

Combustor Catalitico dos Gases
Condensador dos Gases (trocador de calor de casco e tubo)

Dado que uma referéncia internacional foi utilizada para definir as siglas dos

equipamentos, a Tabela 36, por sua vez, exemplifica o motivo da escolha de cada letra

para os equipamentos.
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Tabela 36 — Definicao das siglas estabelecidas para cada equipamento presente na planta

Sigla Definicio (Inglés)  Equipamento

V-101

V-201

V-301

V-401 Vessel Reservatério/Cilindro

V-402

V-501

V-601

P-101

P-102 Pump Bomba/Motor

P-501

TK-101  Storage Tank Tanque de armazenamento/Silo de alimentagdo
E-101

E-601 Heat Exchanger Trocador de Calor/Condensador
E-801

C-201 Compressor Compressor de ar atmosférico
ﬁ:gg} Reactor Reator

S:jg; Separator Ciclone

F-401 Flame Chama

H-501 . Vaporizador

H-801 Fired Heater Co?nbustor

BF-701  Baghouse Filter Filtro de Mangas

Nota: V-101: Vessel (Reservatorio/Cilindro)

V-101: Area 100 da planta piloto

V-101: Quantidade de equipamentos com a mesma sigla na mesma drea
Esse padrdo segue para todas as outras siglas.

5.5.1.1 Area 100 — Alimentacao de Bagaco de cana-de-acicar

A Area 100 teve esta denominacdo (inicio em 100) por ser a primeira drea de
operacdo presente na planta piloto que estd sendo trabalhada. Essa drea delimita-se a
alimentacdo de bagaco de cana-de-acucar, englobando todos os equipamentos

(operagdes unitdrias) necessarios para esse tipo de operacao (Tabela 37).

Tabela 37 — Equipamentos presentes na Area 100 da Planta Piloto de Pirélise
Area 100 — Alimentaciio de Bagaco de cana-de-aciicar
V-101 Cilindro de Argoénio

P-101 Motorredutor e inversor de frequéncia para o misturador no TK-101
TK-101 Silo de alimentacao

P-102 Motor e inversor de frequéncia para o transportador (E-101)

E-101 Trocador de calor/Rosca de alimentagdo — Transportador helicoidal

O cilindro de Argdnio (V-101), localizado no abrigo de gases, na drea externa do
laboratério (Figura 77), é conectado na central de gases (também no abrigo), e esta é
ligada por uma linha de gases até a central de controle da vazdo dos gases, dentro do
laboratério, ao lado da planta piloto. E importante ressaltar que enquanto a planta nio
estd em funcionamento, as valvulas de controle de vazao do cilindro (em ambas centrais

de gases — dentro e fora do laboratério) devem permanecer fechadas.
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Figura 77 — Abrigo de gases na area externa do laboratério

Fonte: Arquivo pessoal

As informagdes do cilindro constam na Tabela 38.

Tabela 38 — Especificacoes gerais do cilindro de Argéonio (V-101)

Cilindro de Argénio (V-101)
Tipo de equipamento  Cilindro de gas

Gas Argdnio

Volume (m3) 10,0

Pressio (kgf/cm?) 200

Localizacao Abrigo de gases — drea externa do laboratdrio
Conexao Tubulagdo e mangueira

O silo de alimentacdo (TK-101, Figura 78, Tabela 39) € o local de recebimento da
matéria-prima (neste caso, bagaco de cana-de-agucar) a ser utilizada na planta piloto.
Para inserir a matéria-prima no TK-101, € necessdrio acessar a parte superior da planta,
pela escada de acesso existente ao lado do painel de controle, e abrir a tampa do silo. E
imprescindivel fechar a tampa do silo com certa forca, fazendo sua correta vedacao,
para evitar que qualquer ar entre, ou at¢ mesmo qualquer gds que esteja sendo

produzido no reator consiga ser eliminado por falta de vedacao.

Figura 78 — Silo de Alimentacao Agitado (TK-101) com demarcacao da entrada de Argonio

Fonte: Arquivo pessoal

E necessério injetar uma baixa vazao de argénio (Figura 78, drea demarcada) no
TK-101, para evitar que os gases que sdo produzidos no reator de leito fluidizado ndo

voltem para o silo. A vazdo de Argdnio € controlada pela central interna de gases, a qual
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¢ conectada por uma mangueira e esta € ligada a uma tubulacdo da planta, que também

consiste de uma vélvula para controlar a entrada ou bloqueio do gds. As tabelas

seguintes, Tabela 39 a Tabela 45, demonstram as especificacdes de todos os

equipamentos presentes nessa drea da planta.

Tabela 39 — Especificacoes gerais do silo de alimentacio agitado (TK-101)

Silo de Alimentacio Agitado (TK-101)

Tipo de equipamento
Corrente de entrada 1
Corrente de entrada 2
Tanque cilindrico
Volume

Altura

Diametro

Localizacao

Material

Misturador

Rotacao variavel
Componentes adicionais
Corrente de saida

Tanque de alimentacdo
Bagaco de cana-de-agticar
Argdnio*

L/D=2

0,08 m® (80 L)

750 mm

375 mm

Parte superior da planta
Aco carbono SAE 1010
Eixo vertical

5-30 RPM

Motorredutor e Inversor de frequéncia (P-101)
Bagaco de cana-de-acticar

*Evitar fluxo de gases do reator para o alimentador durante a alimentacao.

O silo € agitado pelo motorredutor (P-101, Figura 79, Tabela 40) presente na sua

parte superior, o qual a rotacdo é controlada pelo painel de controle.

Tabela 40 — Especificacoes gerais do motorredutor (P-101)

Motorredutor (P-101)

Tipo de equipamento Motor de inducdo com redutor
Localizacao Acima do TK-101

Funcao Acionar o misturador no TK-101
Marca WEQ

Tipo w22

Voltagem 220/380

RPM 1680

Rendimento (%) 67

Poténcia do eixo (kW) 0,37 (0,5 HP-cv)

Figura 79 — Motorredutor do misturador no silo de alimentacao (TK-101)

Fonte: Arquivo pessoal

A rosca transportadora (E-101, Figura 80, Tabela 41), localizada abaixo do silo,

¢ acionada por outro motor, mencionado logo a seguir.
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Tabela 41 — Especificacoes gerais da rosca transportadora (E-101)

Rosca transportadora (E-101)

Tipo de equipamento
Corrente de entrada 1
Corrente de entrada 2
Refrigeraciao
Material

Diametro

Tipo

Motivo

Comprimento
Corrente de saida 1
Corrente de saida 2

Trocador de calor/Rosca Transportadora
Bagaco de cana-de-agticar

Agua

Agua

Aco inoxidavel 316L

2” Schedule 10S

Trocador de calor de casco e tubo
Alimentar o reator com bagaco
500 mm

Bagaco de cana-de-acticar

Agua

Figura 80 — Rosca transportadora (E-101)
/ ® °.

Fonte: Arquivo pessoal

O motor (P-102, Figura 81, Tabela 42) que aciona a rosca de alimentagdo

apresenta um redutor, e este localiza-se logo a direita da rosca. Essa rosca

transportadora contém um inversor de frequéncia para controlar a velocidade com que o

bagaco € alimentado no reator, no qual seu controle € realizado pelo painel de controle.

Tabela 42 — Especificacoes gerais do motor (P-102)

Motor (P-102)

Tipo de equipamento
Localizacao

Funcao

Marca

Tipo

Rendimento (%)
Voltagem

Poténcia (kW)

RPM

Motor de indugdo com redutor

Na frente do E-101

Acionar o transportador helicoidal no E-101
WEQ

w22

67

220/380

0,25 (0,33 HP-cv)

1710

Figura 81 — Motorredutor da rosca transportadora (E-101)

Fonte: Arquivo pessoal
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A Figura 82 demonstra o sistema completo de alimentacdo de bagago de cana-
de-agucar, incluindo todos os itens reportados na Tabela 37, referentes a todos os

equipamentos presentes na Area 100 de operacdo da planta.

Figura 82 — Sistema completo de alimentacio de bagaco de cana-de-aciicar

Oy A

Fonte: Arquivo pessal

5.5.1.2 Area 200 — Alimentacdo de Gas

A darea 200 da planta refere-se a alimentacdo de gases na planta. Os dois gases a
serem injetados nessa drea da planta serdo: ar atmosférico para combustdao dos gases na
area 800, e nitrogénio para fluidizacdo do leito do reator na drea 300. Todos os

equipamentos presentes nessa drea constam na Tabela 43.

Tabela 43 — Equipamentos presentes na Area 200 da Planta Piloto de Pirélise
Area 200 — Alimentacio de Gas
C-201 Compressor de Ar Atmosférico
V-201 Cilindro de Nitrogénio

Para a alimentacdo de ar atmosférico na planta, utiliza-se de um compressor (C-

201, Tabela 44, Figura 83), localizado na parte inferior da planta, a esquerda.

Tabela 44 — Especificacoes gerais do compressor de ar atmosférico (C-201)
Compressor de Ar Atmosférico (C-201)
Tipo de equipamento Compressor de ar

Funcao Captar o ar para enviar para o queimador (H-901)
Vazio de entrada Controlada por um rotametro

Temperatura Ambiente

Pressao 1 atm

Tipo de operacio Insercdo de ar atmosférico na planta
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férico (C-201)
1

Figura 83 — Compressor de Ar Atmos
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Fonte: Arqliivo pssoal ‘

Para a alimentacdo de Nitrogénio na planta, utiliza-se do cilindro de Nitrogénio

(V-201, Tabela 45),

localizado na parte exterior do laboratério, no abrigo de gases,

juntamente com o cilindro de Argdnio, sendo conectado da mesma forma como foi

mencionado na Area

100, porém, antes da injecdo na planta ndo ha nenhuma tubulacio

entre a mesma e a central interna de gases. Portanto, sua conexdao com a planta € feita

por mangueira para gas. A Figura 84 representa a central interna de gases.

Tabela 45 — Especificacoes gerais do cilindro de Nitrogénio (V-201)

Cilindro de Nitrogénio (V-201)

Tipo de equipamento  Cilindro de gas

Gas Nitrogénio

Volume (m3) 9,0

Pressio (kgf/cm?) 200

Localizacao Abrigo de gases — drea externa do laboratério
Conexao Mangueira

Figura 84 — Central interna de

gases (Argonio e Nitrogénio)

|
INITROGENIO

Fonte: Arquivo ‘essoal

5.5.1.3 Area 300 — Area de Processo Termoquimico — Pirélise

A area 300 (Tabela 46) compreende a terceira area de operacdo da planta, a qual

consiste no principal processo dessa planta piloto — processo termoquimico, pirélise — o

qual abrange majoritariamente o reator de leito fluidizado (R-301, Tabela 47, Figura

85), este utilizado para producdo de bio-6leo, biochar e gases.

Tabela 46 — Equipamentos presentes na Area 300 da Planta Piloto de Pirélise

Area 300 — Processo Termoquimico — Pirdlise

R-301 Reator de Leito Fluidizado — Processo de Pirdlise
V-301 Reservatério de Biochar acoplado ao R-301
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Além da Tabela 47 estar especificando o R-301, a Tabela 48 e Tabela 49

complementam as caracteristicas dos componentes presentes no R-301.

Tabela 47 — Especificacoes gerais do reator de leito fluidizado (R-301)

Reator de Leito Fluidizado (R-301)

Corrente de entrada 1 — lateral Bagago de cana-de-agicar

Corrente de entrada 2 — pelo fundo Ar previamente aquecido*

Controle vazao de ar alimentado Rotametro (FM-201)

Corrente de ar 350 — 400 °C (Resisténcia TT1)

Leito Areia

Aquecimento — parede metalica Resisténcias elétricas (TT1 e TT2) externas
Producao Especifica 1 Geal/hm?

Diametro das particulas <2 mm

Temperatura 750 °C

Pressao Mandmetro serd colocado para verificagao
Capacidade 3.8 kg/h

Umidade (max.) 10 %

Vazao de gas de fluidizacao (max.) 70 L/min — 25 °C

Velocidade superficial do gas de fluidizacao (max.) 0,65 m/s — 750 °C

Diametro Tubo 2” Schedule 10S

Comprimento 600 mm

Material Aco inox 316L

Isolamento Manta de fibra ceramica

Distribuidor sanduiche entre duas placas perfuradas  Fibra cerdmica

Corrente de saida 1 Biochar — Reservatério de biochar (V-301)
Corrente de saida 2 Gases e particulas — Ciclone (S-401)

*Aquecimento de até 70 L/min de ar (25 — 800 °C) — compressor (C-201)

Tabela 48 — Especificacoes gerais do freeboard e plenum do R-301

Caracteristicas Freeboard Plenum
Diametro Tubo 4” Schedule 10S Tubo 3” Schedule 10S
Comprimento 600 mm 400 mm

Tabela 49 — Especificacoes gerais dos estagios de aquecimento do R-301
Estagios de aquecimento

Resisténcia elétrica — Parede do Plenum

Primario Poténcia: 1 kW
Temperatura interna
Resisténcia elétrica — Plenum

Secundario Poténcia: 2 kW
Temperatura externa

Figura 85 — Reator de Leito Fluidizado (R-301) com revestimento térmico (revestido com 1a de

o 2 P

Fonte: qivo pessoal
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Além disso, acoplado ao R-301 hd um primeiro reservatério de armazenamento

(V-301, Figura 86) para o biochar produzido.

Nesta etapa do processo, os seguintes pontos serdo verificados de forma diferente

da gaseificacdo: a temperatura do reator entre 350 e 700 °C, os tipos de gds e a vazdo do

g4s de fluidizacdo serdo testados de forma a tender a produzir mais liquido.

Figura 86 — Reservatorio de Biochar (V-301) acoplado ao R-301

Fonte: Arquivo pessoal

5.5.1.4 Area 400 — Separacao de Sélidos

A drea 400 (Tabela 50) complementa a area 300, pois apds a producio dos gases

no R-301, todos os gases sdo encaminhados para a proxima operagdo unitdria presente

na planta, que € o primeiro ciclone (S-401, Tabela 50, Figura 87), no qual realiza toda a

separacdo de s6lidos ainda restantes na corrente de gases.

Tabela 50 — Equipamentos presentes na Area 400 da Planta Piloto de Pirélise

Area 400 — Separacio de Solidos

S-401
V-401
S-402
V-402
F-401

Ciclone
Reservatorio de Biochar
Ciclone
Reservatorio de Biochar
Chama

A Tabela 51 traz as especificagdes gerais desse primeiro ciclone.

Tabela 51 — Especificacoes gerais do primeiro ciclone (S-401)

Ciclone (S-401)

Corrente de entrada

Tipo

Velocidade de entrada

Tubo tangencial
Dc

Lc/Zce

Material
Isolamento

Aquecimento

Corrente de saida 1
Corrente de saida 2

Gases e particulas — R-301

Lapple

17 m/s

Y5 Schedule 10S

Tubo 2” Schedule 10S

94 mm

Aco inoxiddvel 316L

Manta de fibra ceramica

Resisténcia elétrica

300 -400 °C

Poténcia: 1 kW

Biochar — Reservatério de biochar (V-401)
Gases e particulas — Ciclone (S-402)
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Figura 87 — Ciclone (S-401 e S-402 sao similares) sem resisténcias e revestimento térmico
(esquerda) e ciclones com revestimento térmico (fibra de vidro) (direita)

Fonte: Arquivo pessoal

Acoplado ao S-401 ha o segundo reservatorio de solidos (V-401, Figura 88) para

armazenar o biochar produzido.

Figura 88 — Reservatorio de Biochar (V-401 e V-402 sao similares)

Fonte: Arquivo pessoal

A Tabela 52 demonstra as especificacdes do segundo ciclone que se encontra
logo na sequéncia do primeiro ciclone presente na planta.

Tabela 52 — Especificacoes gerais do segundo ciclone (S-402)
Ciclone (S-402)

Corrente de entrada Gases e particulas — Ciclone (S-401)
Tipo Lapple
Velocidade de entrada 25 m/s
Tubo tangencial 3/8” Schedule 10S
Dc Tubo 1 ¥4 Schedule 10S
Lc/Zc 80 mm
Material Aco inoxidavel 316L
Isolamento Manta de fibra ceramica
Resisténcia elétrica
Aquecimento 300 —400 °C
Poténcia: 1 kW
Corrente de saida 1 Biochar — Reservatério de biochar (V-402)
Corrente de saida 2 Gases — R-601

Seguindo o mesmo raciocinio do primeiro ciclone, este também apresenta um
reservatorio de biochar (V-402, Figura 88) logo abaixo. O sistema completo de

separacdo de so6lidos pode ser visto na Figura 89.
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Figura 89 — Sistema completo de separacao de sélidos (ciclone e reservatorio de biochar) sem
resisténcias e isolamento térmico (esquerda) e com resisténcias e isolamento térmico (direita) — vista
de tras

Fonte: Arquivo pessoal

Logo acima dos ciclones, hd uma tubulacdo, na qual na sua extremidade hd uma
chama (F-401, Figura 90). Esta chama € destinada para a queima de gases apenas para

fins de verificacdo sobre quais gases estdo sendo formados nessa etapa da planta.

Figura 90 — Chama (verificacao da producao de gases) acima do ciclone S-402

———

Fonte: Arquivo pessoal

5.5.1.5 Area 500 — Reforma Catalitica (a vapor)

A area 500 apresenta o segundo ponto que deve ser modificado nessa planta
piloto para que a mesma seja apta a produzir mais liquidos do que gases, como
mencionado na introducdo dessa planta piloto. Todos os equipamentos presentes nessa

area constam na Tabela 53.

Tabela 53 — Equipamentos presentes na Area 500 da Planta Piloto de Pirélise
Area 500 — Reforma Catalitica (a vapor)
H-501 Agquecedor/Evaporador de Agua
P-501 Bomba peristaltica para bombear dgua
V-501 Reservatério de Agua
R-501 Reator de Reforma Catalitica
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A primeira operacdo unitdria dessa drea é o aquecedor (evaporador de dgua) (H-
501, Figura 91), no qual ¢ utilizado para transformar a 4gua alimentada em vapor d’agua

para esta ser injetada em forma de vapor no reator de reforma catalitica.

Figura 91 — Evaporador de agua (H-501) revestido com fibra de vidro (revestimento térmico)
A

Fonte: Arquivo essoal

Para injetar a 4gua do reservatdrio de armazenamento de dgua destilada (V-501)
que se encontra na parte superior da planta, € utilizada uma bomba peristéltica (P-501,
Figura 92).

Figura 92 — Bomba peristaltica (P-501) para bombeamento de agua para o H-501
()

Este aquecedor (H-501) contém resisténcia em sua volta e também isolamento
térmico de 1a de vidro para manté-lo na temperatura desejada de vaporizagdo da dgua.
Por fim, o reator de reforma catalitica (R-501, Figura 93) se faz presente, sendo

a ultima operagao unitdria dessa drea. Suas especificacdes estdo descritas na Tabela 54.

Tabela 54 — Especificacoes gerais do reator de reforma catalitica (R-501)
Reator de Reforma Catalitica (R-501)
Corrente de entrada 1 Gases — Ciclone (S-402)
Corrente de entrada 2 Vapor d’agua — Reservatorio de dgua (V-501)

Tempo de residéncia (min.) ls
Volume 0,0074 m* (7,4 L)
Diametro 6” Schedule 10S
Comprimento 360 mm
Material Aco inox 316L
L/D 2,2
Isolamento Manta de fibra ceramica
Leito fixo Helicéides de catalisador de Niquel

Diametro 10 mm

Comprimento 360 mm

. Parede externa

Aquecimento

Temperatura (max.)
Corrente de saida

Resisténcia elétrica — 2 kW
800 °C
Gases — Condensador (E-601)
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As modificacdes a serem realizadas constam na alteracdo da temperatura do

reator, temperatura e a vazao do vapor com que este serd injetado no R-501.

Figura 93 — Reator de reforma a vapor (R-501) semi revestido termicamente com fibra de vidro
(esquerda) e com islarpento térmico (1a de vidro) (direita)

Al

onte: Arquivo pessol '
5.5.1.6 Area 600 — Recuperacao de Bio-dleo

A drea 600 € uma das dreas de maior importancia para o processo de pirdlise,
pois € nesta etapa que se consegue extrair o produto de maior interesse, que foi formado
no reator de leito fluidizado. O bio-6leo produzido estd, primeiramente, em forma de
vapor, € ao entrar no condensador (E-601, Figura 94), ocorre sua condensacdo, e,
portanto, transformacao para sua forma liquida. O bio-6leo €, entdo, armazenado no seu
reservatorio (V-601), que se encontra logo abaixo do condensador. Todos os

equipamentos presentes nessa drea constam na Tabela 55.

Tabela 55 — Equipamentos presentes na Area 600 da Planta Piloto de Pirélise
Area 600 — Recuperacio de Bio-6leo
E-601 Condensador de Bio-6leo
V-601 Reservatério de Bio-6leo

Figura 94 — Condensador de bio-éleo (E-601)

Fonte: Arquivo pessoal
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5.5.1.7 Area 700 — Limpeza dos gases

A drea 700 consiste em apenas uma operacao unitdria, que € a etapa de filtracao
dos gases produzidos e que se mantiveram na corrente, porém nao sdo de interesse.
Estes gases passam por um filtro de mangas (BF-701, Figura 95) (manga de poliéster)
para realizacdo de uma certa limpeza dos gases que estdo sendo enviados para o
combustor catalitico, para que entdo sejam eliminados na atmosfera. Antes e depois do
BF-801, existem 02 pontos de amostragem de gds. O equipamento presente nessa drea

consta na Tabela 56.

Tabela 56 — Equipamento presente na Area 700 da Planta Piloto de Pirélise
Area 700 — Limpeza dos Gases
BF-701 Filtro de Mangas dos Gases

Figura 95 - Filtro de mangas (BF-801)

Fonte: Arquivo pessoal

5.5.1.8 Area 800 — Combustio dos Gases

A area 800 € a ultima secdo dessa planta piloto, e nesta etapa encontra-se dois
equipamentos: combustor catalitico dos gases (H-801, Figura 96) e, posteriormente, um
condensador (E-801, Figura 76), para o resfriamento dos gases que serdo eliminados na
atmosfera. O H-801 € alimentado pela corrente que vem da area 700, do filtro dos gases
e também pela corrente de ar atmosférico da area 200, do compressor de ar (C-201),
para garantir que ocorra a combustdao completa dos gases submetidos a esse processo.

Os dois equipamentos presentes nessa area constam na Tabela 57.

Tabela 57 — Equipamentos presentes na Area 800 da Planta Piloto de Pirélise
Area 800 — Area de Combustio dos Gases
H-801 Combustor Catalitico dos Gases
E-801 Condensador dos Gases (trocador de calor de casco e tubo)
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Figura 96 — Combustor Catalitico (H-801) com resisténcias e sem isolamento térmico (esquerda) e
com iolamento térmico (direita)

" g~ '
Fonte: Arquivo pessoal
Por fim, para uma melhor visualiza¢ido da planta piloto como um todo, a Figura

97 (visao de frente) e Figura 98 (visdo de trds) traz a real demonstracdo da planta piloto,

contendo todos seus equipamentos.
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Figura 97 — Planta Piloto completa vista de frente

Fonte: Arquivo pessoal
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Figura 98 — Planta Piloto completa (vista de tras) com todas as resisténcias e isolamento térmico
instalados

Fonte: Arquivo pessoal

Ao finalizar essas etapas, mencionadas anteriormente, sobre preparo da planta
piloto, os testes experimentais utilizando bagaco foram realizados. Portanto, o
procedimento experimental e os resultados obtidos podem ser verificados na secdo a
seguir.

5.6 Comportamento das resisténcias elétricas

Apo6s todo o comissionamento da planta piloto, é imprescindivel estabelecer uma
metodologia de start-up da planta piloto. Para isso, foram estudados os perfis de
aquecimento de todos os equipamentos da planta, na ausé€ncia e presenca de ar (40
L/min), para averiguar o tempo exigido para estabelecer as temperaturas desejadas de
trabalho. Todas as resisténcias, controladas por termopares, foram acionadas e foi feito

o setup em uma temperatura desejada de trabalho (500 °C). Além das temperaturas
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externas, controlou-se também os termopares que indicavam as temperaturas internas
dos equipamentos. Como esses testes foram iniciais e antes de toda operacdo da planta,
a vazdo de ar nesse teste foi baseada nos resultados obtidos por (FIGUEROA, 2015),
garantindo que o sistema estivesse em fluidizacgdo.

Para esse teste, acionam-se todas as resisténcias e determinam-se as temperaturas
a serem trabalhadas. Em um primeiro momento, foram testados os perfis na auséncia de
um fluxo de ar. Posteriormente, testou-se o comportamento da temperatura na presenca
de ar, acionando o compressor da planta piloto.

As temperaturas que foram determinadas como set-points de cada equipamento

para esses testes estdo descritas na Tabela 58.

Tabela 58 — Set-points de temperaturas para o teste de perfil de temperatura

Equipamento Set-point de temperatura (°C)

Aquecedor de gis 500
Pirolisador — temperatura externa 500
Tubulagdo ciclones — reformador 500
Reformador — temperatura externa 400

Combustor catalitico — temperatura
600

externa

Vaporizador — temperatura externa 100

Todos os perfis de temperatura na planta piloto de pirdlise estdo na Figura 99.
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Figura 99 — Perfis de temperatura na planta piloto de pirdlise
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Ao avaliar a Figura 99, nota-se que ao ter a entrada de ar na planta, a maior parte
dos equipamentos tem uma queda na temperatura. Isso ocorre pela entrada de ar a
temperatura ambiente. Deve-se notar que a temperatura ndo consegue ser mantida e, em
alguns casos, ndo atinge a temperatura que foi determinada, e o tempo necessario para o
aquecimento total de cada uma das se¢des do processo € maior quando hd uma corrente
de ar circulando, o qual também pode ser explicado pelos modos de transferéncia de
calor (conducdo, convecc¢do e radiagdo) durante o processo.

A transferéncia de calor dada pela conducdo é resultado da interacdo
microscopica entre os solidos envolvidos (INCROPERA et al., 2007), ou seja, tem-se
uma transferéncia de calor por condu¢do em ambos casos entre as resisténcias alocadas
em cada um dos equipamentos e o préprio equipamento, provinda de um gradiente de
temperatura (para o caso, temos que a temperatura da parede do equipamento estd
menor ao ser comparada com a temperatura imposta pela resisténcia).

A conveccdo estd relacionada com o movimento molecular aleatério e global
(macroscopico) de um fluido que se desloca em contato com uma superficie devido a
um gradiente de temperatura (INCROPERA et al., 2007). Ou seja, para o caso em que
ha uma vazio de ar no processo (escoamento for¢ado), observa-se mais um fendmeno
de transferéncia de calor por meio do movimento global da matéria que compde o ar
passante, diferente do caso em que nao se tem qualquer fluido passante. Tal efeito
implica no aumento de tempo do aquecimento, ja que o fluido absorve parte da energia
fornecida pelos termopares.

Pode-se observar, também, no caso do reator, uma transferéncia de calor
provinda de outro fendmeno, a radiacdo, a qual € resultado de uma emissdo de energia
térmica da parede do reator sobre a areia presente para fluidizacdo (INCROPERA et al.,
2007).

Ao verificar esse comportamento, os sef-points das temperaturas desses
equipamentos devem ser mais elevados para que na presenca de ar, elas estejam nas
temperaturas desejadas.

Os perfis de temperatura mais estaveis, com a auséncia ou presenca de ar, sdo:
aquecedor de gds, pirolisador (temperatura externa e interna), vaporizador (temperatura
externa e interna), reformador (temperatura externa).

O aquecedor de ar € a parte da planta que atinge a temperatura desejada mais

rapidamente. Em menos de 50 minutos, esse equipamento atinge o estado estaciondrio.
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Por outro lado, o pirolisador (temperatura interna e externa) é o equipamento que leva
mais tempo (cerca de 200 minutos) para estabilizar na temperatura desejada.

Portanto, deve-se salientar que antes de qualquer teste experimental, a planta
piloto deve ter todas as suas resisténcias ligadas e seu compressor acionado. O tempo de
espera para poder iniciar os experimentos € em torno de 2 horas e meia — 3 horas.

Em relacdo ao banho ultratermostatizado: Inicialmente, utilizava-se 4gua
destilada na temperatura ambiente, e a minima temperatura que o banho atingia era em
torno de 5 °C. Porém, para otimizar a recuperacdo de bio-6leo, exige-se temperaturas
mais amenas. Portanto, adquiriu-se etilenoglicol PA e fez uma mistura
etilenoglicol:dgua destilada 80:20 (4:1), na tentativa de manter temperaturas abaixo de
zero. Esses testes permitiram avaliar quais temperaturas deveriam ser escolhidas, para
que em um procedimento experimental garantisse que as temperaturas desejadas fossem
alcancadas.

5.7 Adaptacao da planta piloto

Ap0s verificac@o dos itens mencionados na secdo anterior, algumas modificacdes
foram realizadas para que a planta piloto de gaseificacdo fosse capaz de realizar o
processo de pirdlise, mas ndo perdesse a possibilidade de realizar gaseificacao,
buscando a versatilidade dessa planta piloto de processos termoquimicos. Para que isso
fosse possivel, algumas alteracdes no reator de leito fluidizado e no reator de reforma
catalitica foram realizadas para verificar a possibilidade de uma maior producdo de
liquidos, quando comparado ao processo de gaseificacdo, que tem o objetivo de
produzir gases. Ressalta-se que nenhum equipamento foi modificado ou removido da
planta piloto; as modifica¢des ficaram restritas as condi¢des operacionais em relacao ao
processo que ja foi feito nessa planta por (FIGUEROA, 2015). Destaca-se que essa
planta piloto ainda ndo havia sido utilizada para investigacdo das condicOes
operacionais para o processo de pirdlise de biomassa.

Uma das primeiras alteracdes realizadas compreenderam: bloqueio da entrada de
ar atmosférico no reator de leito fluidizado, utilizado no processo de gaseificagdo: O
projeto inicial da planta para realizagdo do processo de gaseificacdo utilizava uma
corrente de ar (vazdo controlada por um rotametro) proveniente de um compressor, para
fluidizacdo do reator, que contém areia. Para realizacdo do processo de pirdlise, a
fluidizacdo do leito com ar atmosférico nao € indicada, pois pode ocorrer a combustao
da matéria-prima (pir6lise oxidativa), mas uma corrente de gas € indispensavel para ter

um reator de leito fluidizado. Portanto, a adaptacdo da planta piloto de gaseificagdo para
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realizar pirdlise deu inicio na alteracdo dessa primeira operacdo unitdria, a qual é
discutida no préximo tépico 5.7.1, incluindo a otimizag@o desse reator.

Como mencionado anteriormente, a planta piloto foi construida com o objetivo de
realizar o processo de gaseificacdo. Porém, considerando que o processo de pirdlise
também pode ser realizado em reator de leito fluidizado, foi proposto nessa dissertagao
que houvesse algumas alteracdes em relacdo as condicdes operacionais, para verificar a
possibilidade, a versatilidade e a capacidade da planta piloto em realizar outro processo
termoquimico, no caso a pirdlise, sem haver alteragdes bruscas em seus equipamentos
ou até mesmo sem a retirada dos mesmos.

5.7.1 Otimizacao do Reator de Leito Fluidizado

Essa etapa engloba as adaptacdes da planta relacionadas ao reator de leito
fluidizado, que foi realizada em parceria com um aluno de iniciagdo cientifica, Lucas
Maciel Dianin (bolsista PIBIC/CNPq).

Ao analisar e entender o funcionamento da planta piloto de pirdlise, a otimizacao
do reator de leito fluidizado pode ser realizada, e para isso algumas modificagdes foram
estudadas, tais como tipo de gés e variagdo na vazado de ar na entrada do reator, para que
haja fluidizagdo do leito.

A intenc¢do inicial era utilizar Nitrogénio para fluidizar o leito com um gés inerte,
mas a partir de testes de fluidizacdo, verificou-se que a estrutura existente ndo permite
que esse gas seja alimentado na planta com uma pressao suficiente para fluidizar o leito
(Figura 102).

Com essa alteracdo, houve a necessidade de estudar e verificar, por meio de
célculos, quais condic¢des seriam indicadas para aplicar na planta piloto, na tentativa de
evitar que ocorresse combustdo. A relacdo de ar deve ser trabalhada com valores muito
proximos de zero, para que ocorra pirdlise, e nao gaseificacdo.

O ar a ser injetado no reator deve ser pré-aquecido até a temperatura que sera
utilizada no reator para que ao entrar em contato com a biomassa, a reacao inicie. A
vazdo de ar também deve ser superior a velocidade minima de fluidizacdo da areia (o
que compde o leito do reator). Um estudo foi realizado para que a temperatura do reator
também fosse variada, focando nas faixas de temperatura que ocorrem pirdlise rapida
(500 — 600 °C) (SABER; NAKHSHINIEV; YOSHIKAWA, 2016), sempre com a

tendéncia de tentar produzir mais liquidos.
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5.7.2 Otimizacao do Reator de Reforma Catalitica

Essa parte da planta que consiste no reator de reforma catalitica foi estudada em
parceria com um aluno de iniciagdo cientifica, Daniel Santos Fernandes, processo
FAPESP n° 2017/18401-2.

A otimizagdo do reator de reforma catalitica — também conhecido como reator de
reforma a vapor — foi realizada como parte de uma adaptacao nessa planta piloto, como
mencionado anteriormente, para que a mesma produza mais liquidos do que gases.
Considera-se que essa adaptacdo seja necessdria, uma vez que a planta foi projetada e
construida para realizar gaseificagdo da biomassa. Sendo assim, esse reator vem como
uma operagao unitdria para melhorar a producdo de gases no processo, tendo reacdes de
reforma dos gases condensdveis pesados (bio-6leo), transformando-os em gases nao
condensaveis leves, como CO e H; (syngas) (FIGUEROA, 2015), visando um maior
rendimento dos mesmos, por serem 0s gases de maior interesse, quando se considera o
processo termoquimico de gaseificacdo.

No entanto, como o objetivo dessa dissertac@o foi realizar o processo de pirdlise, a
presenca de um reator de reforma era dispensada, uma vez que ndo é desejavel que os
gases condensdveis pesados sejam transformados em gases leves, pois isso reduziria a
producdo de liquidos (produto de maior interesse da pirdlise rapida).

Para obter um maior rendimento de liquidos, a utilizacdo de mais condensadores
seria ideal, uma vez que a planta piloto ja conta com um trocador de calor de casco e
tubo, porém a substituicio desse reator de reforma por um condensador tornou-se
invidvel pelo custo financeiro.

A vista disso, um estudo foi realizado para avaliar quais condi¢des operacionais
seriam mais eficientes a serem utilizadas nesse reator, para minimizar as reacdes de
reforma, e ainda assim ter uma considerdvel producdo de liquidos. Dessa forma, as
condi¢Oes operacionais que foram estudadas para serem modificadas referem-se a
temperatura que esse reator deveria trabalhar e também a temperatura e vazdo da
corrente de vapor d’adgua, que é requerida para esse determinado processo, ou a nao
utilizacdo dessa corrente.

As temperaturas testadas foram mais amenas, menores que a temperatura utilizada
no reator de leito fluidizado, para garantir que nao ocorram reacdes de reforma, mas
também que o bio-6leo ndo condense dentro do reator de reforma. Em relacdo ao vapor
d’agua, variagdes na temperatura e na vazao deste vapor também foram estudadas para

verificar a possibilidade de promover o pré-resfriamento dos gases condensaveis,
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visando manter a propor¢ao de bio-6leo produzido no reator de leito fluidizado, e ndao o
transformando em outros gases, como € visado no processo de gaseificacdo. Porém,
verificou-se que essa corrente de vapor ndo apresentou diferengas significativas na
obtencdo dos produtos, mantendo apenas a temperatura como fator significativo. O
reator de reforma foi utilizado, portanto, como um preparo dessa corrente de gases,
antes da entrada no condensador.

5.8 Procedimento Experimental

5.8.1 Determinacio das vazoes de alimentacdo de ar e bagaco

Tendo determinado que o gés de fluidizacdo do reator seria ar atmosférico, fez-
se necessario o célculo da varidvel ER (equivalence ratio — relagao de ar utilizada), a
qual depende da vazdo de bagaco (kg/h) e vazdo de ar (L/min).

Para realizar o cédlculo de ER, primeiramente € necessdrio determinar a férmula
molecular do bagaco utilizado. Para isso, fez-se uso da andlise elementar do bagaco de
cana-de-acticar adquirido. Tendo conhecimento do teor, em porcentagem, de cada
elemento presente no bagaco, é possivel determinar a férmula molecular minima. A
férmula molecular geral desse bagaco € considerada como exposto na Equacao 41:

C.H,O:Ng4Se Equacio 41

Para realizar o cdlculo dos valores dos subindices da Equacdo 41, utilizam-se os
dados da anélise elementar reportados na Figura 20. Para iniciar o cdlculo, considera-se
uma massa de 100 g da amostra de bagaco. Entdo, os teores (%) de cada elemento
quimico passam a ser reportados em gramas, como demonstrado na Equacdo 42, como
exemplo para o elemento Carbono (C).

37,01% Cx 100 g = 37,01 g Equacio 42

Aplica-se a Equag@o 42 para todos os elementos reportados na Figura 20.
Posteriormente, necessita-se realizar a divisdo da massa de cada elemento pela
respectiva massa molar (Equagdo 43).

Resultado Equacao 42 (g)

Massa Molar (%) do Elemento

Elemento (mol) = Equagio 43

Com isso, obtém-se valores ndo inteiros. Dessa forma, todos os valores sao

divididos pelo menor deles (Equacdo 44), mantendo a proporcao existente entre eles.
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Coeficiente = Resultado Equacao 43 (mol) Eauacio 44
oeficiente = Menor resultado Equagdo 43 (mol) anasao

Ao final, obtém-se valores inteiros, mas ainda assim para alguns elementos ha
valores com até 03 digitos. Para obtencdo da férmula molecular minima, todos os
valores dos elementos sdo divididos pelo valor obtido para o Carbono (C) (Equagéo 45),
obtendo-se assim, os valores dos subindices da Equacgao 41.

Coeficiente — Resultado Equacgao 44 do elemento x Ecuacio 4
oeficiente = Resultado Equacao 44 do elemento Carbono dnesso

A Tabela 59 demonstra todos os célculos desse procedimento.

Tabela 59 — Dados para os calculos dos coeficientes da formula molecular minima do bagaco de
cana-de-acicar

Elementos Resultado Resultado
- Massa molar - Resultado .
presentes no Equacio 42 (g/mol) Equacio 43 Equacio 44 Coeficientes
bagaco (gramas) (mol)
C 37,01 12,011 3,08 308 1,000
H 5,33 1,008 5,29 529 1,718
(0] 56,75 15,999 3,55 355 1,153
N 0,44 14,007 0,03 3 0,010
S 0,47 32,065 0,01 1 0,003

Portanto, a partir da Tabela 59, consegue-se definir a férmula molecular minima

do bagaco de cana-de-acucar (Equacdo 46) utilizado nessa dissertacao.
CH1,71801,153N0,0150,003 Equacdo 46

Ap6s ter definido a féormula molecular do bagaco de cana-de-actcar, determina-
se a quantidade de oxigénio necessaria para ocorréncia de combustao completa, a fim de
evitar que isso ocorra. Com esse valor, consegue-se determinar a relacio ER. Esse
célculo € imprescindivel para as etapas de defini¢cdo de duas condi¢cdes operacionais da
planta piloto: vazdo de bagaco alimentada e vazdo de ar para fluidizacdo do leito. A

reacdo de combustdo completa para o bagaco € definida pela Equacao 47.

1,718 1,153 0,01
CH;,71801,153N0,0150,003 + (1 + R + > + 0,003) 0, Equacio 47
1,718
5CO,+ ( )HZO +0,01NO + 0,00350,

Nos quais:

CH171801,153Np 0150,003: formula molecular do bagago;
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(1 + % — %53 + % + 0,003) 0,: balango estequiométrico dos elementos

que reagirdo com oxigénio na seguinte sequéncia: carbono, hidrogénio, oxigénio (é
negativo para ndo ser contabilizado duas vezes), nitrogénio e enxofre;

1,718 N . . A
(T) H,0: balanco estequiométrico contabilizando o hidrogénio dos reagentes;

0,01NO: balango estequiométrico contabilizando o nitrogénio dos reagentes;

0,003S50;: balanco estequiométrico contabilizando o enxofre dos reagentes;

Resolvendo a Equacdo 47, encontra-se a quantidade de oxigénio necessdria para
combustdo completa (Equacio 48) do bagaco de cana-de-agucar obtido.

CH; 71301.153N0,0150,003 + 0,8610, = CO, + 0,859H,0 + 0,01NO
Equacao 48
+0,003S0,

Assim, consegue-se avaliar por meio da Tabela 60, as vazOes permitidas para
serem utilizadas nos testes experimentais para realizar pir6lise em uma planta piloto de

gaseificacdo. A relacdo de ar (ER) pode ser visualizada na Equagdo 49.

Ar alimentado ao reator (dm?3)
_ Quantidade de bagaco (kg)
~ Ar tebrico estequiométrico para combustio completa (dm3)
Quantidade de bagaco (kg)

ER

Equacdo 49

Baseando-se na Equacgdo 48, e considerando a porcentagem molar de oxigénio
no ar como 21 %, resulta-se que 3419 litros de ar sdo necessdrios para cada kg de
bagaco para ocorrer a combustdo completa do bagacgo obtido.

A relacdo ER para pirdlise deve ter valores bem baixos, para evitar gaseificacao
e combustdo. Assim, primeiramente, decidiu-se estudar a possibilidade de realizar uma
faixa de ER entre 0,01 e 0,18. Acima de 0,18, inicia-se tendéncia a gaseificacdo. A
alimentacdo de bagaco pode ser variada entre 0,5 a 3,5 kg/h. A secdo 5.8.3 traz os
resultados obtidos para a vazdo volumétrica do gds de fluidizagdo baseada nas
combinacdes de relacio de ar e vazdo de bagago. Para encontrar esses valores, baseia-se

na Equacao 50.

L ) _ ER-0;,Vazao de bagago

Vazao de ar ( 60 Equagdo 50

min

Esses resultados sdo demonstrados posteriormente, pela necessidade de

verificacdo da fluidizacdo do leito previamente (se¢ao 5.8.3).
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Com testes preliminares, foi possivel perceber que o compressor permitia uma
vazdo maxima de 90 L/min de ar. Porém, sob altas temperaturas, a vazao maxima caiu
para = 50 L/min, estando de acordo com os testes realizados por (FIGUEROA, 2015). A
vazdo minima é de 5 L/min. Deve-se ressaltar que a vazao de ar deve ser superior a
velocidade minima de fluidizagdo da areia que contém no leito. (FIGUEROA, 2015)
determinou o didmetro médio de Sauter e a densidade da areia utilizada no leito desse
reator. Portanto, para os cdlculos de fluidizagdo, utilizaram-se esses dados.

5.8.2 Determinacao da velocidade minima de fluidizacao

A forc¢a de contato de particula para particula desaparece se as outras forcas se
equilibram entre si. Quando ocorre esse balanco, a tensdo tangencial no leito
desaparece, atingindo um ponto de mudanca de fase: de fase sélida (leito fixo) para fase
liquida (leito fluidizado). Este ponto de transicdo ¢ chamado de condi¢ao de “minima
fluidizagdo”. Para determinar esse ponto experimentalmente, a velocidade do gas deve
ser reduzida, pois a0 aumentd-la na condi¢do de um leito fixo, o leito ndo estaria em
fluidizacdo na velocidade minima de fluidizacdo devido a formagdo estrutural inerente
do leito. A uma velocidade maior que a velocidade minima de fluidizacdo, a estrutura
do leito é quebrada e todo leito € fluidizado (BASU, 2015); (SCALA, 2013).

Quando as particulas sdo fluidizadas, a for¢a de contato particula-particula muda
de uma forca de contato estdtica (for¢ca de compressao) para uma for¢a dinamica (forca
de colisdo). Leitos fluidizados t€m pouca friccdo interna (BASU, 2015); (SCALA,
2013).

No ponto de minima fluidizacdo, a pressdo da particula se aproxima de zero.
Abaixo da fluidizacdo minima, a pressdo da particula aumenta com a diminuicdo da
velocidade do gas devido a for¢a de contato estdtica provocada pela crescente influéncia
da gravidade, a medida que o efeito antigravitacional da for¢ca de arraste diminui. Por
outro lado, acima da minima fluidizacdo, a pressdo das particulas aumenta com a
velocidade do gés devido ao aumento simultdneo da energia cinética das particulas e,
consequentemente, a sua for¢a de colisdo aumenta (BASU, 2015); (SCALA, 2013).

Para sistemas em que apenas a gravidade e a forca de arraste vertical estdo a
atuar nas particulas, o leito € fluidizado primeiro e o fornecimento de fluido € reduzido
para determinar o ponto minimo de fluidizac@o. A velocidade minima de fluidizacdo € a
velocidade superficial do fluido, na qual a for¢ca de arraste do fluido equilibra a
gravidade que age no leito. O balanco de for¢a no ponto de minima fluidiza¢dao é dado

por (BASU, 2015); (SCALA, 2013):



237

[massa das particulas sélidas]
— [fluidizagdo atuando nas particulas] Equagio 51
= [queda de pressdo do fluido através do leito]x
[area da sec¢do transversal do leito]

Esse balanc¢o pode ser expressado como:

1- e)(pp — pf)gLfAt = APA; Equagio 52

Nos quais,

A, = area da se¢do transversal do leito (m?)

g = aceleragdo da gravidade (m/s?)

Ly = altura do leito (m)

AP = queda de pressao no leito (medido entre a base e o topo do leito —
positivo para fluxo ascendente)

ps = densidade do fluido (kg/m?)

pp = densidade aparente do sélido (kg/m?)

€ = porosidade (adimensional)

A medida que o gés flui através dos sélidos presentes no reator, ele exerce uma
forca de arraste nas particulas, causando uma queda de pressdo no leito. Essa queda de
pressdo através da altura do leito fixo de particulas de tamanho uniforme (AP/L) pode
ser correlacionada pela Equagdo de Ergun (1952) (Equagdo 53) (BASU, 2015);
(SCALA, 2013). Quando ocorre o aumento da vazao do gas de fluidizacdo que passa
pelo leito, a queda de pressdo comeca a aumentar.

AP (1—-¢)?% uU (1—¢)pyU?

150 GaE T Ve

Equacio 53

Nos quais,

U = velocidade superficial do fluido (gds) (m/s) — vazdo volumétrica (m3/s)
dividida pela area da secao transversal (mz) (Q/A);

¢ = porosidade do leito (fragdes vazias) (adimensional);

d, = didmetro médio das particulas sé6lidas do leito (m);

¢ = esfericidade das particulas sélidas do leito (adimensional) — (4rea de
superficie de uma esfera de diametro dp dividida pela area de superficie real da
particula);

u = viscosidade dinamica do fluido (gés) (kg/mzs);

pe = densidade do gés de fluidizag@o (kg/m’);
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Portanto, ao invés de resolver a Equagao 53 e encontrar a queda de pressdo no
leito (AP) tedrica, testes de fluidizacdo foram realizados com alimentacdo de ar a 25 °C
e temperatura interna do pirolisador a 450 °C, demonstrados na Figura 103.

(FIGUEROA, 2015) realizou os calculos de velocidade minima de fluidizacao
(U =0,1591 m/s) para 700 °C. Como neste trabalho a temperatura variou entre 500 e
600 °C, optou por fazer os cdlculos para 25 °C (temperatura que o gas entra) e 450 °C,
considerando que todas as reagdes sempre superam essa temperatura, mantendo a
validade da velocidade minima de fluidizagcao encontrada.

A diferenca da pressdo estdtica entre a base e o topo do leito € a soma da queda
de pressdo e a diferenca de pressdo em uma condi¢ao estética, ou seja,

Pyase — Propo = PrgLs + AP Equagdo 54

Na maioria dos casos, a dire¢cdo do fluxo é de baixo para cima, onde, sem o
fluxo, as particulas do leito assentam na placa distribuidora.

Substituindo a Equagdo 53 na Equagdo 52 e resolvendo-o para U, obtém-se a
conhecida correlagdo de Wen-Yu (1966) para a velocidade minima de fluidizacdo
(velocidade superficial do fluido na condi¢ao de minima fluidizacdo) a partir de:

Reys = [C% + C,AT]%5 — ¢y Equagdo 55

O nimero de Reynolds no ponto de minima fluidizacao € descrito pela Equacao

56.
d,U
Rey,r = SpZmsPr Equacdo 56
U
3
Ar = dy Pf(Pp pf)g Equagdo 57
U

¢, =287 37 o= =14 = sy Equagio 58

1 =————=337 |a= rerapciab LAl quagdo

0,571 y
C, = 0 = 0,0408 Equacio 59

A Equacio 58 e a Equacgdo 59 sdo referentes ao ajuste experimental de Wen-Yu
para a Equacdo 56. Os valores aproximados para a e¢ b fornecem duas relacdes
funcionais semelhantes entre ¢ e &,,¢. Ha outras correlagoes, como as seguintes:

Dependendo do valor de Ar, a Equagdo 56 pode ser reduzida a (BASU, 2015);
(SCALA, 2013):
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Ar
Remf = 1650 (AT' <19x 104) Equagdo 60
Reyr = 0,2024r°%° (2,45 x 107 < Ar) Equagdo 61

Considera-se que as particulas de areia, adicionadas no leito por (FIGUEROA,
2015), sdo esféricas e mono-dispersas, isto €, com diametro igual, dp. A parte inferior
do reator ¢ ocupada pela “regido densa”, a qual é imprensada por duas zonas de
transicdo, na parte superior e inferior. A zona de transicdo inferior é a placa
distribuidora, na qual o gas € introduzido, existindo algumas zonas mortas. A zona de
transicao superior ¢ a “zona de superficie do leito”, na qual a fracdo de volume de
particulas diminui com a altura até atingir o nivel da regido superior diluida (BASU,
2015); (SCALA, 2013).

Uma vez que o comportamento fluido das particulas fluidizadas é criado pelo
cancelamento do efeito de compressdo do leito da forca gravitacional para baixo pelo
arraste do fluido ascendente, existe, a qualquer ponto, uma diferenca de velocidade
entre as particulas fluidizadas e o fluido de fluidizagao.

A preparacdo do leito do reator foi realizado previamente no trabalho de
(FIGUEROA, 2015). Dentro do reator hd uma massa de 682 g de areia (altura: 7,5 cm).
Esse procedimento foi realizado cautelosamente para evitar que a massa de areia nao
interrompesse a alimenta¢do de bagago ao reator.

A areia age como um meio de facilitar a fluidizacao da biomassa, auxiliando na
transferéncia de calor durante as reacdes. Isso € possivel pelo motivo da areia apresentar
condutividade térmica maior que a do bagago. (FIGUEROA, 2015) definiu a quantidade
de areia a ser adicionada pela velocidade méssica espacial horaria, definida pela vazao
madssica de bagaco alimentada por massa de inerte adicionado ao leito (areia).

Para a verificacdo da queda de pressdo utiliza-se tubos em U, com 4dgua a
temperatura ambiente como fluido. A conexdo das mangueiras desse tubo em U nas

regides adequadas da planta piloto consta na Figura 100.
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Figura 100 — Instalacdo das mangueiras para teste de fluidizacio

¢

Fonte: Aruix;b pessoal

Ao realizar essas conexdes, a parte de baixo (entrada do leito) merece um
cuidado maior, devido a areia estar armazenada neste ponto. Quando se retira a bucha
para conexdo da mangueira, nota-se uma pequena saida de areia. Como isso nao pode

ocorrer, deve-se repor areia pela parte indicada na Figura 101.
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Figura 101 — Locais de saida e entrada de areia
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Saida de areia
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Fonte: Arquivo pessoal

(BASU, 2015) e (SCALA, 2013) recomendam que o teste seja iniciado na vazio
maxima e diminua gradativamente. Realizaram-se ambos os testes (aumentando e
diminuindo a vazdo) para verificar o comportamento do leito e confirmar sua
fluidizacao.

A temperatura interna do reator de leito fluidizado nesse teste foi mantida em 450
°C, uma vez que todos os testes experimentais foram realizados com temperaturas
acima desta, garantindo que o sistema estard em fluidizacao.

Inicialmente, a intencdo era fluidizar o leito com nitrogénio, mas o teste de

fluidizacdo (Figura 102) demonstrou que seria dificil confirmar a fluidizag@o do leito.
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Figura 102 — Teste de fluidizacdo com alimentacao de nitrogénio
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Avaliando-se a Figura 102, determina-se que a minima velocidade de fluidizacao
estd em torno de 30 L/min, e também verifica-se uma instabilidade nos pontos obtidos.
A méxima vazdo possivel foi de 52 L/min. Devido a isso, optou-se por realizar a
fluidizacdo da planta piloto com ar atmosférico, mas em quantidades estequiométricas
que ndo permitissem a ocorréncia de combustdo do material alimentado.

A Figura 103 demonstra os testes de fluidizacdo do reator de leito fluidizado com

alimentacao de ar atmosférico.

Figura 103 — Testes de fluidizacio do reator de leito fluidizado
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Fonte: Elaborado pela autora
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Os testes de fluidizacdo foram realizados aumentando e diminuindo a vazao para
verificar o comportamento do leito. Nota-se que ambos os experimentos demonstraram
comportamentos semelhantes. O comportamento crescente demonstra o reator em leito
fixo. Quando sua tendéncia forma quase horizontal, permite dizer que o leito esta
fluidizado. Para verificar melhor os pontos de fluidizacdo, as figuras seguintes
demonstram os testes separadamente. A Figura 104 e a Figura 105 demonstram o teste
de fluidizacdo da replicata 1, aumentando a vazdo gradativamente, fornecendo a queda
de pressdo no leito pela vazdo de gis no rotametro e pela velocidade do gis,
respectivamente. A Figura 106 e a Figura 107 sdo replicatas da Figura 104 e Figura 105,
respectivamente. J4 a Figura 108 e a Figura 109 trazem outro teste de fluidizacdo, no
qual inicia-se o teste com a vazao maxima de ar no rotametro e diminui gradativamente,
mostrando a variagdo de queda de pressdo no leito com a variacio de vazdo e
velocidade do gés, respectivamente. A Figura 110 e a Figura 111 sdo replicatas da

Figura 108 e Figura 109, respectivamente.



Figura 104 — Teste de fluidizacao — Replicata 1 — Aumentando a vazao — Queda de pressao no leito x vazao de gas
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Figura 105 — Teste de fluidizacdo — Replicata 1 — Aumentando a vazio — Queda de pressdo no leito x velocidade do gas
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Figura 106 — Teste de fluidizacao — Replicata 2 — Aumentando a vazao — Queda de pressao no leito x vazao de gas
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Figura 107 — Teste de fluidizacdo — Replicata 2 — Aumentando a vaziao — Queda de pressdo no leito x velocidade do gas

AP do leito (Pa)

600 -
500 1 W
] % y = 4,4225x + 448,78
] R? = 0,8483
400 1
300 -
] * y = 42,442x + 197,15
200 - R? = 0,9665
100 1
0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

Velocidade do gas a 25 °C (cm/s)

245



246

Figura 108 — Teste de fluidizacao — Replicata 1 — Diminuindo a vaziao — Queda de pressao no leito x vaziao de gas
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Figura 109 — Teste de fluidizacao — Replicata 1 — Diminuindo a vaziao — Queda de pressao no leito x velocidade do gas
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Figura 110 — Teste de fluidizacao — Replicata 2 — Diminuindo a vaziao — Queda de pressao no leito x vazio de gas
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Figura 111 — Teste de fluidizacido — Replicata 2 — Diminuindo a vazao — Queda de pressio no leito x velocidade do gas
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Os resultados dos testes de fluidizacao forneceram que a vazao minima de fluidizac@o para
esse leito € em torno de 22 L/min e a velocidade minima do gas nessas condi¢des € em torno de
6,3 cm/s. Assim, acima desse valor, as particulas estdo em estado fluidizado.

Os testes de fluidizagao do leito demonstraram uma altura manométrica em torno de 0,019
a 0,06 m, equivalente a uma diferenca de pressao de 0,002 a 0,006 atm (185,7 a 586,6 Pa), ndo
oferecendo perigo na operagdo da planta.

Outra preocupacdo com plantas piloto de pirdlise estd relacionada com o estudo do
aumento de escala, envolvendo a transferéncia dos dados obtidos para leitos fluidizados maiores.
O tamanho da particula é um dos parametros mais importantes na determina¢do da hidrodindmica
dos leitos fluidizados. Além disso, o aumento do didmetro do reator afeta significativamente o
comportamento das bolhas em leitos fluidizados borbulhantes e pode diminuir o rendimento do
processo. Aumentando a velocidade do gis de fluidizacdo, ocorre uma transi¢do de leito
fluidizado borbulhante para turbulento, resultando em taxas mais altas de transferéncia de calor e
de massa. Por esse motivo, o0 método de aquecimento também deve ser verificado com cautela ao
aumentar a escala. Portanto, nessa planta piloto, trés parametros podem ser avaliados para
aumento de escala: aumento do tamanho de particula, da vazdo de alimentacdo de bagaco e da
vazao do gas de fluidizagdo. Com certas adaptagdes, como aumento da rosca de alimentacdo,
possibilitando o aumento da vazao de alimentacdo de bagaco e adicionar um novo rotametro, com
um compressor de maior pressdo, seria possivel aumentar a escala dessa planta piloto ainda mais,
tendo a possibilidade de obter dados mais proximos de uma planta real.

5.8.3 Condicoes experimentais de pirdlise

Depois de todas essas determinacgdes, determinaram-se as possiveis condi¢des operacionais
de pirdlise. Determinou-se a vazao de ar (Tabela 60) a partir da combinacao da vazdo de bagaco e
relacdo de ar. Essa ultima etapa depende dos célculos de determinacdo de oxigénio

estequiométrico e vazao minima de fluidizacao.



Tabela 60 — Vazao volumétrica (L/min) do gas de fluidizacio baseada nas combinacoes de relaciio de ar e vazio de bagaco
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Relacio de ar (ER)
0,01 0,02 003 004 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1 0,11 0,12 0,13 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18
Vazio de bagaco (kg/h)

0,5 028 057 085 1,14 142 1,71 1,99 2,28 2,56 2,85 3,13 3,42 3,70 3,99 4,27 4,56 4,84 5,13
0,6 034 068 1,03 137 1,71 2,05 2,39 2,74 3,08 3,42 3,76 4,10 4,44 4,79 513 5,47 5,81 6,15
0,7 040 080 120 1,60 1,99 2,39 2,79 3,19 3,59 3,99 4,39 4,79 5,19 5,58 5,98 6,38 6,78 7,18
0,8 046 091 1,37 1,82 228 2,74 3,19 3,65 4,10 4,56 5,01 5,47 5,93 6,38 6,84 7,29 7,75 8,21
0,9 0,51 1,03 1,54 2,05 2,56 3,08 3,59 4,10 4,62 513 5,64 6,15 6,67 7,18 7,69 8,21 8,72 9,23

1 057 1,14 1,71 228 285 3,42 3,99 4,56 513 5,70 6,27 6,84 741 7,98 8,55 9,12 9,69 10,26
1,5 08 1,71 256 342 427 5,13 5,98 6,84 7,69 8,55 9,40 10,26 11,11 11,97 12,82 13,68 14,53 15,39

2 1,14 228 342 456 570 6,84 7,98 9,12 10,26 11,40 12,54 13,68 14,82 15,96 17,10 18,23 19,37 20,51
2,5 142 285 427 570 7,12 8,55 9,97 11,40 12,82 14,25 15,67 17,10 18,52 19,94 21,37 22,79 24,22 25,64
2,6 148 296 444 593 741 8,89 10,37 11,85 13,33 14,82 16,30 17,78 19,26 20,74 22,22 23,711 25,19 26,67
2,7 1,54 3,08 462 6,15 7,69 9,23 10,77 12,31 13,85 15,39 16,92 18,46 20,00 21,54 23,08 24,62 26,16 27,69
2,8 1,60 319 479 638 7,98 9,57 11,17 12,76 14,36 15,96 17,55 19,15 20,74 22,34 23,93 25,53 27,12 28,72
29 1,65 331 496 6,61 826 9,92 11,57 13,22 14,87 16,53 18,18 19,83 21,48 23,14 24,79 26,44 28,09 29,75

3 1,71 342 513 684 8,55 10,26 11,97 13,68 15,39 17,10 18,80 20,51 22,22 23,93 25,64 27,35 29,06 30,77
31 1,77 353 530 7,07 883 10,60 12,37 14,13 15,90 17,66 19,43 21,20 22,96 24,73 26,50 28,26 30,03 31,80
32 1,82 365 547 729 9,12 10,94 12,76 14,59 16,41 18,23 20,06 21,88 23,711 25,53 27,35 29,18 31,00 32,82
33 1,88 376 564 7,52 9,40 11,28 13,16 15,04 16,92 18,80 20,68 22,57 24,45 26,33 28,21 30,09 31,97 33,85
34 1,94 387 581 7,75 9,69 11,62 13,56 15,50 17,44 19,37 21,31 23,25 25,19 27,12 29,06 31,00 32,94 34,87
3,5 1,99 399 598 798 9,97 11,97 13,96 15,96 17,95 19,94 21,94 23,93 25,93 27,92 29,92 31,91 33,91 35,90
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A Tabela 60 demonstrou que dentro de uma grande faixa de trabalho, apenas os destacados
em amarelo t€m a possibilidade de serem testados nessa planta piloto, por estarem dentro da faixa
permitida e que garante a fluidizagao.

As condicdes operacionais utilizadas e os resultados obtidos nessa planta piloto sao

descritos na Tabela 61.



Tabela 61 — Condic¢oes operacionais e resultados obtidos na planta piloto de pirélise rapida
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Exp. AGENTE Temperatura VAZAO BAGACO VAZAQ AR  RENDIMENTO BIO-OLEO RENDIMEN’T.O BIOCHAR Tempo d.e reacio
FLUIDIZANTE O (kg/h) (L/min) (% m/m) 03 reservatorios (% m/m) (min)

0,29 40 3,07 1 1,66 20

1 NITROGENIO 500 1,16 40 1,00 2 1,41 20
3 0,28
TOTAL 3,35
1 11,71

2 AR 500 2 40 - 2 7.7 20
3 0,19
TOTAL 19,67
1 10,55

3 AR 500 2 40 0,27 2 9,60 20
3 0,68
TOTAL 20,83
1 3,35

4 AR 600 2 70 3,64 2 11,34 20
3 0,34
TOTAL 15,03
1 2,96

5 AR 560 2 40 4,15 2 7.45 20
3 0,50
TOTAL 10,91
1 4,18

6 AR 600 2 40 0,09 2 3,65 20
3 0,46
TOTAL 10,29
1 5,93

7 AR 600 2,7 26,16 - 2 3,30 20
3 0,01
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Nota-se que alguns testes foram realizados com vazdo de ar maior que a
recomendada, para demonstrar que a planta € bem versdtil, e mesmo alterando essas
condi¢des operacionais, a recuperacdo de 6leo foi abaixo do esperado, comprovando o
problema no processo de condensacao da planta piloto.

Ao avaliar a Tabela 61, nota-se que o balanco de massa nao fecha ao considerar o
bagaco de cana-de-agicar que entrou e os produtos que sairam (bio-6leo e biochar).
Teoricamente, os gases da pirdlise seriam considerados como o restante dos produtos
que saem do processo, mas isso niao pode ser afirmado pela ocorréncia de dois fatos: a)
alguns gases pesados condensdveis ndo foram condensados pela ineficiéncia do trocador
de calor; e b) ha bio-6leo retido nas tubulacdes. Esses dois fatos fazem com que haja
dificuldade para fechar o balango de massa do processo.

No Capitulo 4 da simulacdo da biomassa, nao considera essas perdas, devido aos
compostos utilizados para representar o bio-0leo serem considerados “modelos”, ou
seja, ndo representa o produto complexo real que foi obtido nessa planta piloto. Sendo
assim, na simulacdo, o balanco de massa fecha sem apresentar esses problemas
encontrados na planta piloto.

O tempo de residéncia dos vapores dentro do reator foi em torno de 7 segundos,
de acordo com a Equacgdo 62. Os dados para esse cdlculo encontram-se na Tabela 47.

volume vazio do reator

Tempo de residéncia do vapor = Equagio 62

vazao do gas de fluidizagao

Isso demonstrou ser um resultado coerente com a literatura para o processo de
pirdlise rapida.

Os baixos rendimentos de bio-6leo sdo resultados de uma troca de calor
ineficiente por parte do trocador de calor presente no sistema da planta piloto, que
dificultou a condensacdo dos compostos pesados da corrente gasosa. Detectar esse
problema foi um resultado importante na planta piloto que foi adaptada de um
gaseificador para realizar pirélise. Entretanto, apesar do baixo rendimento, € notdvel que
a corrida 08 apresentou o melhor resultado, uma vez que as condigdes impostas no
sistema promoveram a formacao de 35,88 % de biochar e 7,07 % de bio-6leo.

Conforme os resultados foram sendo obtidos, algumas tubulagdes foram abertas
para verificar se o bio-6leo estava sendo retido em outras partes da planta. Portanto,

para comprovar que o problema esta relacionado ao processo de condensagdo da planta
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piloto, a Figura 112 traz algumas ilustragdes de producgdo de bio-6leo ao longo da planta
piloto.

Figura 112 — Bio-6leo produzido em tubulac¢ées (A: tubulacio de entrada de areia; B, C e D:
tubulacoes entre ciclone e reformador; E e F: tubulacio da exaustio de gases)

Fonte: Arquivo pessoal

Essas imagens ilustram que nao deve se afirmar que a planta piloto de pirdlise
produziu pouco bio-6leo. Pelo contrério, sua producdo ocorreu em locais onde houve
um choque maior entre as particulas do gas pesado. O condensador de casco e tubo
simples ndo € suficiente para promover uma drea de contato e atrito que favoreca a
condensacdo dos gases pesados condensdveis (bio-6leo).

Ao verificar a produgdo de bio-6leo nas tubulagdes entre ciclone e reformador,
houve uma tentativa de criar uma corrente externa conectada por mangueiras, com saida
do reformador e entrada na tubulacdo que passa pelo condensador. Essa mangueira de
saida do reformador € conectada a um recipiente Schott, o qual permanece em um
recipiente com gelo, etanol e sal. Essa mistura consegue manter o reservatério com
temperatura em torno de — 10 °C durante o processo de pirdlise. A Figura 113 ilustra

esse procedimento alternativo.



255

Figura 113 — Corrente alternativa para producao de bio-6leo

& VR

Fonte: Arquivo pessoal

Ao realizar esse procedimento, notou-se que a recuperacdo de bio-6leo foi
maior. Além do choque entre as paredes das tubulacdes e dos reatores, as curvas
presentes na tubulacdo auxiliam a condensacdo do bio-6leo de forma melhor que o
condensador. Como isso foi comprovado, também colocava-se o frasco Schott de
reserva do bio-6leo que sai do condensador dentro de um reservatério com agua, etanol

e sal (Figura 114).
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Figura 114 — Frasco Schott conectado ao condensador em banho de gelo, etanol e sal

Fonte: Ar(iuiVb pessoal

O biochar foi produzido em 03 reservatdrios. A produgdo pode ser visualizada
na Figura 115. O primeiro reservatério tem um acesso mais facilitado para retirada, pois
¢ prensado por uma manivela. J4 o segundo e terceiro reservatdrios necessitam ser

desparafusados a cada corrida realizada.

o (igual a

Figura 115 — Biochar obtido no primeiro e segundo reservatéri o terceiro reservatorio)

47 ,l

Fonte: Arquiv pessoal
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Por fim, os gases produzidos sdo eliminados na atmosfera (Figura 116) apds
passarem pelo combustor catalitico, restando principalmente CO, e vapor de &dgua.
Como pode ser visto na Figura 112E e F, também obteve-se a producdo de bio-6leo
nesse ponto da planta. Isso provavelmente ocorre pela entrada de ar frio, fazendo com
que esse choque térmico faca com que fracdes do bio-6leo condensem nessa secdo da

planta piloto.

Figura 116 — Gases produzidos eliminados na atmosfera pelo sistema de exaustao

Fonte: Arquivo pessoal

5.9 Conclusoes

Os resultados obtidos mostram que a planta piloto que foi adaptada para processar
pirdlise, foi capaz de produzir bio-6leo, biochar e gases.

Os rendimentos de bio-6leo obtidos referem-se a inefici€éncia do processo de
resfriamento da corrente gasosa, a qual € atribuida a baixa capacidade de refrigeracdo do
condensador, indicando que o condensador estd recuperando apenas a parte mais leve
do bio-6leo. Por esse motivo, sugere-se que a producido de bio-6leo esteja ocorrendo,
mas sua condensacdo nao € eficiente, fazendo com que a estimativa da producdo de
liquidos seja subestimada. Apesar disso, a planta mostra-se versatil para operar com
condicdes operacionais variadas, podendo operar dois tipos de processos
termoquimicos, sendo um resultado importante que foi obtido. Em relacio ao biochar, a
producdo mostrou-se coerente com os dados da literatura.

Para obtengdo de altos rendimentos de bio-6leo, modifica¢cdes importantes devem
ser feitas na planta piloto de pirdlise, a qual foi originada de um gaseificador. J& o
rendimento de biochar, na maior parte das corridas, corresponde aos valores
encontrados na literatura para pirélise rdpida. Portanto, conclui-se que as condicdes
operacionais utilizadas foram satisfatérias e mostrou que a metodologia de realizar
pirdlise rapida em uma planta piloto que antes realizava gaseifica¢ao foi de importancia
tecnoldgica para a drea de processos termoquimicos para obtencdo de bioprodutos.
Além disso, concluiu-se que seria recomendavel substituir o trocador de calor casco e

tubo simples por um trocador de calor com maior superficie de troca de calor.
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Esse capitulo cumpriu o que foi proposto no objetivo especifico 05 e também
etapas adicionais foram realizadas para que o que foi proposto previamente tivesse
possibilidade de ser realizado.

Um trabalho completo sobre esse capitulo foi aceito para ser apresentado no
COBEQ 2018:

MIRANDA, N. T.; MOTTA, 1. L.; FERNANDES, D. S.; DIANIN, L. M.; MACIEL
FILHO, R.; MACIEL, M. R. W. Adaptacdo de uma planta piloto de gaseificacdo para o
processo de pirdlise de bagaco de cana-de-agicar. In: XXII Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica, Setembro 2018, Sao Paulo.

Artigos previstos para esse capitulo:

e Investigacdo e otimizacdo do processo de condensacdo de uma planta

piloto de pirdlise para produgdo de bio-6leo.
e Investigacdo das condicOes operacionais de uma planta piloto de pirdlise

para producdo de biochar de bagaco de cana-de-agucar.
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CAPITULO 6

CARACTERIZACAO DOS BIOPRODUTOS DA

PIROLISE
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6 Caracterizacao dos bioprodutos da piroélise
Esse capitulo é um complemento ao Capitulo 5, podendo avaliar os bioprodutos
obtidos no processo de pirdlise realizado na planta piloto de processos termoquimicos.
6.1 Bio-dleo
O bio-6leo obtido no processo de pirdlise dessa dissertacdo foi caracterizado por
duas técnicas analiticas: andlise elementar e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR). O poder calorifico também foi determinado.
O teor de dgua, determinado por Karl Fischer, foi em torno de 35,45 % + 0,30.
6.1.1 Analise Elementar
Uma das amostras de bio-6leo obtido (corrida 8) foi analisada pela andlise
elementar CHN. Nessa andlise, a amostra foi oxidada em atmosfera de oxigénio e os
produtos produzidos na zona de combustdo (CO,, vapor de dgua e nitrogénio) foram
detectados em fun¢do da sua condutividade térmica e convertidos em porcentagens de
C, H e N na amostra. O equipamento utilizado foi o Analisador Elementar CHN Perkin

Elmer 2400 II. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 62.

Tabela 62 — Analise elementar do bio-6leo obtido na corrida 8
Elemento Teor no bio-oleo (%)

Quimico
Carbono (C) 28,50 + 0,80
Hidrogénio (H) 8,00 2,00
Nitrogénio (N) 0,39 + 0,09
Oxigénio (O) 63,11°
* Obtido por diferenga

As faixas de valores encontradas na literatura para teor de carbono no bio-6leo
esta entre 10,36 e 75,43 % (TSAI; LEE; CHANG, 2006); (DEWANGAN; PRADHAN;
SINGH, 2016). Para o teor de hidrogénio, encontra-se 6,45 a 9,3 % (GARCTA-PEREZ;
CHAALA; ROY, 2002a); (DEWANGAN; PRADHAN; SINGH, 2016). O teor de
nitrogénio permanece baixo entre 0,18 a 0,75 % (TSAIL; LEE; CHANG, 2006);
(ISLAM; PARVEEN; HANIU, 2010a). Por fim, o teor de oxigénio é o que apresenta a
maior faixa de concentracdo, variando desde 15,07 a 70,38 % (DEWANGAN;
PRADHAN; SINGH, 2016); (LIN; CHEN, 2015). Sendo assim, nota-se que a anélise
elementar do bio-6leo obtido estd coerente com a literatura. O alto teor de oxigenados
no bio-6leo, referenciado no Capitulo 2, foi comprovado por essa técnica analitica.

Essa andlise foi realizada na Central Analitica, no Instituto de Quimica (IQ)/

UNICAMP, Campinas.
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Baseada na metodologia da secdo 5.8.1, encontrou-se que a estrutura quimica do
bio-6leo € CH3 36101 655N0012-

6.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

O bio-6leo de duas corridas experimentais foram submetidos a andlise de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, fazendo uso do
equipamento Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet Continuum (Madison/USA). As medidas
foram feitas no modo ATR (cristal de Germanio) utilizando o microscépio FT-IR
IMAGING MICROSCOPE, com leituras na faixa de 4000 a 675 Cm'l, com resolucdo de
4 cm™, SCAN de 64. A Figura 117 demonstra o espectro FT-IR obtido para o bio-6leo
da corrida experimental 8. J4 a Figura 118 demonstra o espectro do bio-6leo pertencente

a corrida 10.

Figura 117 — Espectro FT-IR do bio-6leo (corrida 8)
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Figura 118 — Espectro FT-IR do bio-dleo (corrida 10)
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Avaliando a Figura 117 e Figura 118, nota-se uma semelhanca nas ligacdes
quimicas presentes em ambos 0s bio-6leos obtidos de duas corridas diferentes, com
condi¢cdes operacionais diferentes. Essas figuras demonstram a presenca de vdrios
grupos funcionais e ligacOes quimicas no bio-6leo. Existem vdrios picos com fraca,
média e forte intensidades, correspondendo a diferentes ligagdes presentes no bio-6leo.

O pico mais proeminente em torno de 3360 cm’ estd relacionado as vibracdes de
alongamento O-H, indicando a presenca de alcoois e fenois (CHEN et al., 2016), além
de 4gua, enquanto que picos de baixa intensidade em torno de 2940 cm™' surgem pela
presenca de vibracdes C-H, demonstrando a presenca de alcanos (NURUL ISLAM;
ZAILANI; NASIR ANI, 1999). Picos com alta intensidade em torno de 1700 cm'l,
surgem devido a vibracdo de estiramento de CO, que pode representar a existéncia de
cetonas, acidos carboxilicos ou aldeidos (LEE et al., 2010). Picos em torno de 1600 e
1500 cm™ estéo relacionados as ligacdes C-C, podendo indicar a presenca de aromaticos
no bio-6leo (TSAI; LEE; CHANG, 2006). Picos em torno de 1400 cm™ e 1380 cm!
referem-se a grupos funcionais C-H (alcanos) (TSAI; LEE; CHANG, 2006). Os picos
restantes provavelmente demonstram a presenca de ligacdes C-O vibragdo de
deformacdo do OH, que mostram a existéncia de alcoois, dcidos carboxilicos, éteres,
ésteres e fendis(Islam et al., 1999; Lee et al. , 2010). O bio-6leo tem uma tendéncia em
formar anéis aromaticos, com a presenca de oxigenados. Os resultados acima do FTIR
do bio-6leo de bagaco de cana-de-acticar demonstraram semelhangca com os resultados
obtidos por (TSAI; LEE; CHANG, 2006); (LEE et al., 2010); (VARMA; MONDAL,
2017).
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Essa andlise foi realizada no LRAC (Laboratério de Caracterizacio de
Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibragcdao), FEQ/UNICAMP, Campinas.
6.1.3 Poder Calorifico

O poder calorifico do bio-6leo foi calculado baseado na Equagdo 31 a Equacdo
37 da secao 3.1.10. A Tabela 63 traz os resultados obtidos. Para calcular esse parametro,

fez uso da andlise elementar do bio-6leo obtido (Tabela 62).

Tabela 63 — Poder calorifico do bio-éleo (MJ/kg)

Material Boie Dulong Grummel and Davis Mott and Spooner IGT IGT REVISADO ARDILA (2015)

BIO-OLEO 11,9057 9,7494 15,0534 14,3431 11,3639 12,6898 13,1562

O poder calorifico de bio-6leos previamente obtidos de bagaco de cana-de-
acucar e misturas tém valores de PCS em torno de 5,12 a 40 MJ/kg (TSAIL LEE;
CHANG, 2006); (DEWANGAN; PRADHAN; SINGH, 2016). Portanto, pelos
resultados obtidos, confere-se que o poder calorifico do bio-6leo proveniente da pirdlise
rapida utilizada nessa dissertacdo demonstra estar dentro da faixa jad alcancada na
literatura. Apesar de ndo fornecer um alto poder calorifico, o bio-6leo obtido forneceu
um resultado satisfatério para essa propriedade.

6.2 Biochar

O biochar obtido no processo de pirdlise dessa dissertagdo foi caracterizado pelas
seguintes técnicas analiticas: andlise elementar, microscopia eletronica de varredura
(MEV)/espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS), difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
adsorc¢do fisica (ASAP/BET) e distribuicdo do tamanho de particulas. O poder calorifico
também foi determinado.
6.2.1 Analise Elementar

O biochar, obtido nos 03 reservatorios, foi submetido a analise elementar,
fazendo uso do equipamento Analisador Elementar de Carbono, Nitrogénio, Hidrogénio
e Enxofre, da marca Elementar, modelo Vario MACRO Cube (Hanau, Alemanha). Além
disso, também € necessario fazer uso de uma balanca microanalitica (marca Mettler
Toledo, modelo MXS5 — Ziirich, Suiga). A temperatura do tubo de combustao foi de 1150

°C. Os resultados obtidos nessa anédlise podem ser verificados na Tabela 64.
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Tabela 64 — Analise elementar do biochar dos 03 reservatorios da planta piloto
Elemento Quimico Teor no Biochar 1 (%) Teor no Biochar 2 (%) Teor no Biochar 3 (%)

C 11,62 +2,13 32,86 +4,95 13,39 £ 0,16

H 0,43 £ 0,03 1,23 £0,14 0,81 £ 0,02

N 0,15 +£0,05 0,51 +£0,11 0,49 £ 0,05

S 0,08 + 0,06 0,12 £ 0,06 0,10 £ 0,03

O* 87,72 +2,11 65,29 + 5,20 85,21 £0,22
*Obtido por diferenga.

Essa andlise apresentou divergéncia em relacdo a andlise de EDS. Apesar de a
andlise de EDS ser pontual, os resultados das composi¢des dos elementos organicos
foram mais coerentes. Provavelmente, a parte escolhida para a andlise elementar ndo foi
tao representativa, apresentando essa divergéncia.

Essa andlise foi realizada no LRAC (Laboratério de Caracterizacao de Biomassa,
Recursos Analiticos e de Calibrag¢do), FEQ/UNICAMP, Campinas.

Baseada na metodologia da secdo 5.8.1, encontrou-se que a estrutura quimica do
biochar do primeiro reservatério € CHg 44405 662N0.01150,003. O biochar do segundo
reservatorio apresenta estrutura quimica como CHy 44901 49N 013S0,001- J&4 0 biochar do
terceiro reservatorio apresentou a formula CHy 72604,773N0.03150,003-

6.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Espectroscopia por Dispersao
de Energia de Raios X (EDS)

As amostras de biochar, obtidas da pirdlise rdpida do bagaco de cana-de-agucar,
dos 3 reservatorios que contém na planta piloto, foram submetidas a andlise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 119; Figura 121; Figura 123) com
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS), utilizando equipamentos
MEYV Leo 440i e EDS 6070 (Marca MEV/EDS: LEO ElectronMicroscopy/Oxford —
Cambridge, Inglaterra). O MEV foi utilizado para anélise morfoldgica da superficie do
produto solido obtido e o EDS auxiliou na microanalise qualitativa e semi-quantitativa
dos elementos quimicos presentes no biochar. Para essas andlises, as amostras sao
colocadas em suportes apropriados para MEV, os quais exigem o processo de
recobrimento metalico, revestindo as amostras com um filme de ouro (Au) em
atmosfera de argoénio (Ar) (sputtering). Esse procedimento prévio utiliza o equipamento
Sputter Coater EMITECH (Modelo K450 — Kent, Reino Unido), e a espessura da
camada de Au foi de 200 A.

As micrografias foram realizadas com ampliacdes de 100, 500 e 1000 x. O
detector utilizado foi o SE (elétrons secundarios). Para os espectros de raios X, utilizou-
se tensdo de aceleracdo de 20 kV e corrente do feixe igual a 600 pA. No MEV, a

corrente do feixe foi de 50 pA.
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Figura 119 — Micrografias obtidas para o biochar produzido no primeiro reservatério da planta
piloto (A e B: Ampliacées de 100 x, com estruturas e tamanhos de particulas heterogéneos; C e D:
Parede celular do biochar similar a encontrada no bagaco, com ampliacoes de 500 x e 1000 x,
respectivamente; E e F: Anéis danificados na extremidade das células, com ampliacoes de 500 x e
1000 x, respectivamente; G e H: presenca de silica no biochar, com ampliacdes de 500 x e 1000 x,
respectivamente)
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As micrografias (A) e (B) demonstram que o biochar formado no primeiro
reservatorio apresentam estruturas e tamanhos de particulas heterogéneos (entre 100 e
200 pm). Ja as micrografias (C) e (D) demonstram que a parede celular do biochar é
similar a encontrada no bagago, mas com a estrutura levemente danificada. Os mesmos
anéis danificados na extremidade das células aparecem nas micrografias (E) e (F).
Novamente, a silica demonstra estar presente no biochar, por ser um elemento que é
arrastado com os s6lidos formados (micrografias G e H).

A Figura 120 e a Tabela 65 trazem os resultados obtidos para a andlise de EDS

do biochar obtido no primeiro reservatorio.

Figura 120 — Espectro EDS do biochar do primeiro reservatério
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A Figura 120 demonstra o espectro EDS do biochar do primeiro reservatério, o
qual demonstra a presenca dos elementos carbono, oxigénio, magnésio, aluminio,
silicio, potassio, célcio, titanio e ferro. O elemento ouro (Au) aparece novamente por ser
utilizado no preparo da amostra. A Tabela 65 traz os teores desses elementos no
biochar, demonstrando o teor de carbono e oxigénio e também sem considerar os

organicos.
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Tabela 65 — Elementos quimicos organicos e inorganicos presentes no biochar do primeiro

reservatorio
I;:)lflrlnn:::t(? Teor (%) Teor (%)
Carbono (C) 67,23 +£3,38 -
Oxigénio (O) 25,66 + 1,10 -
Magnésio (Mg) 0,33 +0,07 3,23 +047
Aluminio (Al) 1,66 £ 0,75 22,44 £2.773
Silicio (Si) 1,87 £ 0,96 34,03 £ 6,63
Potissio (K) 1,19 £ 0,40 12,31 + 2,88
Calcio (Ca) 0,55+0,14 7,68 £2,49
Titanio (Ti) 0,20 + 0,08 2,25 £ 0,57
Ferro (Fe) 1,38 £0,72 18,07 £ 2,47

* Sem considerar orgénicos (C e O).

A Tabela 65 demonstra que o elemento inorginico de maior concentracio no
biochar do primeiro reservatério é o silicio (Si). Portanto, considera-se que esse
elemento € carregado do bagaco de cana-de-acticar. Ao realizar a queima do biochar
para anélise de cinzas, o material resultante é de cor alaranjada pela presenca de ferro
(Fe).

Outra informagao relevante estd relacionada ao teor de organicos desta andlise.
Apesar de ela ser uma andlise pontual, 5 pontos diferentes da amostra foram analisados
e detectou-se que o teor de organicos estdo diferentes dos reportados na Tabela 64,
analisados pela técnica de andlise elementar. Considera-se que essa andlise demonstrou
um teor de carbono mais coerente com a literatura, por se tratar de carvao, apresentando
um teor alto de carbono. Em relacdo ao oxigénio, também nota-se que o teor reportado
nessa técnica apresenta uma melhor coeréncia.

O wuso da microscopia eletronica de varredura como uma técnica de
caracterizacdo, juntamente com EDS, provou ser de grande importancia e versatilidade
para estudar a estrutura e caracterizacao de elementos inorganicos do biochar formado.

A Figura 121 traz as micrografias obtidas no MEV do biochar obtido no

primeiro reservatorio.
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Figura 121 — Micrografias obtidas para o biochar produzido no segundo reservatério da planta
piloto (A: Ampliacio de 100 x, com estruturas e tamanhos de particulas heterogéneos; B:
Ampliacio de 1000 x de uma estrutura fibrosa tubular; C e D: Parede celular do biochar similar a
encontrada no bagaco, com ampliacoes de 500 x e 1000 x, respectivamente; E e F: Estruturas
fibrosas com poros, com ampliacdes de 500 x e 1000 x, respectivamente; G e H: Anéis danificados
presentes nas fibras, com ampliacoes de 500 x e 1000 x, respectivamente; I e J: presenca de fibras
tubulares bem definidas com ampliacdes de 500 x e 1000 x, respectivamente)
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As micrografias (A) e (B) demonstram que o biochar formado no segundo
reservatorio também apresentam estruturas e tamanhos de particulas heterogéneos, mas
uma diferenca maior em relacdo ao primeiro reservatdrio, por apresentar tamanhos de
particulas entre 20 e 200 um. As micrografias (C) e (D) demonstram a parede celular do
biochar, a qual também foi similar a encontrada no bagaco, mas em relacao ao primeiro
reservatorio (Figura 119 C e D), essa estrutura estd com uma melhor conservagdo. As
micrografias (E) e (F) mostram estruturas porosas com tamanhos de particulas bem
menores que o primeiro reservatério (20 um). Os mesmos anéis danificados na
extremidade das células que aparecem no bagaco e no biochar do primeiro reservatério
também aparecem nas micrografias (G) e (H). Nota-se que a presenga de silica ndo foi
visualizada no MEV, mas seu teor ¢ demonstrado na Tabela 66. Por fim, as micrografias
(D e (J) demonstram estruturas tubulares bem definidas, similares as micrografias (C) e
(D).

A Figura 122 e a Tabela 66 trazem os resultados obtidos para a anélise de EDS

do biochar obtido no segundo reservatorio.
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Figura 122 — Espectro EDS do biochar do segundo reservatério
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A Figura 122 demonstra o espectro EDS do biochar do segundo reservatério, o
qual demonstra a presenca dos elementos carbono, oxigénio, magnésio, aluminio,
silicio, potdssio, célcio, titanio e ferro. O elemento ouro (Au) aparece novamente por ser
utilizado no preparo da amostra. A Tabela 66 traz os teores desses elementos no

biochar, demonstrando o teor de carbono e oxigé€nio e também sem considerar os

organicos.
Tabela 66 — Elementos quimicos orginicos e inorganicos presentes no biochar do segundo
reservatorio
Elemento Teor (%) Teor (%)*
Quimico
Carbono (C) 70,90 4,72 -
Oxigénio (O) 22,99 £ 3,16 -
Magnésio (Mg) 0,30 + 0,08 4,56 £ 0,46
Aluminio (Al) 1,28 +0,50 20,33 £ 2,64
Silicio (Si) 1,34+ 0,79 24,77 £17,59
Potéssio (K) 1,06 + 0,28 17,49 £ 5,04
Cilcio (Ca) 0,44 £ 0,13 7,69 + 3,03
Titanio (Ti) 0,15 +0,06 2,22 +0,09
Ferro (Fe) 1,47 +0,21 21,29+ 3,22

* Sem considerar orgénicos (C e O).

A Tabela 66 demonstra que o elemento inorganico de maior concentracio no
biochar desse segundo reservatorio € o ferro (Fe), o que faz com que o material obtido
da andlise de cinzas do biochar seja de cor alaranjada. Nota-se que o teor de silicio foi
menor que no primeiro reservatorio.

O teor de organicos desta andlise também demonstrou-se diferente em relagao a
analise elementar (Tabela 64).

A Figura 123 traz as micrografias obtidas no MEV do biochar obtido no terceiro

reservatorio.
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Figura 123 — Micrografias obtidas para o biochar produzido no terceiro reservatorio da planta
piloto (A: Ampliacio de 100 x, com tamanhos de particulas menores que 200 pm; B e C:
Representacao da heterogeneidade nos tipos de fibras e particulas, sendo menores que 20 pm em
maioria, com ampliacido de 500 x e 1000 x, respectivamente; D e E: Agregados porosos redondos e
tubulares, com ampliacées de 500 x e 1000 x, respectivamente)
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A micrografia (A) demonstra que o biochar formado no terceiro reservatdrio
apresenta tamanhos de particulas bem menores que os outros reservatorios, e isso pode
ser verificado que a estrutura dessas particulas € dificultada na ampliagdo de 100 x. As
micrografias (B) e (D) demonstram a heterogeneidade das particulas nos tipos de fibras,
mas praticamente tamanhos uniformes em torno de 20 um. As micrografias (C) e (E)
mostram agregados porosos redondos e estruturas tubulares similares as encontradas no

bagaco e nos outros dois reservatorios de biochar, mas em menores quantidades.
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A Figura 124 e a Tabela 67 trazem os resultados obtidos para a andlise de EDS

do biochar obtido no terceiro reservatorio.

Figura 124 — Espectro EDS do biochar do terceiro reservatorio
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A Figura 124 demonstra o espectro EDS do biochar do terceiro reservatorio, o
qual demonstra a presenca dos elementos carbono, oxigénio, aluminio, silicio, potdssio,
célcio, titanio e ferro. O magnésio (Mg) foi o tnico elemento que ndo foi detectado
nessa amostra, diferindo dos outros dois reservatérios de biochar. O elemento ouro (Au)
aparece novamente por ser utilizado no preparo da amostra. A Tabela 67 traz os teores
desses elementos no biochar, demonstrando o teor de carbono e oxigénio e também sem

considerar os organicos.

Tabela 67 — Elementos quimicos orginicos e inorganicos presentes no biochar do terceiro

reservatorio
Igfl?::i?ct;) Teor (%) Teor (%)*
Carbono (C) 36,01 +£ 0,91 -
Oxigénio (O) 42,52 + 1,27 -
Aluminio (Al) 6,34 + 0,82 27,19 £ 0,95
Silicio (Si) 6,90 + 0,25 34,94 + 3,29
Potdssio (K) 1,44 £ 0,35 7,61 £0,62
Cilcio (Ca) 0,65 + 0,08 3,21 = 0,07
Titanio (Ti) 0,75+0,17 3,63 +0,44
Ferro (Fe) 5,36 + 0,61 23,16 £ 1,57

* Sem considerar orgénicos (C e O).
A Tabela 67 demonstra que o elemento inorganico de maior concentracio no

biochar desse reservatorio é o silicio (Si).

O teor de organicos desta andlise também demonstrou-se diferente em relagdo a
andlise elementar (Tabela 64).

Avaliando o biochar produzido nos 03 reservatorios, nota-se que os dois primeiros

reservatorios armazenam biochar com algumas estruturas semelhantes ao bagaco, apesar



273

de ja terem passado pelo processo de queima do material. O terceiro reservatério
demonstra a presenca de particulas heterogéneas e porosas, mas sua grande maioria sao
particulas menores que 20 pm.

Essa andlise foi realizada no LRAC (Laboratério de Caracterizacdo de Biomassa,
Recursos Analiticos e de Calibragao), FEQ/UNICAMP, Campinas.

O uso da microscopia eletronica de varredura como uma técnica de
caracterizacdo, juntamente com EDS, provou ser de grande importancia e versatilidade
para estudar a estrutura e caracterizacdo de elementos inorganicos do biochar formado.
6.2.3 Difracao de Raios X (DRX)

A andlise de DRX permite identificar fases cristalinas, estrutura cristalina, indice
de cristalinidade, e avaliar o tamanho médio de cristalito, entre outras. Nessa analise, foi
possivel verificar a cristalinidade do material.

O bagaco de cana-de-acucar e o biochar produzido nos 03 reservatérios da
planta piloto foram submetidos a anélise de difracdo de raios X — DRX, no equipamento
da marca Philips Analytical X Ray, modelo X Pert-MPD, com radiacdao Ko do cobre
(KaCu) com A = 1,54056 A (Almelo, Netherlands). As propriedades do banco de dados
PDF-2 sdo as seguintes: nimero da versdo do banco de dados PANalytical: 2.1002; tipo
de base de dados: PDF2 RDB; numero da versdo do banco de dados ICDD: 2.1002;
nome do banco de dados: PDF-2/Release 2010 RDB; e, nimero total de padrdes de
referéncia: 230346.

O método de andlise utilizou uma faixa 26 de 5 a 90 °, com um passo de 0,05 °,
tempo por passo de 3 s/passo, velocidade de 0,0167 °/s, corrente de 30 mA, com
voltagem de 40 kV.

A Figura 125 a Figura 128 representam os difratogramas obtidos para o bagago
de cana-de-aguicar e o biochar produzido nos 03 reservatorios existentes na planta

piloto.
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Figura 125 — Difratograma DRX do bagaco de cana-de-aciicar
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Figura 126 — Difratograma DRX do biochar produzido no primeiro reservatério
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Figura 127 — Difratograma DRX do biochar produzido no segundo reservatério
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Figura 128 — Difratograma DRX do biochar produzido no terceiro reservatorio
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Nas 4 figuras anteriores, nota-se que o Unico pico mais significativo na posi¢ao
260 do cobre € detectado ao redor de 26,5 ° tanto para o bagaco de cana-de-actiicar como
para o biochar produzido, o qual indica a regido cristalina da celulose presente (YANG
et al., 2007). A hemicelulose e lignina ndo aparecem por serem de natureza amorfa.
Ap0s a pirdlise do bagaco, o biochar produzido deve perder parcialmente essa estrutura
cristalina da celulose, de modo que o pico de cristalinidade da celulose também deveria
diminuir, o que indicaria a degradacdao da celulose durante o processo de pirdlise
(VARMA; MONDAL, 2017). Ao avaliar a Figura 125 do bagaco e as outras 03 figuras
de biochar, nota-se que a Figura 126 apresentou um comportamento inesperado, pois a
intensidade da cristalinidade aumentou em relacdo ao bagaco. O motivo disso pode-se
tender ao fato de que o primeiro reservatorio € o reservatorio que fica acoplado ao reator
de leito fluidizado, fazendo com que parte do bagaco que nio foi queimado totalmente
J4 seja diretamente armazenado sem sofrer as quebras completas das estruturas, podendo
apresentar ainda a estrutura da celulose por ndo ter tido sua transformacgdo total em
biochar. A Figura 127 e a Figura 128 representam uma diminuicdo da cristalinidade do
material obtido, por terem sido mantidos mais tempo no reator e também passar por 1
ciclone (biochar 2) e por 2 ciclones (biochar 3), sofrendo as quebras das estruturas de
forma mais completa que o primeiro biochar, produzido no primeiro reservatério. A
Figura 129 representa os 04 difratogramas juntos para apresentar a similaridade entre os
produtos obtidos e a diferenca de intensidade na cristalinidade em relagdo ao bagago de

cana-de-actcar.
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Figura 129 — Difratogramas do biochar produzido e do bagaco de cana-de-aciicar utilizado nessa
dissertaciao (Am_01: biochar 1; Am_02: biochar 2; Am_03: biochar 3; Am_04: bagaco de cana-de-

acucar)
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Essa analise foi realizada no LRAC (Laboratorio de Caracterizacdo de Biomassa,
Recursos Analiticos e de Calibragdao), FEQ/UNICAMP, Campinas.
6.2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

O biochar dos 03 reservatdrios foram submetidos a anélise de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (Figura 130; Figura 131; Figura 132),
fazendo uso do equipamento Espectrometro de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR), da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700 (Madison/USA). As
medidas foram feitas no modo transmitincia, utilizando o acessorio SNAP-IN
BASEPLATE (método KBr), com leituras na faixa de 4000 a 400 cm'l, com resolucdo
de 4 cm™, SCAN de 32.
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Figura 130 — Espectro FT-IR do biochar do primeiro reservatério
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Figura 131 — Espectro FT-IR do biochar do segundo reservatoério
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Figura 132 — Espectro FT-IR do biochar do terceiro reservatorio
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Os espectros de FT-IR do biochar exibem picos com baixa, média e alta
intensidade, que indicam a natureza complexa do biochar. O pico mais proeminente a
3407 cm™ é originado devido as vibracdes de alongamento O-H (YANG et al., 2007). O
pico em torno de 1580 cm™ atribui a vibracdo de estiramento C-C, o que significa a
presenca de aromaticos e alcenos no biochar. O pico a 1400 cm” representa a presenca
de aromiticos, devido aos grupos funcionais C-C e C-O (MORALI; SENSOZ, 2015).
Picos de baixa intensidade entre 700 e 900 cm’' sdo atribuidos a vibragdes de
estiramento C-H dos compostos aromadticos, o que significa a existéncia de hidrogénios
arométicos adjacentes em biochar (YAKKALA et al., 2013). Conclui-se que o biochar
apresenta um carater aromatico (VARMA; MONDAL, 2017).

Essa andlise foi realizada no LRAC (Laboratério de Caracterizacdao de Biomassa,
Recursos Analiticos e de Calibrag¢do), FEQ/UNICAMP, Campinas.

6.2.5 Adsorcao Fisica (ASAP/BET)

O biochar também foi submetido a andlise de adsorcao fisica, a qual faz uso do
analisador de &drea superficial e metdlica por adsorcdo de gases (Analisador de édrea
superficial por Adsor¢cdo Quimica (AQ) e Fisica (AF) — ASAP), da marca
Micromeritrics, modelo ASAP 2010 (Austin, EUA) e balanca analitica (Bell, Umark
210A). Essa andlise determina a &rea superficial do biochar; além de fornecer
distribuicao, tamanho e volume de poros; e isotermas de adsorc¢ao.

As amostras foram condicionadas em estufa a 105 °C por pelo menos 24 horas.
Ap0s equilibrio com a temperatura ambiente, foram pesadas (~ 0,2 — 0,6 g) e levadas ao
equipamento para tratamento até 300 °C até atingir pressdo constante (~ 0,02 umHg,
com duragdo em torno de 8 h). Apés o tratamento das amostras, as amostras foram
analisadas com o método padrdo para andlise completa, obtendo-se as pressdes parciais
em 65 pontos.

Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 68.

Tabela 68 — Resultados obtidos da analise ASAP/BET para biochar

Material Area de superficie Area de superficie Volume de poros Tamanho do
BET (m%/g) Langmuir (m*/g) (ecm’/g) poro (A)
Biochar 1 17,2407 23,3956 0,027790 64,4751
Biochar 2 79,9687 108,1399 0,085610 42,8220
Biochar 3 34,9827 48,7958 0,093259 106,6346

Pela Tabela 68, nota-se que o biochar do segundo reservatério apresentou a
maior 4rea de superficie BET e Langmuir. O maior volume de poros foi obtido no
biochar 3, com um maior tamanho de poros também. A &drea de superficie das 03

amostras de biochar obtidas foi em torno de 34 a 79 m2/g. O volume de poros variou
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entre 0,03 a 0,09 cm3/g e tamanho de poros entre 4,28 a 10,6 nm. As duas ultimas
caracteristicas demonstram resultados similares aos encontrados por (VARMA;
MONDAL, 2017), que também realizou pirdlise de bagaco de cana-de-acticar. A drea
de superficie foi maior que as encontradas por esses autores, e isso provavelmente
atribui-se ao teor de areia que foi encontrado no bagaco utilizado.

Essa andlise foi realizada no LRAC (Laboratério de Caracterizacdo de
Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibra¢dao), FEQ/UNICAMP, Campinas.
6.2.6 Distribuicao do tamanho de particulas

Por fim, o biochar foi submetido a andlise de distribuicdo do tamanho de
particulas, utilizando um analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser
(MASTERSIZER-S), da marca MALVERN INSTRUMENTS, modelo Long Bench-MAM
5005 (Worcestershire, U.K.). A andlise foi realizada no modo Via Umida — Sample
Suspension Unit, com agua destilada e de 4 a 6 gotas de Extran, como meio dispersante,
agitacdo de 50% (100% = 4000 rpm) e bombeamento de 50 % (100% = 4000 rpm). O
modelo matematico de Mie considera que as particulas sdo esféricas e que ndo sdo
opacas. Desta forma, leva em conta a difragcdo e difusdo da luz na particula e no meio. A
Tabela 69 traz os resultados do tamanho de particulas médio de cada reservatorio de
biochar.

Tabela 69 — Resultados da analise de distribuicao do tamanho de particulas
Amostra Tamanho de particulas (um)

Biochar 1 284,7 + 4,44
Biochar 2 171,264 + 2,243
Biochar 3 39,792 + 1,577

O bagaco utilizado tinha tamanho de particulas entre 850 e 250 um. Pode-se
observar que o biochar produzido teve tamanhos entre 39,792 a 284,7 um. Os tamanhos
de particulas do biochar do segundo e terceiro reservatdrios produzidos diminuiram o
tamanho por serem os solidos resultantes da pirdlise, que sdo arrastados e passarem por
1 e 2 ciclones, respectivamente.

Essa analise também foi realizada no LRAC/FEQ/UNICAMP.

6.2.7 Poder Calorifico

O poder calorifico do biochar foi calculado baseado na Equagdo 37 da segdo

3.1.10. A Tabela 70 traz os resultados obtidos. Para calcular esse parametro, utilizou-se

a analise elementar do biochar obtido (Tabela 64).
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Tabela 70 — Poder calorifico do biochar dos 3 reservatorios
Material ARDILA (2015)

BIOCHAR 1 8,6382
BIOCHAR 2 14,7739
BIOCHAR 3 9,1146

O poder calorifico do biochar nao foi determinado pelas outras equagdes, como
para o bagaco e bio-6leo, por apresentar resultados incoerentes. Na literatura, os valores
médios para PCS de biochar sdo entre 22 e 29 MJ/kg (BONELLI; BUONOMO;
CUKIERMAN, 2007); (SOHAIB; MUHAMMAD; YOUNAS, 2017). Provavelmente, o
biochar obtido apresentou um poder calorifico menor pela qualidade do bagaco
utilizado. A quantidade de areia influencia bastante nesse quesito. O biochar
armazenado no segundo reservatorio, que passa por 01 ciclone, foi o material sélido
produzido de maior poder calorifico.

6.2.8 Teor de Cinzas e Volateis

O teor de cinzas do biochar foi analisado de acordo com a metodologia

apresentada na secdo 3.1.6.2. A Tabela 71 demonstra os resultados obtidos para o teor

de cinzas do biochar.

Tabela 71 — Teor de cinzas do biochar dos 03 reservatorios
Material Teor de cinzas (% m/m)

Biochar 1 51,95 £ 6,82
Biochar 2 45,91 £ 2,49
Biochar 3 52,18 +5,51

Nota-se que o teor de cinzas dos 03 reservatorios de biochar foram
significativas, maiores que as reportadas na literatura. Isso provavelmente pode ser
explicado devido ao teor de cinzas do bagaco obtido, que também foi maior que o
apresentado na literatura.

A Tabela 72 traz os resultados para o teor de volateis do biochar produzido nos 3

reservatorios.

Tabela 72 — Teor de volateis do biochar dos 3 reseratorios
Material Teor de volateis (%)

Biochar 1 45,05 + 6,82
Biochar 2 51,09 +2.49
Biochar 3 44,82 +5,51

Na literatura, (CARRIER et al., 2012) e (DOUMER et al., 2015) ja relataram

teor de voléteis em torno de 57 e 44 %, respectivamente.
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6.3 Conclusao

Esse capitulo como etapa adicional a essa dissertacdo demonstrou-se de extrema
importancia pela possibilidade de verificar os produtos obtidos do processo de pirdlise
do bagacgo de cana-de-agucar.

A caracterizagdo dos produtos possibilitou compreender suas composi¢des e
estruturas, confirmando que houve a formacao desses bioprodutos a partir de uma planta
piloto de pirdlise rdpida, a qual foi adaptada e antes realizava gaseificacdo. Esse
capitulo foi também essencial para demonstrar que a adaptacao proposta realizada nessa
dissertacdo foi efetiva, apesar de um dos produtos ndo ter alcancado rendimentos
maiores do que os que foram obtidos.

Artigos previstos para esse capitulo:

e (aracterizacao dos bioprodutos (bio-6leo e biochar) produzidos em uma
planta piloto de pirdlise rdpida de bagago de cana-de-agucar.
e Andlise morfoldgica e estrutural de biochar de bagaco de cana-de-agicar

produzido em uma planta piloto de pirdlise rapida.
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CAPITULO 7

CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS

FUTUROS
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7 Conclusao e sugestoes para trabalhos futuros
7.1 Conclusoes

Essa dissertag@o trouxe uma revisao da literatura de varios trabalhos sobre pirdlise
de bagaco de cana-de-agucar, mas cada tipo de reator ou tamanho de escala demonstra
um comportamento especifico. Por isso, hd a necessidade de estudar processos
termoquimicos em escala de planta piloto. Os resultados obtidos em escalas maiores que
as escalas de bancada sdo vantajosos para essa drea cientifica de processos
termoquimicos.

Essa dissertacdo apresenta também técnicas de caracterizacdo do bagaco de cana-
de-aguicar, as quais sdo utilizadas como base das simulacdes e também para alguns
célculos experimentais. As caracterizacdoes do bagaco de cana-de-acticar demonstram
seu potencial para ser reaproveitado em processos termoquimicos e deixar de ser
considerado um residuo. Concluiu-se que dar um reaproveitamento para um material
considerado residuo foi de grande importancia pelos produtos gerados de fonte
renovdvel. Além disso, conhecer o material trabalhado foi de suma importincia para
averiguar o comportamento desse material quando submetido a testes na planta piloto.
O comportamento de algumas propriedades do bagago no processo de pirdlise € crucial
para o entendimento de como o processo se comporta e de como a distribuicdo dos
produtos € realizada.

As simulagOes servem para auxiliar € demonstrar como 0s testes experimentais
irdo se comportar. Além disso, quando se trabalha com materiais desconhecidos pelo
Aspen Plus ®, é de suma importancia que haja uma caracterizacdo prévia para que os
resultados sejam coerentes com o balanco de massa real.

Uma planta piloto de gaseificagdo foi adaptada para operar pirdlise, e todos os
procedimentos realizados e a distribuicdo dos produtos obtidos foram mencionados,
assim como diversas técnicas analiticas dos produtos foram realizadas para confirmar
que a adaptagdo proposta nessa dissertacdo foi realizada de forma eficiente. Apds todos
esses procedimentos, confirmou-se que foi possivel realizar o processo de pirdlise
rdpida em uma planta piloto que antes realizava gaseificacdo. A versatilidade dessa
planta piloto, por poder operar em dois modos: pirélise ou gaseificacdo, é um avango
tecnoldgico na drea de aumento de escala de processos termoquimicos de bagaco de
cana-de-acticar, que como pode ser visto na literatura, ainda existem poucos trabalhos, e

todos sdo em escala de bancada.
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Todas as especificacdes da planta piloto estdo demonstradas nessa dissertagao.
Além disso, testes preliminares e de fluidizacdo foram realizados para garantir que a
vazdo escolhida de ar estivesse em fluidizacdo. Entender a fluidizacdo do leito e seu
comportamento foi essencial para observar possiveis variacdes de queda de pressdao no
leito, podendo avaliar possiveis problemas ou vazamentos que vinham a ocorrer.

Por fim, concluiu-se que o comissionamento e adaptacdo da planta piloto de
gaseificacdo para realizar pirdlise rdapida foi realizada de forma eficiente, sendo que a
melhor condi¢do operacional para bio-6leo foi atingida a 500 °C, 3,5 kg/h de
alimentacdo de bagaco de cana-de-acticar e 25,93 L/min de vazio de ar. Ja para biochar,
a melhor condicdo operacional foi operando a temperaturas em torno de 540 a 600 °C,
com alimenta¢do de bagaco de 3,1 e alimentacdo de gés a 28,26 L/min.

7.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e Substituir o trocador de calor existente por outro sistema de recuperacio de bio-
Oleo, para obtencdo da separacdo das fragdes do bio-6leo de forma mais
eficiente.

e Utilizar outros tipos de biomassa para realizar pirdlise, co-pirdlise (mistura de
dois materiais a serem pirolisados) ou gaseifica¢dao nessa planta piloto, avaliando
a versatilidade, flexibilidade e o potencial em operar em condi¢des variadas e
materiais variados.

e Instalacdo de um sistema completo de controle de temperatura e pressio, para
facilitar seu uso como referéncia para dados experimentais.

e Estudar a retirada do reformador catalitico para avaliar a influéncia desse reator
no processo de pirdlise, na obtencdo de liquidos.

e Usar os dados cinéticos de DSC e simular o processo de decomposi¢do do
bagaco de cana-de-acucar em seus principais componentes.

e Avaliacdo econdmica da produgdo de bio-6leo e biochar a partir da pirdlise do
bagaco de cana-de-acgucar, fazendo cdlculos de todos os custos de matéria-prima,

equipamentos, entre outros.
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